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concentracién CrO,*” (W%): 20.75

(A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,> (W%): 31.8.
(B) Modelo de ntcleo decreciente con control quimico, concentracién
Cro,*” (W%): 31.8

(A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,”” (W%):
42.67. (B) Modelo de nucleo decreciente con control quimico,
concentracién CrO,”” (W%): 42.67
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(A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 1.4 g L. (B) Modelo de nticleo
decreciente con control quimico (1/3), Ca(OH),: 1.4 g L

(A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 1.2 g L. (B) Modelo de nticleo
decreciente con control quimico (1/3), Ca(OH),: 1.2 g L”

(A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 1.0 g L. (B) Modelo de nticleo
decreciente con control quimico (1/3), Ca(OH),: 1.0 g L”

(A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 0.8 g L. (B) Modelo de ntcleo
decreciente con control quimico (1/3), Ca(OH),: 0.8 g L”

(A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 0.6 g L. (B) Modelo de ntcleo
decreciente con control quimico (1/3), Ca(OH),: 0.6 g L”

(A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 0.4 g L. (B) Modelo de nticleo
decreciente con control quimico (1/3), Ca(OH),: 0.4 g L

(A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 0.2 g L™. (B) Modelo de nticleo
decreciente con control quimico (1/3), Ca(OH),: 0.2 g L

(A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 30 °C. (B) Modelo
de ntcleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 30 °C

(A) Curva de descomposicién, efecto temperatura: 35 °C. (B) Modelo
de nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 35 °C.

(A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 40 °C. (B) Modelo
de ntcleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 40 °C

(A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 45 °C. (B) Modelo
de ntcleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 45 °C

(A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 50 °C. (B) Modelo
de nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 50 °C

(A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 55 °C. (B) Modelo
de nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 55 °C

(A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 60 °C. (B) Modelo
de nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 60 °C

(A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 65 °C. (B) Modelo
de nticleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 65 °C.
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4.75

4.76

4.77

4.78
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4.80

4.81

4.82

4.83

4.84

4.85

4.86

(A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 70 °C. (B) Modelo
de nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 70 °C

(A) Curva de descomposicion, efecto tamafo de particula: 75 pm. (B)
Modelo de ntcleo decreciente con control quimico (1/3), tamano de
particula: 75 ym

(A) Curva de descomposicidn, efecto tamafio de particula: 53 pm. (B)
Modelo de ntcleo decreciente con control quimico (1/3), tamafo de
particula: 53 pm

(A) Curva de descomposicidn, efecto tamafo de particula: 44 um. (B)
Modelo de ntcleo decreciente con control quimico (1/3), tamafo de
particula: 44 pm

(A) Curva de descomposicién, efecto tamafio de particula: 38 um. (B)
Modelo de ntcleo decreciente con control quimico (1/3), tamafo de
particula: 38 ym

(A) Curva de descomposicidn, efecto tamafo de particula: 25 pm. (B)
Modelo de ntcleo decreciente con control quimico (1/3), tamano de
particula: 25 ym

(A) Curva de descomposicién 50 °C, [HCI]: 0.5 mol L. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico, [HCI]: 0.5 mol L

(A) Curva de descomposicién 50 °C, [HCI]: 0.3 mol L. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico, [HCI]: 0.3 mol L

(A) Curva de descomposicion 50 °C, [HCI]: 0.1 mol L™. (B) Modelo de
nlcleo decreciente con control quimico, [HCI]: 0.1 mol L

(A) Curva de descomposicién 50 °C, [HCI]: 0.07 mol L. (B) Modelo de
nulcleo decreciente con control quimico, [HCI]: 0.07 mol L™

(A) Curva de descomposicidn 50 °C, [HCI]: 0.04 mol L". (B) Modelo de
nlcleo decreciente con control quimico, [HCl]: 0.04 mol L

(A) Curva de descomposicién 50 °C, [HCI]: 0.01 mol L. (B) Modelo de
nlcleo decreciente con control quimico, [HCI]: 0.01 mol L™

(A) Curva de descomposicién 30 °C, [HCI]: 0.5 mol L. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico, [HCI]: 0.5 mol L"
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4.87

4.88

4.89
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4.91

4.92

4.93

4.94

4-95

4.96

4.97

4.98

(A) Curva de descomposicién 30 °C, [HCI]: 0.3 mol L. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico, [HCI]: 0.5 mol L"

(A) Curva de descomposicion 30 °C, [HCI]: 0.1 mol L. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico, [HCI]: 0.1 mol L

(A) Curva de descomposicién 30 °C, [HCI]: 0.06 mol L". (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico, [HCI]: 0.06 mol L

(A) Curva de descomposicién 30 °C, [HCl]: 0.02 mol L. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico, [HCI]: 0.02 mol L™

(A) Curva de descomposicién a [HCl]= 0.3 mol L™, efecto temperatura:
80 °C. (B) Modelo de ntcleo decreciente con control quimico (1/3),
temperatura: 80 °C

(A) Curva de descomposicién a [HCI]= 0.3 mol L™, efecto temperatura:
70 °C. (B) Modelo de ntcleo decreciente con control quimico (1/3),
temperatura: 70 °C

(A) Curva de descomposicién a [HCl]= 0.3 mol L™, efecto temperatura:
65 °C. (B) Modelo de ntcleo decreciente con control quimico (1/3),
temperatura: 65 °C

(A) Curva de descomposicion a [H;0"]= 0.3 mol L7, efecto

temperatura: 60 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con control
quimico (1/3), temperatura: 60 °C

(A) Curva de descomposicion a [H;0']= 0.3 mol L7, efecto
temperatura: 55 °C. (B) Modelo de ntcleo decreciente con control
quimico (1/3), temperatura: 55 °C

(A) Curva de descomposicion a [H;0']= 0.3 mol L7, efecto
temperatura: 50 °C. (B) Modelo de ntcleo decreciente con control
quimico (1/3), temperatura: 50 °C

(A) Curva de descomposicion a [H;0"]= 0.3 mol L7, efecto
temperatura: 45 °C. (B) Modelo de ntcleo decreciente con control
quimico (1/3), temperatura: 45 °C

(A) Curva de descomposicion a [H;0']= 0.3 mol L7, efecto
temperatura: 40 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con control
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4.100

4.101

4.102

4.103

4.104

4.105

4.106

4.107

4.108

quimico (1/3), temperatura: 40 °C

(A) Curva de descomposicion a [H;0']= 0.3 mol L7, efecto

temperatura: 35 °C. (B) Modelo de
quimico (1/3), temperatura: 35 °C

(A) Curva de descomposicion a
temperatura: 30 °C. (B) Modelo de
quimico (1/3), temperatura: 30 °C

(A) Curva de descomposicion a
temperatura: 25 °C. (B) Modelo de
quimico (1/3), temperatura: 25 °C

(A) Curva de descomposicién a
temperatura: 80 °C. (B) Modelo de
quimico (1/3), temperatura: 80 °C

(A) Curva de descomposicién a
temperatura: 70 °C. (B) Modelo de
quimico (1/3), temperatura: 70 °C

(A) Curva de descomposicion a
temperatura: 60 °C. (B) Modelo de
quimico (1/3), temperatura: 60 °C

(A) Curva de descomposicion a
temperatura: 50 °C. (B) Modelo de
quimico (1/3), temperatura: 50 °C

(A) Curva de descomposicién a
temperatura: 40 °C. (B) Modelo de
quimico (1/3), temperatura: 40 °C

(A) Curva de descomposicién a
temperatura: 30 °C. (B) Modelo de
quimico (1/3), temperatura: 30 °C

nucleo decreciente

[H;0]= 0.3 mol
nucleo decreciente

[H;0']= 0.3 mol
nucleo decreciente

[H;0]= 0.5 mol
nucleo decreciente

[H;0"]= 0.5 mol
ndcleo decreciente

[H;0"]= 0.5 mol
nucleo decreciente

[H;0"]= 0.5 mol
nucleo decreciente

[H;0"]= 0.5 mol
nucleo decreciente

[H;0"]= 0.5 mol
nucleo decreciente

(A) Curva de descomposicion en medio HCI, efecto
particula: 75 pm. (B) Modelo de nucleo decreciente
quimico (1/3), tamafio de particula: 75 pm

XIv

con

control

efecto
control

efecto
control

efecto
control

efecto
control

efecto
control

efecto
control

efecto
control

efecto
control

tamano de

con

control

161

161

162

163

163

164

164

165

165

167




4.109

4.110

4.111
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4.113

4.114
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4.117

4.118

4.119

5.1

5.2

(A) Curva de descomposicién en medio HCl, efecto tamafo de
particula: 53 pm. (B) Modelo de nucleo decreciente con control
quimico (1/3), tamafo de particula: 53 pm

(A) Curva de descomposicion en medio HCl, efecto tamafio de
particula: 44 pm. (B) Modelo de ntcleo decreciente con control
quimico (1/3), tamafio de particula: 44 pm

(A) Curva de descomposicion en medio HCl, efecto tamafio de
particula: 38 pm. (B) Modelo de nucleo decreciente con control
quimico (1/3), tamafo de particula: 38 pm

(A) Curva de descomposicion en medio HCl, efecto tamafio de
particula: 25 pm. (B) Modelo de nucleo decreciente con control
quimico (1/3), tamafo de particula: 25 pm

(A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,>” (W%): o, (B)
Modelo de nucleo decreciente con control quimico, concentracion
CrO,* (W%): 31.8

(A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,”” (W%): 1.94,
(B) Modelo de nticleo decreciente con control quimico

(A) Curva de descomposicidn, efecto concentracién CrO,*” (W%): 2.63,
(B) Modelo de nticleo decreciente con control quimico

A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,*” (W%): 17.23,
(B) Modelo de nticleo decreciente con control quimico

(A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,”” (W%):
20.75,(B) Modelo de nticleo decreciente con control quimico

(A) Curva de descomposicidn, efecto concentracion CrO,*” (W%): 31.8,
(B) Modelo de nticleo decreciente con control quimico

(A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,” (W%):
42.67, (B) Modelo de nticleo decreciente con control quimico

(A) Curvas de descomposicion medio NaOH, T = 30 °C, (B) modelo de
nucleo decreciente con control quimico

(A) Curvas de descomposicién y (B) modelo de nucleo decreciente con
control quimico medio NaOH, efecto temperatura, [NaOH] = 0.05 mol
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53

5.4

5-5

5.6

5.7

5.8

59

5.10

5.1

5.12

513

5.14

515

5.16

L—1

(A) Curvas de descomposicién, (B) modelo de nucleo decreciente con

control quimico, medio NaOH, efecto tamafo de particula, [NaOH] =

0.05 mol L™

Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente
control quimico medio NaOH, efecto concentracién auna T =50 °C

con

(A) Curvas de descomposicion, (B) Modelo de nucleo decreciente con

control quimico medio NaOH, efecto temperatura, [NaOH] = 0.01 mol

L—1

Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente
control quimico medio NaOH, efecto concentracién de Cr(VI).

Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente
control quimico medio Ca(OH),, efecto concentracién

Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente
control quimico medio Ca(OH),, efecto temperatura

Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente
control quimico medio Ca(OH),, efecto tamafo de particula

Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente
control quimico, medio HCl, T = 30 °C, efecto concentracion

Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente
control quimico, medio HCl, T = 50 °C, efecto concentracion

Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente
control quimico, medio HCl, [HCI] = 0.3 mol L", efecto temperatura

Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente
control quimico, medio HCl, [HCI] = 0.5 mol L", efecto temperatura

Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente
control quimico, medio HCl, efecto tamafio de particula

con

con

con

con

con

con

con

con

con

(A) Curvas S de disoluciones medio HCl, efecto concentracién de Cr,

(B) modelo de nucleo decreciente con control quimico

Relaciéon del tiempo de induccidn (t;,q) respecto a [OH™]
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Dependencia del periodo de induccion respecto a [OH7]; 1/ting=
[OH]°%® y 1/t;ng= [OH]""® en medio NaOH; 1/t;q= [OH %% en medio
Ca(OH),

Relacion del tiempo de induccion (t;,,q) respecto a [H;0"]

Dependencia del periodo de induccidn respecto a [H;O']; 1/tina=
[OH ¥} 1/ting=[OHT]®

Dependencia de k,, respecto a[OH"]
Dependencia de k., respecto a [H;0"]

Relacidn del tiempo de induccidn t;,q respecto a la temperatura,
periodo de induccién

Relacidn del tiempo de induccidn t;,q respecto a la temperatura,
periodo de induccién

Dependencia del tiempo de induccidn t;,4; respecto a la temperatura,
periodo de induccién

Dependencia del tiempo de induccidn t;,4 respecto a la temperatura,
periodo de induccién

Dependencia de la k., respecto a la temperatura en el periodo de
conversidon progresiva, medio NaOH y Ca(OH),

Dependencia de la k., respecto a la temperatura en el periodo de
conversion progresiva, medio HCI

(A) Gréfica de la dependencia de k., respecto al tamafio de particula
en medio NaOH y HCl, B) medio Ca(OH),

Relacién de t;,4 con el tamafo de particula en medio NaOH, Ca(OH), y
HCl

Comparacion de velocidades de disolucidon de compuestos tipo jarosita

Curvas de disolucién para S1-S7; A) [H30]/[OH] =0.1mol L, T=50°Cy
30°C respectivamente, do = 44-38 pm. B) Comparacién de las
constantes de velocidad calculada vs. la proporcién de CrO,* en la
estructura de la jarosita de potasio
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se lleve a cabo a una conversion X = 0.75. Valores experimentales
contra valores calculados, medio NaOH

Grafica del modelado cinético. Tiempo necesario para que la reaccion
se lleve a cabo a una conversiéon X = 0.75. Valores experimentales
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Resumen

La jarosita KFe;(SO,),(OH)s ha probado ser un medio efectivo para el control de algunos
elementos potencialmente peligrosos para la salud y el medio ambiente como lo son el Pb*,
Hg>", TI**, Cd**, Cr(VI), As(V), Sb(V) y Se(VI). Los distintos ambientes de coordinacién en los
lugares cationicos y anidnicos, permite una combinacién importante de elementos adheridos
a su estructura, entre los cuales se cuenta el Cr(VI)la. Debido a que el Cr(VI) es un elemento
cancerigeno, se han investigado diversas maneras de remocién de Cr(VI) del agua y el suelo.
En algunas partes del mundo, se ha observado la formacién de un andlogo de jarosita de
potasio con la incorporacién de Cr(VI), cerca de instalaciones industriales donde se realizan
recubrimientos de metales con Cr. Sin embargo, estos tipos de compuestos pueden

solubilizarse y degradarse hasta liberar el Cr(VI).

En este trabajo fue estudiada la descomposicion de Ila solucién sdlida
KFe3(S04),-x(CrO,4)x(OH)6 y su capacidad de retener al Cr(VI) bajo condiciones alcalinas y
acidas, donde los medios utilizado para estudiar el comportamiento de la reaccién fueron
NaOH, Ca(OH), y HCl. La incorporacién de Cr(VI) en la estructura cristalina de la jarosita, dio
como resultado wuna solucidon sdlida con la siguiente férmula aproximada:
[Ko.86(H30)0.14]F€1.67[(S04)1.23(Cr04)0.77][(OH)5.01(H20)0.99]. Este compuesto fue el objeto
principal de investigacion por tener una composicién intermedia de Cr(VI). Los experimentos
de descomposicion y disolucidn se llevaron a cabo estudiando las variables concentracion,

temperatura, tamafo de particula y concentracién de Cr(VI).

Los datos experimentales describen una reaccidon que se fundamenta en el modelo por
control quimico con la formacién y sin la formacién de capa de productos sdlidos inertes para
particulas esféricas. Las curvas de descomposicion muestran un periodo de induccidn,
caracterizado por la formaciéon de centros activos donde se inicia y establece un frente
reaccion; el final de este periodo se caracteriza por un cambio en la coloracién de las
particulas, lo que indica el inicio del periodo de conversion progresiva, durante el cual se

forma una capa de productos sélidos inertes compuesta de Fe(OH); para las reacciones en
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medio NaOH y Ca(OH),. El periodo de conversidn progresiva se caracteriza por la difusion de
los iones K*, SO,* y CrO,* hacia la solucién. Sin embargo, los mapeos y el escaneo lineal
mediante MEB-EDS de una particula parcialmente descompuesta, muestran que el SO,*” es
liberado preferentemente durante la reaccién. La difusién de CrO,*” es menor en proporcién
comparada con la del sulfato, y una cantidad importante de cromato es adsorbido en la capa
de residuos sélidos formada por Fe(OH);. Las disoluciones en medio d4cido mostraron un
comportamiento similar, a excepcidon de que no hubo la formacidn de capa de productos
sélidos y los productos sdélidos de la reaccién siempre fueron particulas de jarosita que

decrecieron en tamafio hasta su desaparicion total.

Se observd que la variable temperatura es la que tiene una mayor influencia sobre la
velocidad de dilucion para los tres medios estudiados, seguida del pH. El tamafio de la
particula no resultd ser una variable que influenciara de manera importante la velocidad de
reaccion. Ademds, la sustitucién de CrO,*” en el sitio del anién y la sustitucién de H;O" en el

sitio catiénico, no modifica las velocidades de disolucién de KFe;[(SO,),-x(CrO,)x]J(OH)e.

La disolucidon de KFe;[(SO,4),-x(CrO4)x](OH)s mostrd tener una buena estabilidad en un amplio
rango de condiciones de pH y T, correspondientes a los parametros cinéticos calculados de
orden de reaccidn n, energia de activacion Ex y constantes de velocidad de disolucién para las
etapas cinéticas de induccidn y conversidn progresiva. Por lo tanto, la precipitacidon de fases
como KFe5[(SO,),-x(CrO4)x](OH)e y la adsorcion de Cr(VI) después de la disolucién pueden

jugar un papel importante como mecanismos de retencién del Cr(VI) en la naturaleza.

Mediante los datos obtenidos en todos los experimentos, se establecieron las ecuaciones
que describen satisfactoriamente el proceso de reaccidn de la solucidn sdlida estudiada para

el medio NaOH, Ca(OH), y HCl.
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Abstract

The jarosite KFe;(SO,),(OH)s has proved to be an effective mean to control some elements
potentially dangerous for human health and the environment, as: Pb*, Hg*", TI**, Cd**, Cr(VI),
As(V), Sb(V) y Se(VI). The different environments of coordination in the cations and anions,
allows an important combination of adhered elements to its structure. One of them is Cr(VI).
Due the Cr(VI) is a carcinogen, have been researched many ways to remove Cr(VI) from
groundwater and soils. In some areas around the world, has been observed the formation of
the jarosite analogue with Cr(Vl), close of industrial facilities, where metal plating with Cr is

carry out.

In this work was studied the decomposition of the solid solution KFe;(SO,4),-x(CrO,4)x(OH)e
and its capacity of retain Cr(VI) under alkaline and acid conditions, where the used media
were NaOH, Ca(OH), y HCl. The inclusion of Cr(VI) in the crystal structure of jarosite, resulted
in a solid solution with the following approximate formula:
[Ko.86(H30)0.14]F€1.67[(S04)1.25(Cr04)0.77][(OH)5.01(H20)0.99]- This compound was the principal
objective because it has an intermediate composition of Cr(VI). The decomposition and
dilution experiments were carry out studding the concentration, temperature, particle size

and Cr(VI) concentration variables.

The experimental data describe a reaction that is based in the chemical control model with
and without the formation of layer of solid inert products for spherical particles. The
decomposition curves show an induction period, characterized by the formation of active
points where the reaction begins and a reaction front is stablished. In the end of this stage
the particles change its color and this indicate the beginning of the progressive conversion
period. In this period a layer of solid inert products of Fe(OH); is formed for reactions in
NaOH and Ca(OH), media. In the progressive conversion period the ions K, SO,*" y CrO,* are
released from the particles toward the solution. Nevertheless, mapping and scan line analysis
by SEM-EDS from a particle divided and partially decomposed shows that SO,” is

preferentially released during the reaction time. The release of CrO,*” is proportionally minor
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than sulfate. An important amount of CrO,” is adsorbed throughout the layer of solid
products formed by Fe(OH);. The dissolution in acid media showed a similar behavior, but
this kind of reaction does not produce the layer of solid products. The solid products were

jarosite always; they diminish the size through the reaction.

It was observed that the temperature is what has a major influence upon the dilution rate for
all the reaction media used, followed by pH. The particle size was not an important variable,
because it did not influence the rate of reaction. The substitution of CrO,*” in the site of the
anion and the substitution of H;0™ in the site of the cation, does not modify the reaction

The solid solution KFes[(SO,),-x(CrO,4)x]J(OH)s have a good stability in a wide range of
conditions of pH and temperature, corresponding to the kinetic parameters calculated for
reaction order n, activation energy Ex and rate constants of dissolution for the kinetics stage
of induction and progressive conversion. Therefore, the precipitation of phases as
KFes[(S0,),-x(CrO,4)x]J(OH)s and the adsorption of Cr(VI) can play an important role as

retention mechanism of Cr(VI) in the nature.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

1 Justificacion y Objetivos

1.1 Justificacion

La contaminacién del medio ambiente por metales pesados ha tenido un impacto
importante en el suelo, las aguas residuales, el agua potable y el aire. El impacto causado
en la salud humana debido a la contaminacion por metales pesados, es
considerablemente alto. Las formas de produccién utilizadas en el pasado y la escasez de
especificaciones ambientales en materia de suelos han generado la aparicidon de sitios
contaminados. Hasta apenas unos cuantos anos, en México se realizaron normas para el
control relativo de contaminantes ambientales, por lo que los problemas de
contaminacion mds graves, tal vez no sean causados por actividades industriales
modernas, sino por las actividades de la industria en el pasado. Actualmente, la NOM-127-
SSA1-1994, que regula los limites permisibles de constituyentes quimicos en agua para
consumo humano, establece una concentracién total de Cr de 0.05 mg-L™", la NOM-002-
SEMARNAT-1996 sefiala que el nivel maximo de Cr(VI) en descargas de aguas residuales
es de 0.75 mg-L“, la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004,que regula las concentraciones de
suelos contaminados, establece niveles de Cr(VI) de 280 mg-kg™ para suelos de uso
agricola- residencial-comercial, y de 510 mg-kg™" para suelos de uso industrial. De acuerdo
a los datos presentados en el informe 1995-2000 de PROFEPA, en México se tienen
identificados 61 sitios contaminados con As, Ba, Be, Cd, Cr(VI), Hg, Ni, Ag, Pb, Se, Ta
y V 03, En otros paises, las normas sobre el contenido de cromo en agua potable son
similares. La Agencia de Protecciéon al Ambiente de los Estados Unidos, establece un

limite de 100 ppb. ¥

El Cr(VI) es uno de los metales mds contaminantes y perjudiciales para la salud humana.
En los estados de Guanajuato, Yucatdn, Puebla, Coahuila, Nayarit, Nuevo Ledn, Sonora,

Estado de México y Distrito Federal, existen talleres de cromado de metales que son una
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de las principales fuentes de contaminacién por Cr(VI). En el estado de México, el Centro
de Ciencias de la Atmdsfera de la UNAM, realizé un estudio en el municipio de Tultitlan,
Estado de México, donde documentd que la comunidad de Lecheria sufria contaminacién
por Cr(VI) desde el afio 1982, debido a la actividad industrial de la empresa Cromatos de
México, lo que provocd muertes y enfermedades entre los habitantes aledafios a la

empresa ©,

Aunque el cromo es considerado un nutriente esencial, también es un peligro para la

salud. Esto se debe a que el Cr existe en mas de un estado de oxidacién (Cr 3" ¢

), como
los mas estables. Especificamente el Cr en estado de oxidacién Cr(VI), es perjudicial
incluso si se consume en pequenas cantidades, mientras que el Cr en estado de oxidacidn
Cr(1l1), es considerado esencial para la buena salud si se consume en cantidades
moderadas. Sin embargo, la Agencia de los Estados Unidos para la Proteccién del Medio

Ambiente, considera al Cr(VI) un agente cancerigeno.

La fuente principal de Cr es la cromita (FeCr,0,). Los principales usos del Cr son en la
industria metaldrgica (67%), fabricacion de materiales refractarios (18%), y la industria
quimica (15%) ®), Todas estas industrias producen desechos en los cuales se incorporan
cantidades importantes de Cr(VI), los cuales desembocan en los efluentes, provocando la

contaminacion de las aguas y los suelos.

La normativa ambiental exige que quienes producen desechos contaminantes tienen la
obligacién de remediar tanto los suelos como las aguas afectadas. Los efluentes
provenientes de las industrias pueden ser remediados por procesos bioldgicos o
fisicoquimicos. Las jarositas pueden utilizarse para eliminar metales pesados que son

considerados contaminantes del ambiente y dafiinos para la vida animal.

Las jarositas son compuestos del grupo de las alunitasjarositas de minerales
isoestructurales descritos por la férmula general AB;(X0,),(OH)s donde A = Na*, K*, Rb",
NH,*, Ag’, % Pb*" y H;0", como los mds comunes, mientras que los sitios B son ocupados
por un catién en coordinacién octaédrica, cominmente Fe** (jarositas) y AP* (alunitas). La

posicién del anién es usualmente ocupada por SO,*, pero también ha sido reportada la
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sustitucién por PO,*, AsO;*, CO*, Sbo.*, Si0,* y Se0,* @ ®. Una caracteristica
importante de estos compuestos es que pueden sufrir sustituciones con cantidades
significativas de elementos de importancia ambiental durante su precipitacién como lo
son: As®, Cr¥, Cr®, Pb*, Cd* 6 Hg™, esto gracias a los distintos ambientes de
coordinacién en la posicién de los cationes; o por la sustitucién de SO,*” por oxoaniones
formados por estos elementos (AsO,>", CrO,*). Por ejemplo, el Cr(VI) es ampliamente
precipitado en compuestos tipo jarosita (9, 10) y la manera en que se incorpora puede
influenciar su movilidad y biodisponibilidad en ambientes naturales o controlados. EI Cr
incorporado en la estructura podria modificar la solubilidad de la jarosita, estabilizandola
en un amplio rango de condiciones que son toleradas por la jarosita pura; por ejemplo,
serd dificil que el Cr sea solubilizado en condiciones acidas, condiciones necesarias para
que los compuestos tipo jarosita precipiten. También ha sido reportado que en menor
medida que el ™, pequefas cantidades de Cr(lll) sustituyen la posicion B en
precipitados tipo jarosita ), Por lo tanto, es posible considerar a los compuestos tipo
jarosita como alternativa de estabilizacién de Cr(VI), tomando como ventaja la facilidad
que tiene este tipo de compuestos de incorporar Cr(VI) en su estructura. A de tenerse en
cuenta, que como en cualquier otro proceso de produccidn, los sistemas de tratamiento
produciran residuos. Frecuentemente, es la disposicion de los residuos que produce el
tratamiento y no la tecnologia en si misma, la cuestién mas dificil en la practica. Por esta
razén es necesario garantizar la estabilidad de los residuos generados, ya que el Cr(VI)
contenido en este tipo de compuestos puede ser liberado de una forma biodisponible a

los ecosistemas después de su disolucion o descomposicion.

El propdsito principal de este trabajo es estudiar la incorporacién de Cr(VI) en los
compuestos tipo jarosita de potasio (KFes;[(SO,)(OH)s) y su eventual estabilidad en el
medio ambiente. Para ello es necesario determinar pardmetros cinéticos como la energia
de activacién (que indica la energia necesaria para iniciar el proceso de descomposicién),
el orden de reaccién (que indica la dependencia del proceso hacia el medio de reaccién)y
el tiempo de induccién (que es el tiempo necesario para que inicie el periodo de
conversion progresiva) para poder inferir sobre dicha estabilidad. Por lo tanto, es
necesario el estudio cinético de la reactividad del compuesto tipo jarosita de potasio con

Cr(Vl) en medio NaOH y Ca(OH), con la finalidad de proveer informacién sobre la
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estabilidad de este compuesto en medio alcalino, ya que como fue mencionado
anteriormente, los compuestos tipo jarosita son muy estables en medio acido. El estudio
proporcionara la cinética y la forma como se lleva a cabo la reaccién de descomposicion
(naturaleza, velocidad y dependencia de la reaccién a variables como concentracion del

medio, temperatura y tamafo de particula).

1.2 OBJETIVO GENERAL

Estudiar la incorporacion y estabilidad del Cr(VI) en la estructura de la jarosita de potasio
mediante estudios de cinética quimica heterogénea. Se plantea estudiar la incorporacion
de distintas concentraciones de Cr(VI) en la jarosita de potasio, asi como la comparacién
de las velocidades de reaccion de descomposicion alcalina y sus dependencias frente a la
concentracion de los iones hidroxilo ([OH7]), temperatura y tamafio de particula, asi

como la identificacién de los residuos de descomposicidn.

1.3 OBJETIVOS PARTICULARES

Sintesis de la jarosita de potasio con Cr(Vl), a distintas concentraciones de cromato de

potasio (K,CrOy,).

Caracterizacion de los precipitados obtenidos mediante técnicas quimicas analiticas
cuantitativas (dicromatometria, gravimetria, etc.), difracciéon de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido junto con espectroscopia de dispersion de energias de
rayos X (MEB-EDS), espectroscopia de absorcion atémica (ASS) y caracterizacién

granulométrica y espectroscopfia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR).

Determinar la naturaleza de la reaccidon de descomposicion de la jarosita de potasio con
Cr(VI) para precisar la estequiometria de la reaccién de descomposicién, modelo cinético

y la etapa controlante del proceso.

Caracterizacion de los sdlidos de descomposicidon alcalina, mediante las técnicas

anteriormente citadas.
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Obtencion de los tiempos de induccidn, drdenes de reaccidn, energia de activacién y

dependencia del tamafo de particula en medio alcalino NaOH y Ca(OH),.

Modelizacién para determinar las expresiones cinéticas parciales y globales.

Validacion de los modelos cinéticos obtenidos.
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2 Antecedentes

2.1 Breve historia del Cromo

La historia del Cr dio comienzo hace mas de 200 afios. En el afio de 1752, habia cuatro
minas en Bereasof, Siberia, de las cuales se extraian oro, plata, cobre y plomo. En 1761,
Johann Gottlob Lehman visitd las minas de Beresof y obtuvo muestras de un mineral rojo-
naranja al que llamé “plomo rojo siberiano”. Afios después, Lehmann observd que
cuando el mineral se disolvia en acido clorhidrico (HCl), se producia una solucién de color

verde esmeralda.

En 1797 Louis-Nicholas Vauquelin, se dispuso a determinar la composicion correcta de la
crocoita (PbCrO,). En 1798, Vauquelin fue capaz de precipitar el plomo con HCl, secé el
sdlido verde que se produjo, y lo calentd por 0.5 h en un crisol de carbén con polvo de
carbdn actuando como agente reductor. Después de enfriar, observé una masa de agujas
metdlicas, que correspondia a la mitad de la masa original. Mediante estudios posteriores,
descubrid que la crocoita estaba combinada con el dxido de un metal desconocido.
Vauquelin también analizd la esmeralda de Perd, y descubrid que el color verde lustroso
estaba relacionado con pequefias cantidades de Cr. También determind que el color rojo
de los rubies esta relacionado con trazas de Cr. En 1798, los quimicos alemanes Louwitz y
Klaproth, de forma independiente identificaron Cr en unas rocas al norte de las minas de
Beresof. En 1799, el quimico aleman Tassaert, identificd el mismo mineral en un pequefio
yacimiento en la region de Var, al sudeste de Francia. Este mineral iba a ser identificado

como espinela Fe-Cr, mas tarde conocido como cromita.

Tomando nota de las diferentes tonalidades de colores de algunos compuestos Fourcroy
and Abbé René-Just Hally, sugirieron dar el nombre de cromo (que proviene del griego
chréma, que significa colores), al mineral que podia adoptar diferentes tonalidades. ©
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2.2 Propiedades del cromo

El Cr presenta una apariencia fisica de color plateado brillante. Es un metal duro y fragil. A
temperatura ambiente es resistente a agentes corrosivos ordinarios. A continuacion se
mencionan algunas propiedades del Cr: punto de fusidon es de 1857 °C, punto de ebullicién
es de 2672 °C, calor especifico a 20 °C es 23.25 Jmol K™, calor de fusién 19.93 kJmol™, calor
latente de vaporizacién 344.3 kJmol™, coeficiente lineal de expansidn térmica a 20 °C 6.2 x
10°, resistividad a 20 °C 12.9 x 10°® Qm, conductividad térmica a 20 °C 67 Wm'K™". () Es
sabido que los estados de oxidacidn del Cr van del 2- al 6+, sin embargo, el estado de
oxidacion mas estable es el 3+. La abundancia de Cr en el universo y sobre el planeta
tierra varia de manera considerable. En el universo el Cr se encuentra a 15 ppm en masa,
en el sol a 20 ppm y en los meteoritos carbonosos a 3.1 partes por mil en masa. La corteza
rocosa de la tierra contiene, como promedio, 140 ppm de Cr, el agua de mar contiene 0.6
ppb, las corrientes de agua tienen 1ppb y los humanos tienen 30 ppb en masa. La cromita
(FeCr,0,), es el principal mineral de Cr, el cual estd débilmente magnetizado. La dureza en

la escala de Mohs para la FeCr,0,4 es de 5.5. La gravedad especifica estd en un rango de 4.3

as.
2.3 Quimica del Cromo

El cromo, cuyo ndmero atdmico es 24, es un metal de transicion que se encuentra en el
Grupo VIB y el periodo 4 de la tabla periddica de los elementos. Algunas propiedades del
atomo de Cr son las siguientes: masa atomica 51.9961, radio atomico es de 0.185 nm, su
volumen atémico es de 0.139 cm’/mol, la longitud del enlace Cr-Cr es de 0.250 nm, su
radio covalente es de 0.118 nm, la estructura cristalina es cubica centrada en el cuerpo

(BCC). Presenta una densidad de 7.19 g/cm?a 293 K.

Dentro de las propiedades elasticas tiene un mddulo de Young de 279 GPa, el mdédulo de

rigidez es de 115 GPa y un mddulo de abultamiento de 160 MPa.

La configuracidn electrénica del Cr es 15°25°2p®3s°3p®4s'3d°. A temperaturas de 20 a 25 °C,

el cromo metalico es muy duro, brilloso, de un color que va del blanco azulado al gris; es
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resistente a la corrosion. La brillantez del Cr puede ser causada por la presencia de
impurezas oxidadas. El Cr puro es extremadamente susceptible a combinarse con el
oxigeno de la atmdsfera. Por lo tanto, es casi imposible tener Cr puro en una atmosfera
rica en oxigeno. El Cr puede ser considerado tanto un metal pesado como un elemento
traza. Los metales pesados son aquellos cuyas densidades superan los 5 g/cm’ a
temperatura ambiente y los elementos traza son aquellos que tienen una concentracion

en masa en fase sdélida, inferior a 100 ppm.

El radio del atomo de Cr neutro es de 0.130 nm; los radios iénicos del Cr varian de 0.04 nm
en el Cr(Vl) hasta 0.094 nm en el Cr(ll). Los radios idnicos son importantes en

determinadas sustituciones idnicas para varias especies de Cr.

Los estados de oxidacion del Cr van del 2- al 6+. Los diferentes estados de oxidacién son
importantes para determinar que compuestos de Cr se forman en el ambiente. Los
estados de oxidacion 2-, 1-, 0 y 1+ se producen principalmente en compuestos de Cr
sintéticos organicos. Solo tres estados de oxidacidn son encontrados facilmente en Ia
naturaleza; Cr(0) el cual se presenta en cromo metalico o nativo; Cr(Ill) que se presenta

en compuestos crémicos; Cr(VI) se presenta en compuestos cromatos y dicromatos.

El Cr(0) es raramente encontrado en el ambiente natural, aunque muchas referencias
indican que no es posible encontrarlo. Sin embargo, el cromo nativo se presenta como
inserciones metalicas en diamantes criptocristalinos. EI cromo nativo ha sido encontrado
en tubos de kimberlita en los depdsitos de diamantes de Yakutia de Siberia, Rusia, entre

otros.

El Cr(111) aparece en 6xidos de cromo insolubles (Cr,05) e hidréxido de cromo (Cr(OH)s);
también aparece como cationes solubles de hidréxido de cromo (CrOH*") y (Cr(OH),"). El
Cr(VI) aparece generalmente como aniones solubles de dicromato (Cr,0,”) y aniones de

cromato (CrO,*).

Actualmente se conocen 26 isétopos de cromo, de los cuales cuatro son estables (no

[ >°

radiactivos). Estos incluyen el *°Cr, con una abundancia en la naturaleza de 4.345 %; >*Cr
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con una abundancia de 83. 789 %; *>Cr con una abundancia de 9.509 %; >*Cr con una
abundancia de 2.465 %. Los isotopos radiactivos de cromo han sido producidos
artificialmente. La vida media de los isétopos del “*Cr al #Cr y del 3Cr al ®*Cr es menor a 1

segundo.

El radio del atomo de cromo neutro es de 0.130 nm. El radio iénico del cromo varia de
0.04 nm en el Cr(VI) a .094 en el Cr(ll). Las variaciones de radio dependes del tipo de

coordinacidn, especies y spin.

El cromo puede ser combinado con algunos elementos no metalicos (oxigeno, fltor, etc.)
y varios iones poliatémicos (nitrato, sulfato, etc.), formando compuestos relativamente

estables, solubles e insolubles.
2.4 Presencia de cromo en el ambiente

Las concentraciones de cromo en sustancias naturales son muy variables. El cromo se
concentra preferentemente en algunas rocas a través de la corteza terrestre, con
concentraciones que dependen del origen de la roca. Las concentraciones de cromo son
también muy variables en ambientes geoquimicos secundarios, particularmente en
suelos, sedimentos, corrientes de agua y lagos. Las concentraciones pueden variar

significativamente debido a la actividad antropogénica.
2.4.1 Presencia de cromo en el manto terrestre

En el manto terrestre, el cromo se presenta en forma de Cr,05; con concentraciones de

0.41a 0.55%.
2.4.2 Minerales de cromo

La Asociacion Internacional de Minerales (IMA), tiene registro de 82 minerales de cromo
presentes en ambientes naturales. EI mineral mas comun en los yacimientos de cromo es

la cromita, un éxido de magnesio-hierro-cromo-aluminio, [(Mg,Fe)(Al,Cr,Fe),0,], en el
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cual el contenido de 6xido de cromo varia de aproximadamente 15 a 65% debido a la
sustitucion isomorfa del cromo por el hierro o aluminio. Las concentraciones de cromo en
la cromita son generalmente de 46.46% como promedio. De los 82 minerales de cromo
conocidos, 23 de ellos (aproximadamente el 30%) contienen Cr(Vl), que pueden
presentarse en forma de cromatos anhidridos, compuestos de cromatos, compuestos de

fosfatos, compuestos de boratos, compuestos de iodatos, hidréxidos y multiples éxidos.
2.4.3 Yacimientos de cromo

Esencialmente hay tres grados de yacimientos de cromita: 1) grado quimico con un
porcentaje promedio de 28.6% de cromo, 2) grado metallrgico, con un porcentaje
promedio de 28.6% de cromo, y 3) grado refractario con un porcentaje promedio de
cromo de 23.9%. Los principales yacimientos de cromita solo existen en ciertos de tipos de
rocas ultramaficas (rocas igneas con menos del 45% de silice) o rocas anortositas (roca
ignea compuesta en mds de 90% de plagioclasa calcica), de las cuales hay dos tipos
principales: 1) la incursién en capas y 2) la forma de vaina. Los espesores de los

yacimientos de grado mineral varian de 0.5 a 10 m.
2.4.4 Petrdleo crudo, alquitran y brea, asfaltos y carbén

El petréleo crudo contiene muchos elementos, la mayoria metalico. Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb,
V' y Zn son los que se pueden encontrar comunmente. El Ni y V son generalmente
enriquecidos con respecto a los demas elementos. El petréleo crudo es enriquecido
pobremente con seis valencias del siguiente grupo de metales: Cr, Mo, W y U. La
proporcién de V/Cr es generalmente igual o superior a 10 en la mayoria de los petrdleos
crudos. El carbdn contiene mas del 50% de materiales carbonosos y el resto se presenta
como minerales de arcilla, discretos granos de minerales y elementos ligados
orgdnicamente. El 79% de esos elementos han sido detectados en el carbdn. EI cromo
puede estar asociado con las arcillas. El porcentaje de concentracidon promedio de cromo

para los Estados Unidos es de 15 mg/kg.
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2.4.5 Presencia de cromo en rocas

Las concentraciones de cromo en las rocas de la corteza van de 20 mg/kg en rocas igneas
félsicas como el granito a mas de 2000 mg/kg en rocas igneas ultramaficas. El promedio
de la corteza es reportado en 100 mg/kg. El promedio en la corteza es la base para definir

el factor de enriquecimiento de cromo en rocas y suelos.
2.4.6 Fuentes de contaminacién de cromo

Las fuentes por contaminacidon antropogénica incluyen: quema de combustibles y carbdn,
produccién de ferrocromo, cromato, aceros con cromo, fungicidas, cemento, pigmentos,
catalisis y oxidantes. El recubrimiento de metales, curtido de pieles y el barrenado de
pozos petroleros, ha incrementado este tipo de contaminacidn. (3 |a industria del
enchapado de metales ha producido grandes volimenes de aguas residuales que

contienen iones metalicos téxicos tales como iones de Cr, Cd, Cu, Pb, Ni, y Zn. (¥

Este tipo de actividades industriales y mineras son las principales fuentes de liberacién de
Cr(VI1) al ambiente. (5) En la actualidad es muy comun usar arseniato cuprico cromatado
para la preservacion de la madera. Sin embargo, este compuesto es riesgoso para las
aguas subterraneas, debido al potencial de lixiviacion de cromato y arseniato. La reciente
preocupacién publica respecto al Cr(VI) en agua potable, ha promovido la investigacién

de tecnologias de tratamiento con el potencial de removerlo del agua potable. (6)

La contaminacidén por Cr debido a la actividad antropogénica es mucho mayor que la que
se presenta de manera natural, y es liberado por deposicién atmosférica, pero la
liberacidon se da cominmente por vertidos de liquidos que llevan Cr o por los desechos
sélidos como los cromatos derivados (lodos), escorias de ferrocromo o desechos del
enchapado de metales. Tales desechos pueden contener cualquier combinacién de Cr(l11)
o Cr(VI) con diferentes solubilidades. El Blacksmith Institute’s en 2011 publicé un informe
sobre los peores problemas de contaminacion tdxica en el mundo, y el cromo aparece en
cuatro de los 20 problemas principales en el mundo. Tal problema pone en riesgo a mas

de 2,000,000 de personas. (7
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2.5 Alternativas de remediacién de cromo

Debido a los peligros potenciales para la salud asociados con el cromo, hay interés en
comprender el proceso que controla su movilidad en el ambiente para evaluar los riesgos
asociados con el Cr liberado y el disefio de medidas efectivas que limpien los sitios
contaminados. Una clave del proceso que afecta la movilidad del cromo en la superficie

es la precipitacion de fases solidas que contienen cromo.

A lo largo de los afios se han tratado de disefiar sistemas mas eficientes de remediacién
para agua contaminada que contiene metales pesados. Bajo condiciones de pH acidas, el
Cr(V1) puede ser reducido a Cr(lll), el cual es insoluble y puede ser adsorbido en
superficies sélidas. El Cr(VI) puede ser removido artificialmente por reduccién in situ o por

reductores naturales como el Fe(Il) o minerales que contengan Fe(ll). (18)

Debido a que la especie mas danina del cromo es el Cr(Vl), se han realizado diversas
investigaciones sobre la manera de reducir el Cr(VI) a Cr(lll). Lee et. al., utilizaron hierro
metalico de desecho para reducir el Cr(VI). (9) En otros estudios se ha empleado zeolita
Fe(l)-Y tratada, ®® la utilizacién de TiO, anodizado con cromo en solucién acuosa bajo
radiaciéon UV, @) 13 utilizacién de biomaterials, como algunas especies de pino, que

reducen el cromo hasta en pH neutros. >

Existen materiales que son utilizados para adsorber el Cr(VI) proveniente de aguas

residuales. Se ha utilizado la cascara de nuez de castilla, ¥

aserrin de Cocos nucifera
previamente tratado con plasma y secado al vacio para mejorar la adsorcidn, (25)
nanoparticulas de magnetita sobre diatomite, donde el proceso de adsorcion es llevado a
cabo por atraccion electrostatica seguido por un proceso de 6xido reduccion, (26) g alga
marina roja Pterocladia capillacea, para obtener un carbdn activado, @7 nanosorbentes
magnéticos de gran drea superficial y alta magnetizacién, ®® fibra de palmera como un
adsorbente de bajo costo en medio &cido sulfurico, @ arena de lecho de rio, G%

nanotubos de carbon sobre carbon activado, GY entre otros.

Ademas de los métodos y técnicas anteriores, también se ha utilizado técnicas bioldgicas
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para remover Cr(VI). 5239 Algunos copolimeros han sido utilizados en la adsorcién de
Cr(V1), tal es el caso del poli-etilen-glicol-metacrilato, los cuales pueden ser reutilizados sin

perder su capacidad de adsorcién de manera significativa. (40)

Entre las alternativas que existen para la remocién de Cr(VI) estan los minerales goethita,
schwertmanita y la jarosita. Los compuestos tipo jarosita han resultado ser mejores
adsorbentes sobre otros minerales en la remocién de metales peligros como el arsénico.
(41

Por otro lado, se buscan maneras seguras de remediar sitios contaminados con cromo,
como la atenuacidn natural monitoreada. Estas alternativas de centran en el desarrollo de
sistemas de tratamiento in situ que limpien el agua subterranea dentro del acuifero. Por
ejemplo, el cromato es atenuado naturalmente debido a que en muchos acuiferos existen
formas reducidas de hierro y azufre, los cuales reducen el Cr(VI) a Cr(lll) y promueven la

precipitacién de sélidos insolubles. 42
2.6 Compuestos tipo jarosita

Las jarositas son conocidas por producirse de manera natural en ambientes acidos debido
a la oxidacion de depdsitos de yacimientos sulfurosos o de rocas que contienen sulfuros,
especialmente pirita. Estos compuestos permanecen estables bajo condiciones altamente
cidas y fuertemente oxidantes. Unicamente han sido encontrados 6 tipos de jarositas
como minerales, los demas de ellos han sido sintetizados. Los nombres y férmulas de

tales compuestos se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 2.1 Nombres quimicos y comunes de algunas jarositas

Férmula Nombre quimico Nombre del mineral

(H;0)Fe;(S0,).(OH)s Jarosita de Hidronio  Hidronio jarosita
NaFe;(SO,).(OH)e Jarosita de Sodio Natrojarosita
KFe;(SO,).(OH), Jarosita de Potasio  Jarosita o potasiojarosita
RbFe;(SO,).(OH), Jarosita de Rubidio ~ No hay mineral equivalente
AgFe;(SO,),(OH), Jarosita de Plata Argentojarosita
(NH,)Fe;(S0,).(OH), Jarositade Amonio  Amoniojarosita
TIFe;(SO,).(OH), Jarosita de Talio No hay mineral equivalente
Pb,.sFe;(S0O,),(OH), Jarosita de Plomo Plumbojarosita

Hgo.sFe;(S0,4),(OH), Jarosita de Mercurio No hay mineral equivalente

El super grupo de las alunitas consiste en tres grupos de minerales que combinados
contienen mds de 40 especies de minerales con formula general AB;(Z0,),(OH,H,0). Este
super grupo se divide a su vez en tres grupos. El grupo de la alunita es caracterizado por
contener al ion SO,*; en el grupo de la beudantita el ion SO,* es reemplazado por el ion
PO,> o por AsO,”; en el grupo de la crandallita donde el lugar del ion SO,* lo ocupan PO,
0 AsO,> 0 ambos*. La familia de compuestos tipo jarosita, perteneciente al supergrupo
de las alunitas, con férmula general MFe;(SO,),(OH)s, donde M puede ser Na’, K*, Rb",
NH,*, TI, Ag®, % Pb*, H;0" y % Hg”, han sido de interés en una amplia variedad de
actividades hidrometaldrgicas. La precipitacidon de jarosita es un medio conveniente para
remover el hierro indeseable o iones SO,” de las soluciones en procesos
hidrometalurgicos. Es sabido que en la industria del zinc se ha preferido precipitar
jarositas para eliminar el hierro indeseable, asi como los sulfatos y compuestos alcali.

También se ha considerado la precipitacién de jarositas para lixiviar cobre.
2.6.1 Propiedades de las jarositas

Las jarositas son conocidas por tener propiedades magnéticas bajas. A estos y otros
compuestos se les llama estructuras tipo Kagome o estructuras frustradas. Tales
compuestos tienen caracteristicas que los distinguen tanto de los materiales

antiferromagneticos como de los vidrios convencionales con espines estructuralmente
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desordenados. 44

Las propiedades termodinamicas de las jarositas, como entalpia, energia libre y entropia,
han sido investigadas por diversos autores. La siguiente tabla contiene algunos

resultados obtenidos en otros estudios. 4549

Tabla 2.2 Propiedades termodinamicas de jarosita de K, H;0 y Na

Tipo de Jarosita

Propiedad
AG (kJ mo|_1) -3162.2 * 4.6%] -3232.3 +8.4° -3256.7+ 8.4 -3309.8 £ 1.7
AH (kJmol™)  _3694.5+4.6" -3741.6 + 8.3 -3783.4% 8.3 -3829.6 £ 8.3
S () mol™ K_l) 438.9+0.7°/ 563.5 382.4 388.9

Por otra parte, Drouet et. al., investigaron las propiedades termodindmicas de algunas
soluciones sdlidas con composiciones intermedias entre la jarosita y su andlogo con

Cr(V1), las cuales son similares a las obtenidas y estudiadas en este trabajo. (50)

Tabla 2.3 Propiedades termodinamicas de soluciones sélidas KFe;(SO,),-x(CrO4)«(OH)e

Composicién AG (kJmol™) AH(kJmol™)  S/AS (J mol™K™)
KFe,(CrO,).(OH)s -3305.5£3.5 -3762.5 * 8.0 487.7+ 22'92‘/2_1533'6 *
Ko.92(H50)0.08F€2.8(S0.10Cr0.604)2(OH)s5.6(H20)o.4 -3301.7£3.6 -3766.5 £ 5.9 -1558.7 £ 23.2
Ko.94(H50)0.06F €2.8(S0.20Cr0.804):(OH)s5.6(H,0)o.4 -3302.7£3.5 -3780.2%5.5 -1605.2 + 21.9
Ko.92(H30)0.08F€2.84(S0.73CT 0.7 04)2(OH)s.5:(H,0)o0.48 -3304.9 % 3.3 -3836.5 + 6.1 -1786.2 + 23.3
KiFe5.86(S0.73Cr0.2704)2(OH)s.55(H20)o.48 -3310.3£3.3 -3833.3% 6.5 -1770.9 £ 24.5
Ko.68(H50)0.0:F€3.98(S0.91Cr0.09 O4)>(OH)s.94(H20)0.06 -3310.7£3.4 -3847.5 % 6.1 -1821.2 + 23.4
KFe5(SO,),(OH)s -3305.5 % 3.11 -3829.6 + 8.3 388.9/-1648.8 £ 23.4
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2.6.2 Estructura cristalina de jarositas

El grupo de las jarositas cristaliza en el espacio R3m con Z = 3 en la celda unitaria
hexagonal. La estructura basica de la estructura de la jarosita, consiste de tetraedros de
SO, y octaedros del catidn Fe, donde las esquinas compartidas de los octaedros forman
planos perpendiculares al eje c. Los tetraedros SO, tienen dos orientaciones dentro de
una capa. Un juego de tetraedros dirigidos hacia el eje c positivo, y alternados con otro
juego dirigido hacia el eje ¢ negativo. Doce aniones, que consisten de seis atomos de
oxigeno (02), y seis grupos hidroxilo (03) forman un icosaedro, en el cual esta localizado
el ion dlcali (K, Na*, H;0", etc.). La natrojarosita tiene un volumen de celda unitaria mas
pequefia que la jarosita de potasio y la jarosita de hidronio, debido a la diferencia de los
radios atémicos entre ellos: Na*, 1.39 A, K*, 1.64 A y H;0", 1.52 A. Basciano y Peterson
sintetizaron una serie de soluciones sdlidas con la ocupacién completa del Fe, vy
determinaron su estructura cristalina y parametros de red. Encontraron que la sustitucion
del sitio A, afecta principalmente el pardmetro c de la celda unitaria, con un ligero cambio
en a. Con la ocupacidn del Na hay una disminucidon en las distancias A-O2 y A-O3. Como
consecuencia, hay un incremento en la distancia Fe-O2 y Fe-O3, conduciendo a una
disminucion general del parametro c de la celda unitaria tanto de la serie de jarositas Na-

H;0y Na-K.®"

Figura 2.1 Representacion piliedral de la estructura de la natrojarosita. El poliedro de sodio (Sitio A) esta
en color gris claro, el octaedro Fe estd en color gris oscuro (Sitio B) y el tetraedro del sulfato en gris
medio. (Basciano y Peterson, 2008)
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2.7 Cinética quimica

Debido a que la termodinamica no provee informacidon sobre la velocidad de una
reaccion, se utiliza la teorfa de la cinética para inferir sobre la velocidad de las reacciones
quimicas. La cinética quimica se puede definir como la rapidez con la que se disminuye la
concentracion de un reactante o como la velocidad de incremento de un producto en una
reaccion quimica. También, simplemente se puede definir como la velocidad con la que se
lleva a cabo una reaccién quimica ®*3%, Las reacciones quimicas de pueden dividir en dos
grandes grupos: reacciones homogéneas y reacciones heterogéneas. Una reaccién es
homogénea si se lleva a cabo en una sola fase. Si la reaccién se lleva a cabo en dos a mas

fases, entonces la reaccion es de tipo heterogénea.

Una reaccién quimica puede verse afectada por diversas variables, como la temperatura,
la presion o la composicion. En reacciones heterogéneas es posible que se tenga que
considerar el transporte de materia. Tanto en cinética homogénea y heterogénea si la
reaccion global consta de varias etapas en serie, se puede decir que la etapa mas lenta es

la que ejerce mayor influencia y es la etapa controlante de la reaccidn.
2.7.1 Velocidad de reaccion
Considérese un proceso general
A+ B - Productos (2.1)
Si la velocidad de cambio en el nimero de moles de ese componente debido a la reaccion

es dN,, donde dN, es el nimero de moles del componente A, entonces la velocidad de

reaccion en sus diferentes formas se define como:

v odt (volumen del fluido)(tiempo)

1 dN moles de A formados
T, = 4 = ! (2.2)

Con base en la unidad de masa del sdlido en los sistemas sélido-fluido
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T', _ 1 dNg _ moles de A formados (2 )
AT w dat ~  (masa del solido)(tiempo) 3

Con base en la unidad de superficie de interfase en los sistemas de dos fluidos, o

basandose en la unidad de superficie del sélido en los sistemas gas sélido:

1 dNgy moles de A formados

Ta = s dt - (superficie)(tiempo) (2'4)

Con base en la unidad del volumen del sélido en los sistemas gas sdlido:

_ 1 dNg _ moles de A formados (2 )
- Vs dt - (volumen del sélido)(tiempo) >

Ta

Con base en la unidad del volumen del reactor, si es diferente de la velocidad basada en la

unidad del volumen del fluido:

1 dNg _ moles de A formados (2 6)
V. dt - (volumen de reactor)(tiempo) )

TA =
En los sistemas heterogeneos es posible aplicar cualquiera de las ecuaciones anteriores,
segun sea conveniente.

Las ecuaciones anteriores se relacionan de la siguiente manera:

(Volumen del fluido)r, = (masa del sélido)r, = (superficie del sélido)r, =

(Volumen del sélido)r, = (Volumen del reactor)r, (2.7)

o de la siguiente manera:

Via=Wry,=5Sr, =Vir, =Vr, (2.8)

La velocidad de reaccidn se define como el cambio en moles (debido a la reaccién) de un
reactante o prducto, por unidad de tiempo por unidad de volumen de la mezcla de Ia
reaccion, 556 lo que es lo mismo, como el numero de unidades de masa de alguno de los
reactantes que es transformado en producto, por unidad de tiempo y por unidad de

volumen del sistema. ©®
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La velocidad de una reaccién homogenea cerrada (que no gana ni pierde material durante
la reaccién) estd determinada por la composicion de la mezcla de la reaccid, la

temperartura y la presidn. Considerese una reaccidn en una sola fase como la siguiente:
aA +bB - cC +dD (2.9)

La velocidad de reaccidn del reactante A puede ser expresada como:

( r ) _ 1 dN4 _ (cantidad de A que desaparece) _ moles (2 10)
Al = v odt (volumen)(tiempo) T m3s ’

donde el signo menos significa que ‘“desaparece”, (—14) es la velocidad en que
desaparece el reactante A, N, es el numero de molesy t es el tiempo.
Las velocidades de reccion de los componentes individuales estan realcionadas mediante

la siguiente ecuacion:

Mo LD (2.11)

La velocidad estd definida como una variable intensiva, y la definicidn es independiente
de cualquier reactante o producto. Debido a que la velocidad de la reaccién cambia con el
tiempo, podemos usar la derivada del tiempo para expresar la velocidad instantanea de
reaccion, ya que estd influenciada por la composicion y temperatura. Podemos tener

entonces, lo siguinte:

(—r4) = f(temperatura, concentracion) (2.12)

La molecularidad de una reaccidn es el nimero de moleculas que intervienen en la
reaccion, y puede valer uno, dos y en ocasiones tres. La molecularidad se refiere solo a
una reaccion elemental. Asi, a, b, c y d en la ecuacién 9 son el humero de atomos o

moleculas en cada especie.

La manera como las velocidades de reaccidn varian con las concentraciones de los
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reactantes y productos pueden ser mostradas por los ordenes de reaccion, que son las
potencias a las que estan elevadas las concentraciones, y se expresan de la siguinete

manera:

(=74) = k[A]*[B]* (2.13)

donde a es el orden respecto al reactante A, y B es el orden respecto al reactante B. El

orden global de reacciéon n es la suma de todos los ordenes de reaccidn, y se expresa:

n=a+ f (2.14)

Los exponentes a y B pueden ser enteros o fraccionales y pueden ser tanto positivos
como negativos, asi como tomar el valor de orden cero debido a que el orden se refiere a
expresiones cinéticas determinadas experimentalmente, mientras la molecularidad se
expresa mediante un nimero entero, ya que se refiere al mecanismo de reaccién y puede

aplicarse solamente a una reaccién elemental.

Las unidades de la constante de velocidad de reaccién k, tambien llamada coeficiente
cinético o constante de velocidad, varian con el orden global de la reaccidn. Estas
unidades son aquellas que vienen de dividir la velocidad por la enesima potencia de la

concentracion, como se hace evidente de las ecuaciones 2.13 y 2.14.

__ (=r4) _ moles/(volumen-tiempo)
k= cn (moles /volumen)m (2'15)
o también:
- 1
— 4 -1 1-n 1 — i -1 ( moles ) n+
k = tiempo~'(moles) [EP—— tiempo — (2.16)

2.7.1.1 Reacciones de orden cero

La velocidad de una reaccidn quimica es de orden cero si es independiente de las
concentraciones de las sustancias involucradas. La velocidad de reaccidon esta

determinada por ciertos factores limitantes, como son:
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1. En radiacién quimica, por la energia, intensidad y naturaleza de la radiacidn.
2. En fotoquimica, por la intensidad y longitud de onda de la luz.
3. En procesos catalizados, por las velocidades de difusion de los reactantes y la

disponibilidad de los sitios superficiales.

Si la velocidad de la reaccion es independiente de la concentracidon de la substancia
reaccionante A, entonces la cantidad dC4 por la cual la concentracién de A disminuye en
cualquier timpo dado dt, es constante a través del curso de la reaccidn. La ecuacion de

velocidad para un volumen constante en un sistema de lotes, puede ser expresado como:

(—r) = - _ g (2.17)

dt
El signo negativo indica que el componente A es removido del sistema, y k es la velocidad
constante con unidades de moles/m-s. Asumiendo que a un tiempo t; la concentracién de
A es [A],, y a un tiempo t, la concentracion es [A], e integrando la ecuacién 2.17 entre

los limites dados, resulta lo siguiente:

[A] t
— f[A]of d[A]l =k ftf dt (2.18)

—([Alf — [Al,) = k(t; — t,)

_ ([Alo—[Alp)
k= (t2—t1) (219)
Sit; = 0, la ecuacidon 2.19 se reduce a
[4] = [Al, — kt, (2:20)

Graicando la concentracion [A] contra el tiempo t da como resultado un alinea recta,
donde [A4], es lainterseccidny k es la pendiente.

En términos de la conversién fraccional X,

[A]oXa = kt (2.21)
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Debido a que la concentracion de A no puede ser negativa, se obtiene la siguinete

ecuacion:

[A], — [A] = [A]oX, = kt parat < % (2.22)
Esto significa que la conversidn es proporcional al tiempo.

2.7.1.2 Reacciones de primer orden

Considere la reacciéon A i B. La velocidad de una reaccion de primer orden es
proporcional a la primera potencia de la concentracion de solo un componente.
Asumiendo que no hay cambios en el volumen, temperatura, o en cualquier otro factor
que pueda afectar la reaccidn, la cantidad d[A] que se somete a cambio quimico en un
corto intervalo de tiempo dt, depende solo de la cantidad del componente A presente en
ese instante. La velocidad para una reaccion de primer orden para un sistema de lotes a

volumen constante, puede ser expresado de la siguiente manera:

(-1 =~ = k(4] (2:23)

Rearreglando e integrando la ecuacidn 23 entre los limites dados

- f[ﬁ,f% =k fttlz dt (2.24)
[Alf

—In| [A] | = k(t, — t1) (2.25)
[A],

—In[[Al; — [Al,] = k(t; — t1) (2.26)

Auntiempot; = 0y t, = t, entonces tenemos:

Al _
In = kt (2.27)
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La conversién fraccional X, para un reactante dado A, es definodo como la fraccién de

reactante convertido a producto o

NA,—NA

X, =
A NA,

(2.28)

2.7.1.3 Reacciones de segundo orden

Una reaccion de segundo orden se lleva a cabo cuando dos ractantes, A y B, interactuan
de tal manera que la velocidad de reaccion es proporcional a la primera potencia del
producto de sus concentraciones. Otro tipo de reacciones de segundo orden incluye
sistemas que involucran un solo reactante. La velocidad en cualquier instante es

proporcional al cuadrado de la concentracidon de una sola de las especies que reacciona.

K
Considerando la reaccion A + B — productos. La ecuacion de velocidad para un sistema

de lotes a volumen constante es:

= k[A][B] (229)

_ _ —d[4]
(=14) = “ar

La cantidad de A y B que han reaccionado a cualquier tiempo ¢, puede ser descrito por el

siguiente mecanismo y conjunto de ecuaciones. De la estequiometria:

Cantidadaunt =0 [4]o [B]o
Cantidadaunt =t [A] [B]
Cantidades que han [A]o — [4] [B]o — [B]
reaccionado

[B] = [Blo — ([4]o — [AD) (2:30)

Sustituyendo la ecuacién 2.30 en la ecuacidn 2.29, arreglando términos e integrando entre

los limites dados, obtenemos la siguiente ecuacion:
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(4] —d[A] ot
f[A]o [Al{[Blo-(lAlo-[4]} k fO dt (2:31)

La ecuacidn 2.31 es resuelta mediante fracciones parciales de la sigueinte manera:

1 _ L q
AIBly= AT+ 14D 141 | {Bly—[AI)+ AT (2:32)

1=p{(Bl, — [4l,) + [A]} + q[4] (2:33)
Igualando los coeficientes de [A] y la constante en ambos lados de la ecuacién 2.33, da lo

siguiente:
Parala constante 1= p([B], — [4l,)
Para[A] 0=p+gq

Dondep = 1/([B], — [4],) (2.34)

Sustituyendo p y ¢ enla ecuacidn 2.32 e integrando entre los limites dados:

(4] a[4] [4] d[4] Y
{I[A]o ([Blo-[4]o)[4] f[A]o ([B]g—[A]o)(([B]o—[A]O)+[A])} =k Jy de (2:35)
1 [4], ([Blo=[41o)+[AT)) _
(Blo—[41,) {l" @ 0 (([B]O—[A]o+[A]o)} ket (2.36)
[4lo) ((Blo=[Alo)+[A]\] _ B
in{(Ke) (B )} = k181, - [41)t (2.37)

2.7.2 Dependencia de la temperatura: ecuacion de Arrhenius

Una velocidad de reaccidén, usualmente es mas dependiente de la temperatura que de Ia
concentracion. Entonces, en una reaccién de primer orden , la velocidad se duplica si la
concentracion estd al doble de la anterior. Sin embargo, una velocidad puede duplicarse si

la temperatura se eleva solo 10 K, en un rango de 290 a 300 K.

Para las reacciones elementales, la expresion de la velocidad puede escribirse como un
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producto de un factor dependiente de la temperatura por otro dependiente de la

composicion.

r; = fi(temperatura) - f,(composicion)

ry = k- f,(composicion) (2.38)

El quimico sueco Arrhenius fue el primero en sugerir que la dependencia de la
temperatura de la velocidad de reaccidn especifica k puede estar relacionada por una

ecuacion del tipo k(T) = kye /T, Por lo tanto,
(—1a) = k[A]" = koe E/RT[A]"

Donde E es la energia de activacién (J/mol), k, es el factor de frecuencia, n es el orden de
reaccion, [A] es la concentracién del reactante A, T es la temperatura absoluta en Ky R es
la constante de los gases ideales = 1.987 cal/mol, 8.314 J/mol K.

Se ha encontrado que el factor dependiente de la temperatura se ajusta a la ecuacion de

Arrhenius:

k= koe "/rr (2.39)
Sustituyendo la ecuacion 2.39 en la ecuacidn 13, tenemos lo siguiente:

(—1a) = ke E/RT[A]%[B]P (2.40)

Esta expresion se ajusta muy bien a los datos experimentales en un amplio rango de
temperaturas y se considera una muy buena aproximacion a la verdadera dependencia de
la temperatura. Rigurosamente esta limitada a un proceso elemental, debido a que la
ecuacidon de Arrhenius estd muy restringida. Sin embargo, el efecto exponencial de la
temperatura a menudo representa exactamente los datos de la velocidad experimental

para una reaccion global.

A la misma concentracion pero a diferentes temperaturas, la ley de Arrhenius indica que:
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In2=mk= 5(l— l) (2.41)

1 kl o R Tl Tz
Simpre que E permanezca constante.
2.7.2.1 Dependencia de la temperatura segun la termodinamica

La influencia de la temperatura sobre la constante de equilibrio en reacciones

elementales reversibles, tales como:

kq
A Z R, AH, (2.42)

-
k2

la cual viene dada por la ecuacién de Van't Hoff, como sigue:

d(ink,) _ AH,
dTr ~ RTZ2

(2.43)

Como para esta reacciéon K = K. = [R]/[A] = k,/k,, la ecuacién de van't Hoff se

puede escribir de la siguiente manera:

d(ink,)  d(nk,) _ AH,
dr dT  RTZ2

(2.44)

Aunque no sea necesariamente cierto, el hecho de que la diferencia de las derivadas sea
igual a AH,./RT? sugiere la posibilidad de que cada una de las derivadas pueda igualarse a

un término de la siguiente forma:

d(ink,) E
= e (2.45)
y

d(ink,) E

—ar e (2.46)
donde
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E, — E; = AH, (2.47)

o o7

2.7.2.2 Dependencia de la temperatura: teoria de colision

La velocidad de colisién entre las moléculas de un gas puede calcularse a partir de la
teoria cinética de los gases. Para colisiones bimoleculares de moléculas A semejantes,

resulta:

4TkT N2 4mkT Numero de colisiones de Acon A
Zaa = 0F N5 =0 — |— C} = 2.48
AA A "A "M, A 106 M, A (seg) (cm3) ( 4 )

Dénde o = didmetro de la molécula (cm), M = (masa molecular)/N, masa de una molécula
(gr), N = 6.023x10*> moléculas/mol (nimero de Avogadro), Ca = concentracién de A
(mol/litro), Na = NCa/10°, niimero de moléculas de A (cm?), k = R/N = 1,3 x 10™ erg/K,

constante de Boltzman.

Para las colisiones bimoleculares de moléculas diferentes en una mezcla de Ay B, la teoria

cinética conduce a:

- ("A;—"B)z% JBnkT G *35) G (2.49)

Si cada una de las colisiones entre las moléculas reactantes da lugar a la transformacion
de reactantes en productos, estas expresiones dan la expresion de la reaccidon
bimolecular. Generalmente la velocidad real es mucho mas pequefia que la predicha, lo
que nos indica que solamente una pequefa fraccién de todas las colisiones da lugar a la
reaccion. De esto se deduce que solo conducen a reaccion las colisiones mas enérgicas y
violentas 0 mds especificamente, aquellas colisiones cuyas energias sean superiores a una
energia minima E. De acuerdo a la ley de Maxwell de distribucién de energias
moleculares, la fraccion de todas las colisiones bimoleculares entre moléculas cuya

energia es superior al minimo viene dada aproximadamente por:
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o ~E/RT

siendo E >> RT. Como estamos considerando solamente colisiones energéticas, esta

hipdtesis es razonable; por consiguiente, la velocidad de reaccién vendra dada por:

1 dNy
Ty = _V W = kCACB
= (Velocidad de colisién, moles/litro-seg)(fraccién de colisiones con energia mayor a E)
103
— 7., o—E/RT
AB Ty e
2 N 1 1) _
= (—GA; 0'3) Tos \/87TkT (M_A + M_B) e E/RT CACB (2.50)

Puede encontrarse una expresion similar para colisiones bimoleculares entre moléculas
andlogas. Para ambas (en realidad para todas las colisiones bimoleculares) se deduce de

la ecuacidn anterior el efecto de la temperatura sobre el coeficiente cinético, resultando:
k o T1/2 g—E/RT (2.51)

2.7.2.3 Dependencia de la temperatura a partir de la teoria del estado de

transicion

Una explicacion mas detallada de porqué los reactantes se transforman en productos,
viene dada por la teoria del estado de transicidn. Segun esta teoria, los reactantes se
combinan para formar productos intermedios denominados complejos activados, que
después se descompondran espontdaneamente dando los productos. Supone también
que, en todo momento, estan en equilibrio las concentraciones de los reactantes con las
del complejo activado y que la velocidad de descomposicidon del complejo es la misma
para todas las reacciones. Esta velocidad viene dada por kT /h, siendo k la constante de
Boltzmany h = 6,63 x 10/ erg-seg, la constante de Planck. Asi, para la reaccién elemental

directa de la reaccidn reversible

kq

A+B k: AB, AH, (2.52)
2
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tenemos el siguiente esquema basico:

k3 k5
A+B _ AB" = 4B, AH, (2.53)
4
k AB*
K; = S [457]
k, [A]lB]
y
kT
57 p

La velocidad de la reaccidn directa observada es, por lo tanto

TaB, airecta = ([complejo activado])(vel de descomposiciéon del complejo activado)

kT
=5 [AB”]

KT .
= TKCCACB (2.54)

Expresando la constante de equilibrio del complejo activado en funcién de la energia libre

normal:
AG* = AH* — TAS* = —RTInK;
o bien
K* = @—AG'/RT _ ,—AH"/RT+AS"/RT (2.55)
la velocidad sera
kT * _AH*
TaB, directa = r eAST/R g=AH™/RT CaCp (2'56)

Tedricamente tanto AS* como AH* varian muy poco con la temperatura. Entonces, de los

AS*/R

tres factores que corresponden al coeficiente cinético, el factor exponencial e , esta

mucho menos afectado por la temperatura que los otros dos y podemos considerarlo

k3
constante. Por consiguiente, para las reacciones directa e inversa de A+ B — AB”
L2
ks i
— AB, se encuentra aproximadamente que:
k, = Te MHi/RT
k, = Te AHz/RT (2.57)
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donde

AH; — AH; = AH,

Relacionando AH* con la energia de activacion E de Arrhenius se puede definir una
relacion basados en argumentos de analogia termodindmica, teniendo la siguiente

ecuacion para liquidos y sdlidos:

E = AH" +RT (2.58)
y para gases:

E = AH* — (molecularidad — 1)RT (2.59)
Con estas definiciones la diferencia entre Ey AH* es en todo caso pequeia (del orden de

RT); entonces, a partir de la teorfa del estado de transicion podemos predecir

aproximadamente que:

k o T e E/RT (2.60)
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Estado de transicion
complejo activado

e Y . S

EZ (= Hz ‘)
(siempre positivo)

Ey (= AH, %)
(siempre positivo)
AH, (positivo)

\ ______ I. I Endotérmico I

Reactantes Complejo Productos

Energia de las moléculas reactantes

v

Coordenada de reaccion

Estado de transicion
complejo activado

Ey, (= AH, +)

(siempre positivo) E; (= AH; +)

(siempre positivo)

Energia de las moléculas reactantes

I Exotérmico I

v

Reactantes Complejo Productos

Coordenada de reaccién

Figura 2.2 Representacién de las energias empleadas en la transformacion de reactantes a productos en

una reaccion elemental.

2.7.2.4 Comparacion de ambas teorias

Consideremos que Ay B chocan y forman un producto intermedio inestable que después

se descompone dando el producto.

A+B - AB* - AB (2.61)

La teoria de colisién considera que la velocidad esta regida por el nimero de colisiones

energéticas entre los reactantes, y prescinde de lo que le ocurre al producto intermedio
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inestable. Se supone que este producto intermedio se descompone muy rapidamente en
productos, de modo que no tiene influencia sobre la velocidad global del proceso. Por el
contrario la teoria del estado de transicion considera que la velocidad de reaccién estd
regida por la velocidad de descomposicion del producto intermedio; se supone que la
velocidad de formacidén del producto intermedio es tan rdpida que en todo momento su

concentracion es la de equilibrio, prescindiendo del modo en que pueda formarse.

En consecuencia, la teoria de la colision considera que la primera etapa es lenta, y es la
que controla la velocidad, mientras que la teoria del estado de transicién considera que la
segunda etapa y la concentracidon del complejo son los factores controlantes de la

velocidad. En cierto modo, ambas teorias se complementan.
2.7.2.5 Comparacion de las teorias con la ecuacion de Arrhenius

A la expresion

kaT™e E/RT = = |’ T™ e~E/RT 0<m<1 (2.62)

resume las predicciones de las versiones mas sencillas de las distintas teorias sobre la
variacion del coeficiente cinético con la temperatura. Para versiones mdas complicadas m
puede alcanzar valores de tres o cuatro. Como el término exponencial es mucho mas
sensible a la temperatura que el término T™, la variacién de k originada por el ultimo estd
enmascarada, y en consecuencia resulta

k a e E/RT

= K’y e E/RT (2.63)

Podemos llegar a esta expresion por otro camino tomando logaritmos y diferenciando

con respecto a T encontramos la variacién de k con la temperatura, ddndonos:

d(lnk)_m+ e mRT + E

dT T  RT? RT?
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Como mRT <« E par la mayor parte de las reacciones estudiadaspodemos despreciar el

término mRT, resultando:

ar RT?

o bien

k a e E/RT

Se puede observar que la ecuacién de Arrhenius constituye una buena aproximacion para
la dependencia de la temperatura, aplicable tanto a la teoria de transicion como a la de

colisién., 6%

2.7.2.6 Energia de activaciéon y dependencia de la temperatura

El efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccidén viene dado por la energia de
activaciony por el nivel de temperatura. Por lo tanto se puede deducir lo siguiente:

1. Sise cumple la ecuacion de Arrhenius, representando In k frente a 1/T se obtiene
una recta de pendiente grande si E es grande, y pendiente pequefia si E es
pequena.

2. Las energias de activacién grandes son muy sensibles a la temperatura; las
reacciones con energia de activacion pequefias son muy poco sensibles a la
temperatura.

3. El efecto de la temperatura sobre la reaccion es mucho mayor a temperatura baja
que a temperatura alta.

4. Se deduce de la ecuacion de Arrhenius, que el factor de frecuencia ky no afecta a
la influencia de la temperatura sobre la reaccién. En una reaccién real puede haber
una pequefia influencia de la temperatura sobre este factor. Sin embargo es muy

pequenay puede despreciarse.
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Figura 2.3 Esquema representativo de la influencia de la temperatura sobre la velocidad de reaccién.

2.8 Cinética heterogénea

En las reacciones heterogéneas ha de tenerse en cuenta mas de un proceso. Por lo tanto,
debemos saber cdmo incorporar en una expresion cinética global, los distintos procesos
que involucran etapas de reaccion como etapas de transporte fisico y etapas de reaccion.
El problema de combinar las cinéticas de procesos diferentes se encuentra en la
transmision de calor a través de materiales distintos, en el transporte de materia desde
un liquido a otro a través de peliculas limite en reposo, y también en reacciones
complejas. Para todos estos casos, la velocidad global es una combinacién de procesos

del mismo tipo.

Una velocidad de reaccidn es una expresion cuantitativa del cambio de composiciéon de
un sistema en funcién del tiempo. La velocidad de reaccién en un sistema heterogéneo

depende fundamentalmente de:

i Naturaleza de las sustancias.
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ii.  Concentracidon de reactante fluidos.
iii. Temperatura.

iv.  Area de lainterfase.

v.  Geometria de la interfase.

vi.  Naturaleza de la interfase.

vii. Presencia y naturaleza de productos de reaccién en la interfase.

La concentracién de los reactantes fluidos afecta tanto a los procesos quimicos
superficiales como a la velocidad de transporte. Un incremento de temperatura tiende a
incrementar la velocidad de reaccidn puesto que facilita el proceso endotérmico que
supone el cambo del estado inicial al complejo activado. Considérese un caso general de

reaccion sdlido-fluido y las etapas que deben considerarse en un proceso heterogéneo.

Ay + By = Py + Qs (2.65)

Las etapas son:
1. Transporte de A a la superficie del sélido (difusién de A a través de una pelicula
fluida de espesor Ax).
2. Transporte de A através de la capa de productos sdlidos Q.
Adsorcion de A en la interfase.
Reaccidn quimica en la interfase.
Desorcidn de los productos de reaccion.

Transporte de productos fluidos de reaccidn a través de la capa Q de productos.

N ooy W

Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la pelicula fluida.
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Capa de productos Pelicula
solidos inertes fluida

Fluido

Sélido A

\
Ax —\P

Figura 2.4 Esquema de un proceso heterogéneo sdlido-fluido.

El transporte a la interfase es el primer requisito para que se verifique la reaccidn. Si la
etapas propiamente quimicas son rapidas (etapas 3, 4 y 5), la velocidad de reaccién
depende esencialmente de la velocidad de transporte. En este caso se tiene un control
por transporte y por tanto las variables hidrodinamicas (velocidad del fluido, viscosidad,

etc.) afectan a la velocidad de reaccion.

Por el contrario, si la velocidad de las etapas quimicas es lenta comparada con la
velocidad de transporte se tiene un control quimico. En este caso las variables
hidrodindmicas no afectan a la velocidad de reaccién. Cuando se forma una capa de
productos sélidos, su naturaleza puede afectar la velocidad de la reaccidn. El drea de la
interfase también afecta la velocidad de la reaccién, debido a que un aumento del drea
aumenta proporcionalmente el nimero de puntos activos. En las reacciones de sdlidos, la
velocidad de reaccion aumenta cuando disminuye el tamafo de particula.

La geometria de la interfase condicionard la evolucion del drea durante la reaccion. Las
particulas con geometria laminar reaccionan rdpidamente a diferencia de las particulas

con forma isométrica.
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2.8.1 Velocidad de reaccién heterogénea

La velocidad de reaccién heterogénea se define a través de la unidad de superficie, con el
objetivo de que pueda ser combinada con la velocidad de transporte. Considere un

proceso general sélido fluido:
A(fl) + bB(s) » Productos (s, f1) (2.66)

La velocidad de transporte se define como el flujo de materia normal a la superficie

unidad:

1 fdng

Velocida de transporte de A = — 3 (?) (2.67)

Donde S es el drea de la superficie del sélido, ny, nimero de moles de Ay t el tiempo. La

velocidad de reaccién respecto al fluido A se define de idéntica manera:

1

, y _ 1 fdny
Velocidad de reaccion de A = — ( ” ) (2.68)

Con respecto al sélido B, segun se indica por la estequiometria:

dnB = bdnB

Donde ng es el ndmero de moles de B y b es un coeficiente estequiométrico de acuerdo

con lareaccién 62. Por lo tanto, para la velocidad de reacciéon tenemos lo siguiente:

: y _ _l () _ _p1 (s
velocidada de reaccion de B = 5 ( " ) = —b S ( " ) (2.69)

El signo negativo se introduce para obtener velocidades positivas, debido a que, como ya
se habia mencionado, cuando los reactantes ‘“desaparecen” se obtienen valores

negativos.
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2.8.2 Efecto de la temperatura en sistemas heterogéneos

Se habia mencionado con anterioridad que un incremento en la temperatura aumenta
exponencialmente la velocidad de reaccién. Por lo tanto, las constantes de velocidad
dependeran exponencialmente de la temperatura por la ecuacién de Arrhenius (Ecuacion
2.39). Si le aplicamos logaritmos neperianos a la ecuacién 2.39, y usando teoremas de
logaritmos, podemos obtener una ecuacion util para calcular la energia de activacion.

Los teoremas de logaritmos aplicables son los siguientes:

logyMN = logyM + log,N
logyM™ = nlog,M

Aplicando los teoremas anteriores a la ecuacidén 2.39, tenemos

Ink =1Inky + (ln e(_Ea/RT))

lk—lk+< E“)l
nk = Ink, ) e

Como Ine = 1, obtenemos:

Eq1

Ink =Ink, - (23 (2.70)

Al representar los valores de Ink frente a 1/T se obtiene una linea recta de pendiente
negativa cuyo valor es (—E,/R), como se mostré en la Figura 2.2, lo cual permite
determinar la energia de activacion si se conocen las constantes de velocidad a diferentes

temperaturas.

El valor de E, es importante para esclarecer el tipo de control en una reaccién
heterogénea. En procesos sdélido-fluido controlados por la reaccién quimica, la energia de
. .7 . -1 . N
activacion es superior a 40 kJ mol™, mientras que en control por transporte de materia se

obtienen valores inferiores a 20 kJ mol™. Energias de activacién con valores entre 20 y 40
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kJ mol™ indican regimenes de control mixto. &7

2.8.3 Modelos idealizados de una reaccion sélido-fluido

Para las reacciones heterogéneas de deben tener en cuenta los siguientes factores: la
modificacion de las expresiones cinéticas debido al transporte de materia entre fases, y el

tipo de contacto entre las fases reaccionantes.

Particula inicial sin  Particula parcialmente  Particula totalmente
reaccionar consumida consumida

La particula final es
dura, firmey no ha
cambiado de
tamafio.

Tiempo

Particula inicial sin
reaccionar

La particula disminuye de

Tiemgo D Tiempo .- tamafio con el tiempo,
> @ >0 desapareciendo

finalmente.

La disminucién de tamafio es producida por
ceniza escamosa o productos gaseosos.

Figura 2.5 Diferentes tipos de comportamiento de particulas reactantes sdlidas.

A cualquier esquema conceptual o modelo para el transcurso de una reaccion, le
corresponde una representacion matematica, su ecuacidn cinética. Si se elige un modelo,
se debe aceptar su ecuacion cinética, y viceversa. Si el modelo se ajusta al
comportamiento real su expresion cinética predecird y describira el proceso cinético real;
si el modelo difiere mucho del comportamiento real, su expresidn cinética resultard indtil.
Para las reacciones no cataliticas de las particulas sélidas con el fluido que las rodea,
consideramos dos modelos idealizados: el de conversién progresiva y el de nucleo sin

reaccionar.

Modelo de conversidn progresiva. Se considera que el gas o fluido reaccionante penetra y
reacciona simultdaneamente en toda la particula sdlida. Por lo tanto, el reactante sélido se
esta convirtiendo continua y progresivamente en toda la particula.

Modelo de nticleo sin reaccionar. La reaccion tiene lugar primero en la superficie exterior
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de la particula sélida; después la zona de reaccidn se desplaza hacia el interior del sélido,
dejando atras el material completamente convertido y sdlido inerte, al que se denomina
cenizas o residuo sdlido. Durante la reaccidn existird un nidcleo de material sin reaccionar,

cuyo tamano ira disminuyendo a medida que transcurre la reaccion.

Conversién Conversién
baja alta
Tiempo
—_—

|

| | I |

| | | |

| | | |

| | | |

| | | |

| | | |

I I L lL ‘Concentracion
2 i~y i e original
5 2|7 ™~ [ !
Sq |! [ l
g % I I /\I
55| I . l
e %[ [ [ [
C o | |
LW | 1 | ~ 1 >

R 0 R R 0 R

Posicién radial

Figura 2.6 Para el modelo de conversidn progresiva, la reaccién se efecttia de modo continuo en toda la

particula sdlida.

Frente de Residuos sélidos

reaccién / N
/" Ncleo sin Conversién alta

reaccionar

Conversion baja

Tiempo Tiempo
—_— E
| | | | | |
| I | | | |
11 1 | | I |
|1 I | | | | | (B |
(. (N [ I | I Il |
|1 I | | | | I | A || |
] 1 [ [ I 1 I Il |
'g!QII 1 | [ I || !
2—|'—7| | | | 1 |
s 21 [ 1 | | I \ |
gg| }| | [ | \ |
€1 I | | I \ |
§2| [ 1 | [ | \ |
S 2| [ 1 | | | \ 1
u 2| [ 1 | | I \ |
| | | | | | | |
| 1 LJ | 1 R | L 114 J
R 0 R R 0 R R 0 R

Posicion radial

Figura 2.7 Para el modelo de ntcleo sin reaccionar, la reaccidn se efectia en una capa estrecha que se va

desplazando hacia el interior de la particula sdlida.
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2.8.4 Etapas controlantes de velocidad para reacciones heterogéneas con

formacidn de capa de residuos sélidos

Para este caso en particular, los tipos de control pueden ser por transporte en la capa de
residuos sdlidos, por control quimico y control mixto. El control por difusién carece de
sentido fisico debido a que siempre es mas lenta la difusién a través de una capa de

residuos sdlidos que a través de una pelicula fluida.

2.8.4.1 Etapa controlante: transporte de materia a través de la capa de

residuos solidos

Para el caso de un transporte de materia a través de la capa de residuos sdlidos, se
produce un gradiente de concentracidon de reactantes fluidos en la capa de productos

solidos.

La difusion de A a través de la capa de productos puede ser descrita por una ley de

difusidn tipo Fick:

1dng _ & _
—5 = o (A=) @.71)
Donde D, es el coeficiente de difusién efectivo (cm® s™) y Al es el espesor de la capa de
residuos sdlidos. El coeficiente de difusidn efectivo depende del coeficiente de difusion

en fase fluida, D, pero principalmente de las caracteristicas de la capa de residuos:

D
D, = Ts (2.72)

Donde ¢ es la porosidad de la capa e 1 es el factor de tortuosidad (1 = 1) de la capa de
residuos en referencia al tipo de canales de la misma por los que el fluido difunde.
Normalmente 1t no se conoce y el valor de D, se obtiene experimentalmente a partir de
velocidades de reaccién. Comdnmente D, es 10™' a 10 * veces D para capas porosas. Como

en este caso C; = 0, la velocidad de reaccion se expresa como sigue:
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—1dna _ p ey (2.73)

Para este caso no puede hablarse de constante de transporte debido a que D, /Al no es

constante al aumentar Al cuando progresa la reaccion.

Las principales caracteristicas de este tipo de control son:
1. Orden de reaccidn unitario
2. Poca dependencia con la temperatura (5 - 15 kJ mol™) a menos que la temperatura
afecte las caracteristicas de la capa de residuos sélidos.
3. Velocidad de reaccidon por unidad de superficie no constante.

4. Se ajusta auna ley parabdlica.

La Jdltima caracteristica se deduce considerando una superficie constante, S,
reaccionando en un medio fluido de [A] = cte. En un determinado instante, el volumen
de la capa sera:
volumen de capa de residuos = SAl
Por otro lado el volumen de la capa de residuos sdlidos al nimero de moles de B
reaccionados:
volumen de la capa de residuos = a(ng,— ng;)

Donde a es un factor de proporcionalidad que incluye la relacidon estequiométrica de B
respecto a los sélidos formados, asi como su densidad aparente y ng, y ng ¢ son los moles

de sdlido iniciales y los presentes en un determinado tiempo. Por tanto tenemos:

Al = a(’””;—”“) (2.74)

Sustituyendo la ecuacion 2.74 en la ecuacidn 2.73 obtenemos:
ldn, D,S
S dt B Al Ol(nB_O - nB_t)

[4]

Arreglando términos e integrando desde ng = ngy parat = 0 hastang = ng; at =t,

se obtiene la siguiente ecuacion:

np.t
! f ( )d bD. [4] f tdt
—— n - n Ng =
Sz B.0 B.t B P .
ng.o

P
€esls boctora 43



Area Académica de Ciencias de la tierra y Materiales [ld:]!

Desarrollando y simplificando obtenemos:

(nBo—nBo)\° _ 2bDe
(Feesee) = 22 e (2.75)

Definiendo An como el nimero de moles de B reaccionados por unida de superficie, se

obtiene:

(An)? = kpt (2.76)

Donde k,, se denomina como una constante parabdlica que incluye todos los miembros

constantes del segundo miembro de la ecuacion.
2.8.4.2 Etapa controlante: reaccién quimica

Cuando el transporte a través de la capa de residuos sdlidos es rapido comparado con la
reacciéon quimica, no se forma ningun gradiente de concentraciéon ([S] = [A]) y la
velocidad de reaccidn es independiente de la formacidn de dicha capa. En este caso se

tiene un control quimico. Por lo tanto, para la velocidad de reaccion se tiene:
1dn
—< =2 = bko[A]" (2.77)

Donde k, es la constante quimica de la velocidad y n el orden de reaccidn. Se debe tener
en cuenta que k, es independiente de la hidrodinamica, muy sensible a la temperatura y

n podra tener valores distintos a la unidad, dependiendo del mecanismo de reaccion.
2.8.4.3 Etapa controlante: control mixto

Cuando ambos procesos ocurren a velocidades comparables y suceden en condiciones
estacionarias, se igualan ambas velocidades, la de reaccién quimica y la de transporte de
materia a través de la capa de productos, para determinar la concentracion de A en Ia

superficie. Paran = 1 se tiene:

D
ZAI
ko+ e/Al

P
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Resultando una expresién de velocidad como sigue:

1 dnA Deko

5 at = Poirear A (2.79)
En este caso no puede decirse que haya una constante mixta ya que Al no es constante,
debido a que aumenta conforme avanza la reaccién. Generalmente, la variable que
posibilita los regimenes mixtos es el tamafio de particula. Para particulas muy pequefias,
la capa de residuos sdlidos tendrda pequefios espesores. Para estas condiciones
D, >» kyAl y se tiene control quimico. Para particulas muy grandes se tiene lo contrario:
la capa alcanza espesores grandes incluso a bajas conversiones del sélido. En este caso
koAl > D, y se tiene control por transporte de materia. Para particulas intermedias
suele manifestarse un control quimico al principio de la conversién, un control por

transporte al final de la conversion y un control mixto a conversiones intermedias.
2.8.5 Modelizado en sistemas sélido fluido

Un modelo cinético es una hipdtesis de cdmo funcionard una reaccion, lo que permite una
formulacién matemadtica basada en dicha hipdtesis. En los sistemas sdélido fluido, el
modelo cinético se describe por la conversidn:

X = f(variables cinéticas) (2.80)
2.8.5.1 Modelo para control quimico

Cuando la reaccién quimica es la etapa lenta,[S] = [4], y por lo tanto la velocidad de
reaccién es independiente de la formacidn o no alguna capa de residuos inertes. Por lo
tanto, la ecuacidon de velocidad de la reaccidn es la 2.77. Recordando que el drea

superficial de una esfera es

S = 4nr? (2.81)

Y que ademas:
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ng = %nr3p3 (2.82)

Donde 4(/3) mr3 es el volumen de la particula esférica, r suradio y pg su densidad molar.

Diferenciando n, obtenemos lo siguiente:

dng = 4mpgr?dr (2.83)
Sustituyendo la ecuacion anterior en la ecuacién 2.77 y ordenando términos tenemos:
—ppdr = bky[A]"dt (2.84)

Integrando desde r = 1y a un tiempo t = 0 hasta r = r a un tiempo t =t se obtiene Ia

siguiente expresion:
—ps [, dr = bk, INVARE (2.85)

Como [A] es constante en la mayoria de las reacciones sdlido-fluido, la integracion

resulta:

—pg(r —1y) = bk[A]™t (2.86)
bk[A]"t

(ro—1)="2 (2:87)

Dividiendo todo entre ry:

1L = DRI (2.88)

Teniendo en cuenta que X = Volumen reaccwnadO/Volumen iniciqq donde X es la

fraccién convertida del solido que reacciona, tenemos:

X = Yamrg—t/amrd _ rd-r® _ 1— (1)3 (2.89)

4. 3Ty 8 7o

|e5|s Boc!ora| 46



Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Despejando r /1, resulta:

%: (1—Xx)1/3 (2.90)

Sustituyendo la ecuacion 2.90 en la 2.88 tenemos:

bk[A]™t

PBT0

1-(1-X)Y3= (2.91)

Para una reaccidon completa X = 1yt = 7. Sustituyendo X y despejando 7 se tiene:
_ _PBTo

= bk[A]™ (2'92)

Por lo tanto si sustituimos 7 en la ecuacidn 88 tenemos:

1-(1-X)/3 = f (2.93)

Y despejando la fraccién convertida:

X=1- (1 - —)3 (2.94)

Par a evitar grandes errores experimentales de T podemos escribir la ecuacién 88 como

sigue:
1-(1- X)1/3 = kexpt (2'95)
Donde
_ bk[A]"
kexp - PBTo (2'96)

Si se realizan experimentos a 1y, [A] y T constantes, y se determina la conversién del
sélido a diferentes tiempos, la representacién de 1 — (1 — X)/3 contra t debe ser lineal,

y la pendiente sera k.
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Determinacidn del orden de reaccion.
Para conocer el orden de reaccidn se realizan experimentos a 1y, T, velocidad de
agitacion constantes y determinar los datos conversidn-tiempo para diferentes

concentraciones. Tomando logaritmos de la ecuacion 2.95 se obtiene lo siguiente:
bk
logkeyp = log——+ nlog[A] (2.97)
PBTo

Una representacidn del logaritmo de k,,,, contra el logaritmo de [A] debe obtenerse una

recta de pendiente n.

Determinacidn de la energia de activacion.
Para determinar la energia de activacidn, se realizan experimentos a r y [A] constantes y

determinar los datos conversidn-tiempo a diferentes temperaturas. Si:
k= koe~(“/rr) (2.98)

Sustituyendo en la ecuacidn 2.96:

bk (—Ea/RT)[A]n
Kexp = = (2.99)

PBTo

Aplicando leyes de logaritmos, logaritmos neperianos, y arreglando términos:

kexp _ bko Eal
1 e SN R (2.100)

La energia de activacién se determina realizando experimentos a ry, [4], y velocidad de
agitacion constantes y determinando los datos conversidn-tiempo a diferentes
temperaturas. Representando el logaritmo neperiano de k.,,/[A]" contra 1/T se

obtiene una linea recta de pendiente —E,/R, permitiendo calcular la energia de

activacion.
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2.8.5.2 Modelo para el control por transporte de materia en la capa de

residuos solidos

Este tipo de control se asume que la concentracién de A en la superficie del ntcleo sin
reaccionar es cero ([S] = 0). La velocidad de transporte de materia a través de la capa de

residuos inertes puede escribirse:

. ldng _ d[A]
s = De— - (2.101)

Donde D, es el coeficiente de difusidon a través de la capa de residuos. Para particulas

esféricas tenemos la siguiente ecuacion:
— 2
—— = 4mr°D,—— (2.102)

La difusién de A en condiciones estacionarias a cualquier instante y para cualquier radio r

del nucleo sin reaccionar, tenemos:

- (dstA) = cte. (2.103)

Integrando desde r = 1y a[A] hastar = r a [S] = 0, se obtiene lo siguiente:

dng td [s]=0
—% o r—; = 4nD, [ d[A] (2.104)

Sustituyendo limites y realizando la integral:

_dﬂ(l _ l) = 47D, [A] (2.105)

dt \r 0
recordando que dng = bdny, y sustituyendo en la ecuacion 2.83 resulta:

ppanr?dr

> (2.106)

dnA =
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Por lo que la ecuacidn 2.105 se puede escribir:

Ampgridr (1 1\
T dt (; - a) = 47TDe [A] (2.107)

Considerando [A] constante, eliminando términos semejantes e integrando desde r =1,

at=0hastar=rat=t:

— [ (%— i) r2dr = 22l fotdt (2.108)

0 To PB

A continuacidn se muestra el desarrollo matematico:

"(r? r? bD,[A] (*
[ (E-E)ar- [ a
n \" To P Jo

r rrZ bDe[A] t
—frdr+f —dr = fdt
To 0

To To PB

1 <r3 r03> _ bD.[A]t
PB
r? <3r02 - 2roz> r3  bD,[A]t
—_— —_— 4 —- = —
319 PB
—3rgr? + 15719 + 21> bD[A]t
679 PB

To To

Multiplicando por 6 y dividiendo por ¢

—3rgr? + 1519 + 21> 6bD,[A]t

2 2
ToTo PBTo

1-3 (:—0)2 +2 (1)3 = ShDelAlt (2109)

7o PBTS
Recordando que r/r, = (1 — X)/3, se obtiene lo siguiente:

1-3((1—X)¥3)" +2((1 - x)¥3)’ = %ﬁ;r[f]t
B0
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6bD,[A]t

2
PBTo

3-3(1-X)%3—-2x=

Dividiendo por 3, tenemos:

20— (1 = x)%/3 = 2bDelAlt
1-3x (1-X)° = py> (2.110)
La ecuacidén 2.110 también puede escribirse de la siguiente manera:

2
1=2x=(1=X)*% = keypt (2.111)
Dénde:
2bD,[A]

kexp = 2.112

exp pBrg ( )

Al realizarse experimentos a 1,, T, velocidad de agitacion y [OH™] constantes, se
determina la conversién del sdlido a diferentes tiempos. Una representacion de
1-2/3x — (1 —X)?/3 contra t debe ser lineal. Multiplicando la ecuacién 2.1 por 3, se

obtiene:

1-3(1—-X)3+2(1—x) = keygpt (2.113)
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3 Materiales y métodos

Se ha sintetizado jarosita de potasio con Cr(VI) para estudiar la reactividad alcalina y su
estabilidad en un amplio rango de condiciones experimentales. Se determind el periodo
de induccién, efecto concentracion de los iones hidréxido [OH], el efecto tamano de
particula y el efecto temperatura, con lo cual se obtiene el orden de reaccién y la energia

de activacion.

Sintesis de la jarosita de
potasio con cromo

DRX

MEB Caracterizacion de la jarosita Definicidn de la naturaleza
£re de potasio con cromo de la reaccién

ICP
EAA
Granulometria
Quimica
FRX Caracterizacion de los
sélidos de

Disoluciones en medio Cinética de descomposicion Cinética de degradacion
HCl medio Ca(OH), medio NaOH

Efectos:
% Concentraciéon

%  Temperatura
.

< Tamafio de
particula

Calculos de orden de reaccién
y energia de activaciéon

Modelizacién

Resultados

Figura 3.1 Diagrama de trabajo de la experimentacidn
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3.1 Sintesis de la jarosita de potasio con cromo

La mayoria de los compuestos tipo jarosita pueden ser preparados por simple
calentamiento, con el apropiado sulfato alcalino, por ejemplo para la preparacién de la
jarosita de potasio se utiliza K,SO,, con Fe,(SO,);'-nH,0, ajustando el pH (1.2-2.0) y
llevando la solucién a temperaturas cercanas al punto de ebullicion de la solucidn.
También estos compuestos pueden ser preparados por el calentamiento de estas
soluciones en autoclaves a temperaturas muy por encima del punto normal de ebullicion
del agua. Las condiciones de sintesis se obtuvieron de trabajos anteriores (5862) |4
obtencién de la jarosita de potasio con Cr(VI) se obtuvo de la siguiente manera: se
prepard un litro de solucién conteniendo 0.2 M de Fe,(SO,);-nH,0, 0.2M de K,SO,, 0.2M
de K,CrO, , todos en grado reactivo AR (J. T. Baker). El pH al comienzo de la sintesis se
fijard en un rango de 1-1.4. La solucidn sintesis se agitard mecanicamente a 500 RPM con
una propela de tres aspas en un reactor de vidrio con un condensador en espiral acoplado
sobre una parrilla de calentamiento con control automatico de temperatura. El tiempo
total de la sintesis tuvo una duracién de 24 horas a una temperatura de 94.5 °C. Los
precipitados obtenidos se filtraron y lavaron con agua caliente a 60 °C para eliminar el
exceso de Fe y Cr(VI) retenidos en el compuesto formado, y finalmente se secaron en una
estufa a 60 °C por 3 horas. Fueron necesarias un total de tres sintesis a distintas
concentraciones de K,CrO,. Para promover la incorporacién del CrO,” en los precipitados
obtenidos se utilizaron Fe(NO;); y KCI como fuentes alternas de Fe y K, ya que SO,*” se

incorpora de manera preferencial en los compuestos tipo jarosita.

Tabla 3.1 Condiciones experimentales de los compuestos obtenidos.

Condiciones Iniciales (mol L™)

SYResis (SO MM K.SO, K.Cro,  Fe(NO;);:9H,0 Tempf{at”ra Tiempo (hr)
S 0.3 0.3 367.15 24
S2 0.3 0.2 0.2 367.15 24
S3 0.2 0.05 0.2 367.15 24
S4 0.025 0.05 0.2 0.2 367.15 24
S5 0.05 0.2 0.2 367.15 24
S6 0.01 0.2 0.2 367.15 24
S7 0.2 0.2 367.15 24
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3.2 Caracterizacion de los precipitados obtenidos

Los productos obtenidos fueron caracterizados por difraccién de rayos X, DRX (INEL
Equinox 2000); microscopia electrénica de barrido, MEB (JEOL JSM-6300) equipado con
espectroscopia de energias dispersivas de rayos X, EDS (Noran), espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR); el andlisis quimico cuantitativo elemental
se realizé mediante espectroscopia de absorcién atémica (ASS) para determinar K, Fe, Sy

Cr.

3.3 Experimentos de descomposicion en medio alcalino

Los experimentos de descomposicion se realizaron en un reactor de vidrio de 0.5 L, una
parrilla de calentamiento con control automatico de temperatura y un agitador mecanico
con una propela de cuatro aspas. Se utilizaron 0.2 g de jarosita de potasio con Cr(VI) para
los experimentos de descomposicidon en medio alcalino, con una velocidad de agitacién
de 500 RPM y tamafo de particula de 38 pym. El desarrollo de la reaccidon se realizd

tomando muestras de 5 ml a diferentes intervalos de tiempo y determinando K por EAA.

Equipo utilizado:

1. Motor de agitacién Mecanica
2. Propela de 4 aspas

3. Electrodo de pH y temperatura
4. Reactor de vidrio

5. Medidor de pH

6. Parrilla de calentamiento

Figura 3.2 Equipo utilizado para el estudio cinético en medio NaOH y Ca(OH), de la jarosita de potasio con
Cr(vi).
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4 Resultados

4.1 Caracterizacion

4.1. 1 Analisis granulométrico

El tamafo de las particulas se acoté mediante una serie de tamices Tyler (USA Estdndar
Testing Sieve, ASTME-11 specifications) con los siguientes didmetros de malla: 125, 90, 75,
53, 45, 38 y 25 pm. La tabla 4.1 muestra los resultados obtenidos del tamizado realizado

en humedo para todas las sintesis.

Tabla 4.1 Acotamiento de tamafnos de particula (% Retenido)

Sintesis  Malla 170 Malla Malla Malla 325 Malla Malla Malla
(9o p) 200 270 (44 1) 400 500 <500
(75 1) (53 1) (38u) (254)  (<25p)

S1 2.5 31.38 20.63 15.74 12.3 9.32 8.13

S2 0.5 0.54 1.66 1.27 4 49.89 42.11

S3 28.58 38.54 8.16 7.23 6.92 9.98 0.58
S4 1.54 23.93 26.21 19.43 14.98 2.61 1.3

S5 - 4 7.22 16.95 50.44 20.95 0.44
S6 3.21 18.71 36.27 21.26 13.62 6.23 0.7
S7 . . . . . 9 o1

4.1.2. Analisis quimico

Para el andlisis elemental fue necesario primero disolver una muestra de 1 g en una
solucién 1:1 de agua-acido clorhidrico concentrado. La solucién fue mantenida en un vaso
de precipitado de vidrio con agitacion magnética y calentamiento de 70 °C; disoluciones y

estandares fueron preparados en matrices idénticas.

Mediante el analisis quimico es posible obtener una fédrmula aproximada de cada uno de
los compuestos sintetizados. La composicidon quimica de los compuestos tipo jarosita de
potasio con Cr(Vl), (KFe;[(SO4)(Cr0,),]J(OH)s), y su andlogo de jarosita con Cr(Vl),
(KFes5[(CrO,),](OH)s), se muestran en la tabla 4.2.
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Tabla 4.2 Caracterizacidn quimica e instrumental de los compuestos obtenidos

Sintesis % Cr/ CrO, %Fe %K %S0, % Rendimiento
OH+H,0+H,0 (8)
S1 - 27.2 5.21 40.51 27.08 86.72
S2 0.87/1.94 25.89 4.56 40.74 26.87 81.44
S3 1.18/2.63 26.09 4.043 40.31 26.93 53.05
S4 7.72[17.23 29.88 6.7 27.71 18.5 30.50
S5 9.3/20.75 28.44 5.17 17.38 28.26 28.32
S6 14.24/31.8 27.35 4.8 4.3 31.72 27.84
S7 19.12/42.67 31.44 6.9 - 18.99 25.01
Técnica de EAA EAA EAA Gravimetria Diferencia
Analisis

Considerando que K" + H;0" =1, SO,* + CrO,” =2 y OH™ + H,0 =6, segun la férmula general
de la jarosita de potasio KFe;(SO,)(OH)s, se obtuvieron las férmulas que se muestran en

la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Férmulas aproximadas de los compuestos obtenidos

Sintesis Férmula Aproximada

Ko.67(H30)0.33]F€2.43(504)2.[(OH)4.10(H20)5.55]
K0 _59(H30)0.41]F €2 3:[ (S04 )1.91(Cr04)o.09J[(OH)3.96(H20):.04]
53 KO0 .52(H30)0-48]F€2.33[ (SO4)1.88(Cr04)0.12)[(OH)3.99(H20)2.01]

[
[
[ ]
S4 [K0-56(H30)0.14]F€:.67[(S04)1.25(CrO4 Jo.77[(OH)s.01(H20)o.9]
[
[
[

S1
S2

S5 Ko.66(H30)0.34]F€2.54[(S04)0.91(CrO4)1.09][(OH)4.62(H20)5.15]
S6 Ko.61(H30)0.30]F€2.64[(S04)0.24(Cr04)1.76 J[(OH)4.92(H20)4.5:]
57 K0.96(H30)0.04]F€3.04[ (CrO4)1.99J[(OH)6.15]

]
]

4.1.3 MEB-EDS

La jarosita de potasio con Cr(Vl), KFe;(SO,),-x(CrO4)x(OH)s, y su andlogo con cromato
(KFe5(Cr0,4),](OH)s), fueron analizados por microscopia electrénica de barrido mediante
un microscopio JEOL modelo JSM-6300, acoplado con un espectrometro de energias de
dispersiéon de rayos X (EDS) marca Noran. El andlisis mediante MEB de las sintesis
realizadas con Fe,(SO,);, muestra una tendencia esférica en la morfologia y diametros de
20 a 90 pm. Sin embargo, la micrografia del andlogo de la jarosita de potasio con Cr(VI),

KFe;(CrO,4),(OH)s, en ausencia del ion SO,*", exhibe una morfologia de cubos incrustados
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aleatoriamente, con morfologia euhedral cubica, tamafios de cristalita que van desde1a s

pm para todos los sdlidos sintetizados como se aprecia en las figura 3G y 3H.

20 pm

Figura 4.1 A) Micrografia semi-detalle y B) a detalle de particulas de jarosita de potasio con Cr(VI) con
tendencia esférica y microcristales de tipo romboédrico obtenidas de la sintesis 2 a 94 °C y 24 horas. Q)
Micrografia semi-detalle de una particula de jarosita de potasio con Cr(VI) con tendencia esférica, obtenidas
de la sintesis 3 a 94 °C'y 24 horas. MEB. D) Micrografia a detalle de una particula de jarosita de potasio con
Cr(V1) obtenida de la sintesis 3 formada de microcristales de tipo romboédrico. E) Micrografia semi-detalle
de una particula de jarosita de potasio con Cr(VI) con tendencia esférica, obtenidas de la sintesis 4 a 94 °Cy
24 horas. MEB. F) Micrografia a detalle de una particula de jarosita de potasio con Cr(VI) obtenida de la
sintesis 4 formada de microcristales de tipo romboédrico. G) Micrografia a detalle de una particula de un
andlogo de jarosita de potasio con Cr(VI) obtenida de la sintesis 7 formada de microcristales de tipo
romboédrico. H) Micrografia general de particulas del andlogo de jarosita de potasio con Cr(VI) con
tendencia de formas cubicas incrustadas, obtenidas de la sintesis 7 a 94 °C y 24 horas. MEB.
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Conteos(u.a.)
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Figura 4.2 A) Espectro EDS de la sintesis 2 que muestra las sefiales correspondientes a Cr, S, Ky Fe. B)
Espectro EDS de la sintesis 3 que muestra las sefiales correspondientes a Cr, S, Ky Fe. C) Espectro EDS de la
sintesis 4 que muestra una disminucién importante en la intensidad de la sefial de Sy un aumento en Cr. D)
Se observa la desaparicién del espectro de azufre, y solo se exhibe Cr, Fe y K. MEB

En los espectros EDS, puede observarse la presencia de las sefiales caracteristicas de los
elementos que conforman a la jarosita de potasio con Cr(VI), KFe5(SO4),-x(CrO,4)x(OH)e, ¥
su analogo de jarosita con Cr(VI), KFe;[(CrO,4),]J(OH)e. En el andlisis semicuantitativo, se
observa el incremento en la cantidad de Cr(V1), en la estructura de la jarosita de potasio

con Cr(VI) a medida que se disminuye la cantidad de Fe,(SO,)s.

Tabla 4.4 Analisis semicuantitativo por espectroscopia de dispersién de energias de rayos-X (MEB-EDS)

Sintesis % Cr % K % Fe %S
S1 0.00 13.47 63.49 24.69
S2 0.95 12.93 61.58 24.55
S3 1.63 12.02 62.21 24.15
S4 14.9 10.4 62.72 11.96
S5 17.64 8.02 65.89 8.26
S6 18.57 7.53 67.49 6.42
S7 22.25 6.56 35.29 -
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4.1.4 DRX

Los sdlidos sintetizados se analizaron por DRX. Se utilizé un difractémetro INEL Equinox
2000. Los sdlidos obtenidos fueron identificados como compuestos tipo jarosita
compardndolos con los patrones del International Center for Difraction Data-Powder
Difraction Files reportados para jarosita de potasio KFe;(SO,4),(OH)¢ y el andlogo de
jarosita con Cr(VI), KFe;(CrO,),(OH)s. Los PDF correspondientes para cada sintesis se
muestran en la figura 4.3. El PDF para el compuesto 3 es 00-022-0827 que corresponde a
KFe;(SO4)(OH)e. Este resultado se puede deber a que en ese compuesto existe una
cantidad estequiométrica menor del ion hidronio (H;0") con respecto a las dos primeras
sintesis. Se aprecia notablemente un desplazamiento hacia la izquierda de las
intensidades de los picos entre el compuesto KFe;(SO,)(OH)s y KFe;(CrO,4),(OH)e. Se
observan, entre 37-40° 26, dos intensidades caracteristicas correspondientes a cada uno
de los compuestos. Sin embargo, en el difractograma superior existe ausencia del pico a

37°26, lo que indica que corresponde a KFe;(CrO,),(OH)s como Unica fase presente.

n ©000-020-0894 [KFe,(Cr0,).(OH),
4000-036-0427 | [K(H,0)]Fe,(S0,).(OH);
0000-022-0827 [ Kre,xso,),(on),

S,/ (€r0,)o.c0
& a)

A A
Sz/ (cro.g)o.og
A A

Sy/ (Cr0,)o..
A X

S,/ (€rO,).. 5
a o

R S—

Ss/ (crod)log
A A

AA-‘ 56/ (Cro4)|.76
N-Nu._L oy | A A A A Ao K

S,/ (€rO,), s
° o o
) 5 2 y e ¢

1 1 \J I

30 40 ‘ 5027 28 29
20 (grados)

Histies
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— )
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10 0

Figura 4.3 A) DRX de las diferentes sintesis realizadas para jarosita de potasio, jarosita con Cr(VI) y su
andlogo, correspondientes a diferentes relaciones S/Cr. B) Desplazamiento de picos principales de la
jarosita al aumentar la cantidad de Cr(V1) en la estructura cristalina.
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4.1.5 FT-IR

Los resultados de FT-IR (Figura 4.4) para los sélidos sintetizados en este trabajo son muy
similares a otros reportados anteriormente para compuestos tipo jarosita naturales y
sintéticos. ( 3 Las bandas mds fuertes observadas como dobletes cerca de 1086 y 1187
cm™' son debido a la vibracién de elongacién (stretching) v; y el doblete intenso
observado cerca de 633 cm™' es debido al modo de vibracién de torsién (bending) v,
ambos del SO,”". La banda que aparece alrededor de 3372 cm™ se debe principalmente al
modo stretching del OH", e incluye también modos de vibracién del agua, especialmente
para muestras sintéticas donde existe una sustitucion en la posicién catiénica por H;0"
La banda del agua estd presente cerca de 1630 cm™' que es similar en todos los sélidos
sintetizados. Ademas en S, donde la sustitucién de CrO,*” es total, es posible observar el
modo v; del CrO,* (925 y 845 cm™) y la deformacién del OH™ a 1005 cm™. Desde S, (492 y
422 cm™) hasta S, (511 y 471 cm™') pueden ser apreciados los modos de vibracién de la
coordinacidn octaédrica del FeOg¢. En la parte sombreada de la Fig. 3 se puede observar
cémo se va llevando acabo la sustitucién de CrO,”” por SO,”, pudiendo apreciar
claramente desde S, hasta S¢ los modos caracteristicos de vibraciéon de ambas especies en
un mismo compuesto, lo que reafirma la solucién solida entre el KFe;(CrO,)(OH)s y el
KFe;(SO4)(OH)e. Los resultados de DRX y FT-IR confirman la estequiometria de los sdlidos

sintetizados.
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Figura 4.4 Espectro FT-IR en transmitancia de las soluciones sdlidas KFe;[(SO,),-x(CrO,)x]J(OH)e. Las
principales bandas de vibracion en los espectros son marcadas. Los resultados confirman la estequiometria

de los compuestos mostrados.

4.2 Comportamiento de la reacciéon

4.2.1 Modelo cinético

Se han realizado algunos experimentos en medio NaOH, Ca(OH), y H;0™ con el propdsito
de determinar el modelo cinético a utilizar y la etapa controlante, es decir, el tipo de
reaccion que mejor describe el proceso de descomposicion y su eventual estabilidad en
cada medio. Los sdlidos obtenidos de la descomposicion a diferentes intervalos de

tiempo, se caracterizaron mediante DRX, MEB-EDS, EAA y escaneo lineal.

En la mayoria de los compuestos tipo jarosita, se ha reportado que el modelo de nucleo
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sin reaccionar se ajusta muy bien al comportamiento de la reaccidn. Se ha observado que
generalmente se observa un nucleo sin reaccionar, un frente de reaccién y una capa de
cenizas, mediante la cual difunden a la solucién K* y SO,*. Al mismo tiempo, los iones OH-
difunden de la solucién al nicleo sin reaccionar. El andlisis EDS de una particula
parcialmente descompuesta en medio NaOH, muestra cantidades importantes de K, Fe,
Cr, Sy O en el nucleo, lo cual es una indicacidn de que no ha reaccionado. Por otro lado,
en la capa de residuos sdlidos se aprecia Fe, O y Cr, confirmando que S y K han difundido a
la solucidn. Las sefiales de Au y C se deben a que la muestra fue montada en resina y

recubierta con oro.

A
[+
CENIZAS

Counts

NUCLEO

)=

4

Energy [ KeV

Figura 4.5 Particula parcialmente descompuesta de jarosita de potasio con Cr(VI) en medio NaOH, pH =
12.55, 30 °C, 38 pm y descomposicién al 75%.

El analisis de las particulas descompuestas mediante mapeos por dispersidon de energias
de rayos x de los elementos que componen la jarosita, muestran resultados similares
tanto en medio NaOH como en Ca(OH),. En la figura 22 se observa una particula
parcialmente descompuesta mediante NaOH, donde se aprecia que S y K difunden
claramente a la solucidn a través de la capa de residuos sdlidos, Fe y O permanecen sin
alterarse tanto en el ndcleo como en la capa de cenizas. El Cr se observa abundante en el
nucleo, pero se observan remanentes importantes en la capa de productos inertes, lo que
indica que no todo el cromo difunde a la solucién y una cantidad importante se mantiene

retenida en la particula.
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Figura 4.6 Mapeo por dispersion de energias de rayos X sobre una particula parcialmente descompuésta de
KFe;[(SO,),-x(Cr0,)x](OH)s en medio NaOH; pH = 12.14 T = 30 °C (303 K), d, = 38-44 pm, RPM = 750 min™". Los
resultados confirman el modelo de nuicleo decreciente y la adsorcién de CrO,* sobre el halo de Fe(OH);. 65
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Figura 4.7 Particula parcialmente descompuesta en medio Ca(OH),, 53 pm, 500 min”, pH = 12.24.

La figura 4.7 muestra una particula al 80% de descomposiciéon en medio Ca(OH),, donde se
aprecia un comportamiento similar. El andlisis EDS muestra la presencia de Cr, K, S, Fey O
en el nudcleo de la particula, lo cual confirma que no ha reaccionado, mientras que en la
capa de residuos solidos se observa Fe, Cry O, en proporciones similares a los que se ven
en nucleo, mientras que K y S disminuyen drasticamente en la capa de residuos sdlidos
debido a que han difundido en mayor proporcidon hacia la solucidn. El escaneo lineal
mediante EDS (Figura 4.8A) desde el nicleo hasta la capa de residuos sdlidos, muestra
una cantidad uniforme de K, Cr, Sy Fe en el nicleo, seguido de una disminucién de KyS, y
un aumento de Fe en los residuos sdlidos. La cantidad de Cr se mantiene constante
debido a que una parte es adsorbida y retenida en la particula que ha reaccionado. Los
resultados descritos anteriormente se corroboraron sometiendo a una particula

parcialmente descompuesta a un mapeo de los diferentes elementos que componen el
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sélido KFe;(S0,),-x(CrO,4)x(OH)s (Figura 4.8B). Se observa que el Fe y O estan distribuidos
de manera uniforme a través de la particula, el Ky S se observan en mayor proporcién en
el nucleo sin reaccionar, mientras que el Cr se observa en mayor proporciéon que el Sy el K
tanto en el ndcleo como en la capa de residuos sdlidos. Es notorio que en medio Ca(OH),,
la reaccidn se efectda a lo largo de un frente difuso en lugar de hacerlo en una superficie

nitida entre el sélido sin reaccionary las cenizas.

Productos sdlidos .

Figura 4.8 (A) Escaneo lineal de la particula en Fig. 4.8B; (B) Mapeo de una particula parcialmente
descompuesta para K, Fe, S, Cr, O y Ca, en medio Ca(OH),.

Para el caso de las disoluciones en medio H;0", no hay formacién de capa de cenizas ya
que los productos de reaccion son solubles; por consiguiente, la particula disminuye de
tamafo durante la reaccidn hasta su desaparicion total. Este proceso se representa en la
Figura 5a-c. El analisis EDS de los sdlidos para cada una de las etapas, muestran

concentraciones uniformes de K/Fe/S/Cr/O. Como puede ser notado, el modelo de nucleo
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sin reaccionar para particulas esféricas con y sin la formacién de capa de cenizas es el que
describe satisfactoriamente el proceso de disolucién de compuestos tipo jarosita en

medio H;0"/OH".

Figura 4.9 Imagenes de SEM de particulas parcialmente descompuesta en medio H;0" (0.01 mol L™, T =
50°C, pH = 2.01, d, = 38-44 um, CrO,* = 0.77 mol); a) t, = 500 min; b) t, = 1000 min; ¢) t, = 1500 min; d) t, =
2000 min. Resultados muestran que el modelo cinético de nucleo sin reaccionar sin la formacién de capa de
cenizas describe el proceso de disolucion de KFe;[(SO,),-x(CrO,)x](OH)s en medio H;0" para bajas [H;0"] y/o
bajas T de reaccidn.

4.2.2 Etapa controlante

La descomposicidn de los sélidos de realizé con 0.2 g de jarosita de potasio con Cr(VI),
tamafo de particula de 38 pm, 30 °C y agitacidn mecanica a 500 RPM. Las
concentraciones de los medios de reaccién alcalinos fueron las siguientes: [NaOH] = 0.05
mol L, [Ca(OH),] = 1.4 mol L y [HCI] = 0.01 mol L para el medio 4cido a 50 °C. La reaccién
se siguié por K mediante espectroscopia de absorcién atémica y SO,” por técnica

analitica de gravimetria. Las siguientes tablas contienen los valores mediante los cuales
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fueron construidas las curvas de descomposicién en medio NaOH y Ca(OH),, ademas de la
disolucion en medio HCl. Las curvas de descomposicion muestran claramente un periodo

de induccién, un periodo de conversidn progresiva y un periodo de estabilizacidn.

Tabla 4.5 Fraccién de Ky SO, a diferentes tiempos de reaccién (0.2 g de jarosita de potasio con Cr(VI), 0.05
mol L" de NaOH, pH =12.55, 30 °C, d = 38 pm, 500 min-1.

SO, - Gravimetria K-EAA
t (min) Xsos4 t (min) Xk
o] 0 0 0.000
5 0.007 2 0.039
10 0.084 4 0.047
15 0.52 6 0.049
20 0.753 7 0.055
25 0.906 8 0.078
30 0.942 9 0.106
35 1 10 0.162
40 0.995 12 0.266
60 1.09 14 0.466
16 0.567
18 0.684
20 0.751
25 0.873
30 0.977
35 0.984
40 1.000
50 0.996
H
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Tabla 4.6 Fraccién de Ky SO, a diferentes tiempos de reaccién (0.2 g de jarosita de potasio con Cr(Vl), 53
pm, 1.4 g L' de Ca(OH)2, ph=12.24, 40 °C, 500 min-1.

SO, - Gravimetria K-EAA
t (min) Xso4 t (min) Xk
o] 0 0 0.000
20 0.590 10 0.058
40 0.112 20 0.088
80 0.250 30 0.113
100 0.654 40 0.113
120 0.947 50 0.142
140 1.000 60 0.174
160 0.984 70 0.207
80 0.289
90 0.483
100 0.679
110 0.821
120 0.922
130 0.978
140 1.000
150 0.995
160 0.992
1.2

Conversién

! :
e ! 1 o .7
o 4 Induccidn i progresiva ! Estabilizacién
: L 4
! |
0.8 I .
: X, Potasio - EAA
55 0-6 i 5
| 'Método de seguimiento
1
0.4 ! A X, Potasio - EAA
H EQ Xy SO, - Gravimetria
0.2 ' !
1
1
1
0.0 { T
0 10 20 30 40 50
t/min

Figura 4.10 Curvas de descomposicién en medio NaOH, pH = 12.55, 30 °C, d = 38 pm, 500 RPM.
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I |
1.0 .
X, Potasio - EAA I | 2
Método de seguimiento: : :
081 & Xs, Sulfato-Gravimetria I
A X, Potasio - EAA I '
¥ | |
>< 0.6 h | |
| |
0.4 . I Conversién : L
: Induccién : progresiva : Estabilizacién
0.2 A | |
| |
I |
|
0.0 & T T — T T
) 30 60 90 120 150 180
t (min)

Figura 4.11 Curva de descomposicion de la jarosita de potasio con Cr(Vl) en medio Ca(OH), bajo las
siguientes condiciones: 0.2 g L-1, 38 pm, 1.4 g L-1 de Ca(OH)2, ph=12.24, 40 °C, 500 min-1.

1.0 ' HCl media: ’_,,0---%""0
| : > |
1 . ---@-- X, Potassium-AAfg” .
08 1 l ,"1,.0 |
) | ; {® 1 1-(1-x )™, R* = 0.982
: ® 0.8 {® f,u1-3(1-X0% + 2(1-X,); , R? = 0.991 .
0.6 - I o 1m f,- (1-X)*5, R2 = 0.988 /,l
% ~ —~ 0.6 1 /,.’
X ‘.’ 4 -@
| > X
J : ‘.// = 0 4 .,* [ |
0.4 > _ o5
¥ It = o9
L I 0.2 ind = -.____. ._.. ’.-_-.
. - 00 -8 0
0.2 - ”, | 0.0 - -0 0 ¢ i : .
16 : 0 : 500 1000 1500
/ | | t/ min
0.0 ‘ T T T T T T T T T T T T T T
(0] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
t/ min

Figura 4.12 A) Curva de disolucién en medio H;0" (0.01 mol L™, T = 50°C, pH = 2.01, d,, = 38-44 pm, CrO,* =
0.77 mol), B) Evaluacidn de las Ecuaciones 4.1, 4.2 y 4.3 correspondientes a las distintas etapas controlantes

en el modelo de nticleo sin reaccionar; X es la fraccion de potasio en la solucién, medio H;O".

Los andlisis de DRX indican que los residuos de la descomposicidn del sélido son cada vez
mds amorfos conforme evoluciona la reaccién en el tiempo. Las concentraciones de K7,
S0,” y CrO,*, aumentan en la solucién a medida que el tiempo de residencia del sélido en
el medio de reaccidn es mayor. Las fases cristalinas del sélido original desaparecen por

completo.

|e5|s Boc!ora| 1

7



Area Académica de Ciencias de la tierra y Materiales [ld:]!

40 mirn.
30 min.
25 min.
3]
3 .
et 20 min.
W
=]
u
a—
=
o .
o 15 min.
| L 1 I 1 I I
10 20 30 40 50 G0 70 a0 =]
2t (grados)
<+ CaCo, PDF 001-086-2339
&
300 - + + 140 min.
AT PRY LV PP TR NP S T Ao AN ol ———"
. 80 min.
VOO TR ST} Thotak “%." O LTI YRS Y o M b IR T I ) ) Lol » ket
i 56 min.
BT Y AL O O okt ottt Mh JURTTY R
200 - M\ 32 min.
—~ . |
© WWM‘%WMMWMWW«W1W“ LT st ﬁ'«u oo et Mt /1“ ot ool
=)
N
3
] 24 min.
'E it nunuﬁhhn h MW“AIA "
o 100 —
3 J
| j"\ 16 min
b dhcp ,MMW \WWNWMWMWM.MMM%MMMMWWM“ ool Wt Wb ksl
*
. [Ko‘86(H30)0.|4]Fez‘(ﬂ[(504)1.23(cro4)0.77][(0H)5.01(”20)0.99]
. . PDF 090-022-0827
o min.
0 Ao SR
I i I i I
20 30 40 50 60

20 (grados)

Figura 4.13 Andlisis de DRX mostrando los productos de descomposicion a diferentes tiempos de reaccién
en medio NaOH y Ca(OH),, respectivamente.

A diferencia de las descomposiciones realizadas en medios basicos, para la
descomposicién en medio acido (Figura 30), no existen evidencias de la formacién de

fases secundarias de jarosita con composicion distinta a la del sdlido inicial.
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Figura 4.14 Patrones de difraccién de rayos X a diferentes tiempos de reaccién, medio H;0* (0.3 mol L™, T =

50°C, pH = 0.50, d, = 38-44 pm, CrO,~* = 0.77 mol).

En el modelo cinético de nucleo decreciente, la etapa controlante de la reacciéon de
descomposicion tiene dos etapas lentas: la difusidn a través de la capa de cenizas o la

reaccion quimica como etapa controlante del proceso.

La ecuacidn cinética que representa una particula que reacciona cuando la difusién a

través de la capa de cenizas es la resistencia controlante, es la siguiente:

fi=1-31-X)?2+2(1—X) = keypt (4.1)

Cuando el progreso de la reaccion no se ve afectado por alguna capa de ceniza, la
reaccion quimica es la resistencia controlante, y la velocidad de reaccidn es proporcional a

la superficie del nucleo sin reaccionar, y la expresidn cinética que describe el proceso es la

P
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siguiente:

fz=1-301 _X)1/3 = kexpt (4.2)

Adicionalmente, en el modelo para particulas esféricas de nucleo decreciente sin la
formacidn de una capa de productos inertes, cuando el transporte de materia es la etapa

controlante, la ecuacidn que describe el proceso es la siguiente:

f3=1- 1- X)2/3 = kexpt (4-3)

Donde X es la fraccién de jarosita de potasio con Cr(VI) que se descompone, k., es la
constante experimental de velocidad y t es el tiempo. Para discernir el modelo que mejor
describe la etapa controlante del proceso de descomposicidn, se realiza un experimento
a [OH], [H507], T, do y agitacidén constante. Las siguientes tablas y figuras describen el
periodo de induccion, de conversidn progresiva y estabilizacion en cada medio de

reaccion.

Una representacion de f;, f, o f; contra el tiempo debe ser lineal, la pendiente es ke, y la
interseccidn con el eje t es el tiempo de induccidn (ting) que representa la duracién del
periodo de induccién (Figuras 4.12B, 4.15 y 4.16. &7 ¢ ) Como puede observarse, la
evaluacion de la ecuacidn 4.2 correspondiente a un control quimico se ajusta mejor al
requerimiento lineal en la descomposicion en medio OH™. En la descomposicion en medio
HCl, a bajas [H;0"], sorpresivamente la ecuacién que mejor se ajusta es la Ecuacién 4.1
correspondiente al modelo de nucleo sin reaccionar con control por difusidn en la capa de
productos sdlidos, ya que segin los resultados de SEM-EDS no existe la formacién de
cenizas a estas condiciones de reaccidon. Entonces, las hipdtesis en las que esta basado el
modelo pueden no ajustarse del todo a la realidad; por ejemplo, la reaccion puede
efectuarse a lo largo de un frente difuso en lugar de hacerlo en una superficie nitida entre
el sélido sin reaccionar, las cenizas o la pelicula fluida, por consiguiente, corresponde a un
comportamiento intermedio entre ambos modelos y etapas controlantes mencionados.
(54) Cuando el control por transporte es el que controla la reaccidn, el orden de reaccién
siempre es unitario, la velocidad de reaccidon depende poco de la temperatura y es

I eslIs Boc!ora|
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sensible a la velocidad de agitacion. Por otro lado, cuando la reaccidn quimica es la etapa
controlante, la constante quimica de velocidad es independiente de la hidrodindmica y
muy sensible a la temperatura, el orden de reaccidon podra ser distinto de la unidad y es
independiente de la formacién o no de capas de producto inerte. 7 Por tales motivos,
queda establecido de manera convincente que el modelo de nucleo decreciente con
control quimico es el que gobierna y describe el proceso de disolucién de la jarosita de
potasio, su andlogo cromado y sus soluciones solidas en medio [H;0"]/[OH™] después del
periodo de induccion.

Tabla 4.7 Comparaciéon de las ecuaciones cinéticas de control de velocidad del modelo del nucleo
decreciente en medio NaOH. Los tiempos de 9 a 25 min indican el periodo de conversidn progresiva.

Medio de Tiempo  Fraccién X Control Quimico Control Difusivo
reaccién 1-(1-Xg )" 1-3(1-Xk)*+2(1-Xk)

0 0.000 0.000 0.000

2 0.043 0.015 0.001

4 0.052 0.018 0.001

6 0.055 0.019 0.001

8 0.086 0.030 0.003

9 0.116 0.040 0.005

NaOH 10 0.177 0.063 0.011

12 0.313 0.118 0.038

14 0.495 0.204 0.107

16 0.620 0.276 0.187

18 0.748 0.368 0.307

20 0.820 0.435 0.404

25 0.954 0.642 0.705

30 1.000 1.000 1.000

35 0.987 0.765 0.866

40 0.975 0.708 0.796

R*=0.9965 R*=0.985
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Tabla 4.8 Comparacién de las ecuaciones cinéticas de control de velocidad del modelo de nucleo
decreciente en medio Ca(OH),.

Medio de Tiempo  Fraccién Xy Control Quimico Control Difusivo
reaccién 1-(1-Xg)" 1-3(1-Xk) 2 +2(1-Xk)

0 0.000 0.000 0.000

8 0.013 0.004 0.000

16 0.014 0.005 0.000

24 0.052 0.017 0.001

32 0.307 0.115 0.037
Ca(OH), 40 0.626 0.279 0.190

48 0.889 0.519 0.529

56 0.973 0.699 0.782

64 0.995 0.826 0.919

72 1.000 1.000 1.000

80 0.986 0.759 0.855

R*=0.9965 R*=0.985

Tabla 4.9 Comparacion de las ecuaciones cinéticas de control de velocidad del modelo de nucleo
decreciente en medio HCl.

Medio de Tiempo Fraccion Control Quimico Control Difusivo  Transporte de
reacciéon Xk 1-(1-Xg)"3 1-3(1-Xk)*P+2(1-X<) materia 1-(1-X)*?

o] (o] 0.000 0.000 0.000

60 0.093 0.032 0.003 0.063

180 0.172 0.061 0.011 0.118

300 0.242 0.088 0.022 0.169

450 0.318 0.120 0.040 0.225

630 0.368 0.142 0.055 0.264

800 0.405 0.159 0.068 0.292

1000 0.46 0.186 0.091 0.337

HCl 1200 0.502 0.207 0.111 0.371
1380 0.574 0.248 0.154 0.434

1500 0.679 0.315 0.235 0.531

1560 0.774 0.391 0.338 0.629

1680 0.87 0.494 0.491 0.744

1800 0.95 0.632 0.693 0.864

2000 1 1.000 1.000 1.000

2200 1.01 1.000 1.000 1.000

2400 1.01 1.000 1.000 1.000

R*=0.982 R* = 0.991 R*=0.988
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0.8
Medio NaOH A
6 W f1=1-(1-X()"3; R2=0.998

00 1 A f2=13(1-X)B+2(1-X,); R? =0.962
X 0.4 -
Y

0.2

0.0 . =0 . T T

0 5 10 15 20 25 30

t/min

Figura 4.15 Grafica que describe el proceso de conversién progresiva por control quimico y control difusivo,
respectivamente, en medio NaOH.

0.8 1 @  f =1(1-X()"3;R*=0.9967 a
= f, = 1-3(1-X 2B3+2(1-X); R? = 0.9822

0.6 4
3
Y= 0'4 -

0.2 A

0.0 T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140
t/min

Figura 4.16 Grdficas que describen el proceso de conversidn progresiva por control quimico y control
difusivo, respectivamente, en medio Ca(OH),.

4.3 Cinética de la descomposicion de la jarosita de potasio con Cr(VI)

La descomposicion de la jarosita de potasio con cromo hexavalente se llevé a cabo en
medio NaOH y HCl, en un reactor de vidrio de 1 L. Sin embargo, la descomposicién en
medio Ca(OH),, se realizé en un reactor de vidrio de 2 L, debido a la baja solubilidad del
Ca(OH), (1.65 g L™ H,0 a 20 °C), (®8) bara mantener constante la concentracién de los
iones hidroxilo (OH") durante el proceso de descomposicion, lo que exigié agregar
volimenes controlados de una solucién saturada de Ca(OH), en la experimentacién. Se
determind la concentracion de iones hidroxilo [OH] tomando en cuenta la constante

idnica del agua y el pH de la solucidn alcalina de acuerdo a las temperaturas de trabajo.
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Todas las condiciones de trabajo se realizaron con un motor de agitacion y una propela de
4 aspas a 500 RPM de agitacidn, para conservar los sélidos en suspensién e impedir el
efecto difusion de la pelicula liquida. Dado que la propuesta supone la exclusién de iones
sulfato y potasio de la red y su pronta difusidn a la solucidn, el seguimiento de la reaccién
de descomposicion se llevd a cabo determinando la concentracion del ion potasio. Por
consiguiente, fue esencial tomar muestras durante todo el proceso de descomposicién en
medio NaOH y Ca(OH), a tiempos especificos para filtrarlas y analizarlas por
Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA). Lo mismo se realizd para las disoluciones en

medio HCI.

Se estudié el efecto concentracién NaOH, Ca(OH), y HCl, manteniendo constante la
temperatura y tamafio de particula. Con la finalidad de precisar la dependencia de la
velocidad con respecto a la concentracidn de iones [OH], estos experimentos se
realzaron en medio NaOH a concentraciones de 3 x 10% a 5 x 10* M. En medio Ca(OH), los
experimentos se realizardn para concentraciones de 1.43 x 10~ a 2.23 x 10* M. Se estudié
el efecto de la temperatura para 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, y 70 °C, a
concentraciones y tamafios de particulas constantes. El efecto tamafio de particula, se
estudié en rangos de malla 200, 270, 325, 400 y 500 de la serie Tyler, correspondiendo a

diametros de 75, 53, 44, 38 y 25 pym, respectivamente, con temperatura y concentracion

constantes.
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4.3.1 Efecto Concentraciéon en medio NaOH

Los experimentos se llevaron a cabo en dos series de experimentos a concentraciones
variables de NaOH, manteniendo constantes la temperatura, tamafio de particula y

velocidad de agitacion. Las condiciones experimentales fueron las siguientes:

Concentracién de NaOH (mol L") : Serie 1: 0.3, 0.2, 0.1, 0.05, 0.025, 0.01, 0.0066, 0.0033,

0.0011
Serie 2: 0.1, 0.05, 0.03, 0.01, 0.0055, 0.001
Temperatura (°C): Serie 1:30
Serie 2: 50
Tamano de particula (um): 38
Velocidad de agitacién (min™) 500

Los resultados de la descomposicion en medio NaOH se observan en las siguientes tablas
y figuras.
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4.3.1.1 Efecto concentracion a temperatura constante de 30 °C medio NaOH

Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.3 mol L, T=30°C, d, = 38 pm, RPM = 500 min™.
Tabla 4.10 Efecto concentracién NaOH: 0.3 mol L™,

. . Fraccion peso Modelo
Tiempo (minutos) X, (1%
0 0.000 0.000
1 0.092 0.032
2 0.591 0.258
3 0.925 0.578
4 1.000 1.000
5 0.991 0.792
6 0.990 0.785
pH =13.36 Kexp (Min™) = 0.289
6=0.97 R*=0.9938
0.7
0.6 - 1.0
0.8 A
051 x0.6 1
x Xk, Potasio - EAA
£o044 947
<X 0.2 1
T 031 o0 & . . .
[0] 2
0.2 y=0.289x-0.2804
R?=0.9938
0.1 1
. . B
) 1 2 3

t (min)
Figura 4.17 A) Curva de descomposicién, NaOH: 0.3 mol L. B) Modelo de nticleo decreciente con control
quimico (1/3), NaOH: 0.3 mol L.
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Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.2 mol L', T =30 °C, d, = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.1 Efecto concentracién NaOH: 0.2 mol L

Tiempo (minutos) Fraccion Xg Modelo  1-(1-X¢)"
0 0.000 0.000
1 0.011 0.004
2 0.282 0.105
3 0.522 0.218
4 0.742 0.363
5 1.000 1.000
6 0.996 0.837
7 0.989 0.775
pH =13.15 Kexp (Min™) = 0.1697
0=1.55 R*=0.993

0.5
1.0 1 ;
Xy, Potasio - EAA
04 1 0.8 1
¥ 0.6 1
X
2 031 04 -
.
x 0.2
To2d o0&
0 1 2 3 4 5 y =0.1697x - 0.2638
t (min) R?=0.9935
0.1 1
0.0 T T T T T T T ‘
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

t (min)
Figura 4.18 A) Curva de descomposicién, NaOH: 0.2 mol L". B) Modelo de nicleo decreciente con control
quimico (1/3), NaOH: 0.2 mol L™
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Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.1mol L, T =30 °C, do = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.12 Efecto concentracién NaOH: 0.1 mol L

Tiempo (minutos) Fraccion Xg Modelo  1-(1-X¢)"
0 0.000 0.000
1 0.072 0.025
2 0.091 0.031
3 0.137 0.048
4 0.199 0.071
5 0.238 0.087
6 0.277 0.102
8 0.426 0.169
9 0.516 0.215
10 0.630 0.282
12 0.744 0.365
14 0.825 0.441
16 1.000 1.000
20 0.993 0.809
25 0.981 0.733
pH = 12.92 Kexp (Min™) = 0.0963
0=3.71 R*=0.9964
0.7
06 4 "% 71X, Potasio - EAA
0.8
05 1 o& 0.6
%0.4 - 0.4
T0.3 o
0.0
0.2 A o] 5 10 y = 0.0963x - 0.3572
t (min) R?=0.9964
0.1 A
0 2 4 6 8 10

t (min)
Figura 4.19 (A) Curva de descomposicién, NaOH: 0.1 mol L". (B) Modelo de nicleo decreciente con control
quimico (1/3), NaOH: 0.1 mol L™.
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Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.05mol L, T = 30 °C, do = 38 pm, RPM = 500 min".

Tabla 4.13 Efecto concentracién NaOH: 0.05 mol L™

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"

0 0.000 0.0000

2 0.043 0.0145

4 0.052 0.0176

6 0.055 0.0187

8 0.086 0.0295

9 0.116 0.0403

10 0.177 0.0629

12 0.313 0.1176

14 0.495 0.2037

16 0.620 0.2757

18 0.748 0.3684

20 0.820 0.4354

25 0.954 0.6417

30 1.000 1.0000

35 0.987 0.7649

40 0.975 0.7076

pH =12.45 Kexp (Min™) = 0.0397
0=8.63 R*=0.9983
0.8
101 X,, Potasio - EAA
0.6 - 0.8

0.6
X
% 0.4

0.2

1-(1-X, )3
o
D

0.0 T
0 10 20 30 y = 0.0397x - 0.3428
0.2 A t (min) R?=0.9986
0.0 T T T T ‘
0 5 10 15 20 25

t (min)

Figura 4.20 (A) Curva de descomposicién, NaOH: 0.05 mol L-1. (B) Modelo de nticleo decreciente con
control quimico (1/3), NaOH: 0.05 mol L.
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Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.025mol L, T = 30 °C, d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.14 Efecto concentracidn NaOH: 0.025 mol L

t (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-XK)"3
0 0.000 0.0000
10 0.051 0.0173
14 0.075 0.0257
16 0.117 0.0406
20 0.178 0.0632
24 0.289 0.1075
28 0.439 0.1753
30 0.507 0.2100
34 0.661 0.3027
38 0.716 0.3427
40 0.756 0.3751
42 0.800 0.4152
45 0.959 0.6552
50 1.000 1.0000
60 0.991 0.7920
80 0.972 0.6963
pH =12.18 Kexp (Min™) = 0.0195
0=19.04 R’=0.9954
0.6
1.0 1
08 | Xy, Potasio - EAA
0.4 - ><z 0.6
= 0.4
><¥
\‘;_/ 0.2
- 0.0 L] L] L] T
02 7 O 10 20 30 40 50 60 70
t (min) y = 0.0207X - 0.413
R?=0.9946
0.0 T T T T T T
[0] 10 20 30 40

t (min)
Figura 4.21 (A) Curva de descomposicion, NaOH: 0.025 mol L-1. (B) Modelo de nticleo decreciente con
control quimico (1/3), NaOH: 0.025 mol L.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.001 mol L', T =30 °C, d, = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.15 Efecto concentracién NaOH: 0.001 mol L™.

. . s Modelo
t (min) Fraccion Xk . (1-XK)1I3
0 0.000 0.0000
10 0.000 0.0000
20 0.000 0.0000
30 0.060 0.0204
40 0.116 0.0403
50 0.164 0.0580
60 0.216 0.0779
70 0.338 0.1285
80 0.467 0.1892
90 0.590 0.2571
100 0.728 0.3521
120 0.868 0.4908
160 1.000 1.0000
180 0.993 0.8087
220 0.986 0.7590
pH =11.88 Kexp (Min™) = 0.007
0=51.628 R*=0.9929
0.6
1.0 A1
Xy, Potasio - EAA
0.8
0.4 - ><z 0.6
g\ 0.4
f:_’ 0.2
- 0.0 T T T
0.2 1 0 40 80 120 160 200 y = 0.0082x - 0.4752
t (min) R?=0.9968
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figura 4.22 (A) Curva de descomposicién, NaOH: 0.001 mol L-1. (B) Modelo de nticleo decreciente con
control quimico (1/3), NaOH: 0.001 mol L.
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Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.0066 mol L, T =30 °C, do = 38 um, RPM =500 min".

Tabla 4.16 Efecto concentracién NaOH: 0.0066 mol L.

. . Modelo
t (min) Fraccion Xg (1%

0 0.000 0.0000
60 0.022 0.0074
120 0.043 0.0145
150 0.074 0.0253
160 0.143 0.0501
170 0.191 0.0682
180 0.215 0.0775
190 0.292 0.1087
200 0.353 0.1351
210 0.441 0.1762
220 0.518 0.2159
230 0.574 0.2476
240 0.631 0.2827
250 0.838 0.4549
260 0.904 0.5421
280 1.000 1.0000
300 0.984 0.7480
320 0.977 0.7156

pH =11.87 Kexp (Min™) = 0.0035
0=169.4 R*=0.9972

0.40

"7 X, Potasio - EAA

>< 0.5 -

0.0

y = 0.0048x-0.8118

0.10 - 0 100 200 300 400 R?=0.9955
t (min)
O'OO T T T T T ﬂ
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figura 4.23 (A) Curva de descomposicion, NaOH: 0.0066 mol L-1. (B) Modelo de ntcleo decreciente con
control quimico (1/3), NaOH: 0.0066 mol L™.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.0033 mol L, T =30 °C, d, = 38 ym, RPM = 500 min™.

Tabla 4.17 Efecto concentracién NaOH: 0.0033 mol L™.

t (min) Fraccion Xk :Y(l:;:)l%
0 0.000 0.0000
90 0.072 0.0246
120 0.079 0.0271
150 0.089 0.0306
180 0.109 0.0377
200 0.126 0.0439
220 0.130 0.0454
240 0.157 0.0553
255 0.203 0.0728
270 0.216 0.0779
285 0.306 0.1146
300 0.423 0.1675
315 0.503 0.2079
330 0.573 0.2470
360 0.717 0.3435
380 0.919 0.5673
420 1.000 1.0000
500 0.987 0.7649
pH =11.38 Kexp (Min™) = 0.003
0=240.56 R*=0.9983
0.6
1.0
0.8 - Xk, Potasio - EAA
. 0.4 A ><>< 0.6
= 0.4
>
% 0.2
0.2 - 0.0 T
0 100 200 300 400 500 600
t (min) y = 0.0032X - 0.7794
R?=0.9963
0.0 T T T T T T T T T T T T
[0] 100 200 300 400
t (min)

Figura 4.24 (A) Curva de descomposiciéon, NaOH: 0.0033 mol L-1. (B) Modelo de nucleo decreciente con
control quimico (1/3), NaOH: 0.0033 mol L™
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Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.0011 mol L, T =30 °C, d, = 38 um, RPM =500 min™.

Tabla 4.18 Efecto concentracién NaOH: 0.0011 mol L.

¢ (min) Fraccién en peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
0 0.000 0.0000
120 0.012 0.0041
240 0.079 0.0271
360 0.089 0.0306
480 0.109 0.0377
600 0.126 0.0439
660 0.130 0.0454
1500 0.157 0.0553
1620 0.203 0.0728
1680 0.216 0.0779
1740 0.306 0.1146
1800 0.423 0.1675
1860 0.503 0.2079
1920 0.573 0.2470
1980 0.717 0.3435
2040 0.919 0.5673
pH =12.35 kexp (min™) = 0.001
0=3.849 R*=0.9962
0.6
os 4 "1 X Potasio-EAA
L 0¥ s
- 0.9 - 0.0
. ° 100:(min) y = 0.001Xx - 1.5258
01 4 R?=0.9988
1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900

t (min)

Figura 4.25 (A) Curva de descomposicion, NaOH: 0.0011 mol L-1. (B) Modelo de ndcleo decreciente con
control quimico (1/3), NaOH: 0.0011 mol L™.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

4.3.1.2 Efecto concentracién a temperatura constante de 50 °C medio NaOH
Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.1mol L, T =50 °C, d, = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.19 Efecto concentracién NaOH: 0.1 mol L"

¢ (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1-(1-X¢)"
0.0 0.000 0.000
0.5 0.037 0.012
1.0 0.083 0.028
1.5 0.154 0.054
2.0 0.254 0.093
2.5 0.453 0.182
3.0 0.643 0.290
3-5 0.798 0.413
4.0 0.940 0.610
4.5 1.000 1.000
5.0 0.994 0.821
5:5 0.995 0.831
pH =12.45 Kexp (Min™) = 0.5829
6=0.68 R?= 0.9967
0.7
1.0 o .
0.6 - Xy, Potasio - EAA
0.8
0.5 1 x 0.6
>
£ o044 04
>§¥ 0.2
¥ 037 0.0 :
0.2 - 0 1 y = 0.5829x - 0.4003
t (min) R?=0.9967
0.1 1
. . — B
0.0 0.5 1.0 1.5

t (min)

Figura 4.26 (A) Curva de descomposicién, NaOH: 0.1 mol L". (B) Modelo de nticleo decreciente con control
quimico, NaOH: 0.1mol L™.
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Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.05mol L, T =50 °C, do = 38 um, RPM = 500 min".

Tabla 4.20 Efecto concentracién NaOH: 0.05 mol L"

£ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-XK)1l3
0.0 0.000 0.000
0.5 0.037 0.012
1.0 0.083 0.028
1.5 0.154 0.054
2.0 0.254 0.093
2.5 0.453 0.182
3.0 0.643 0.290
3-5 0.798 0.413
4.0 0.940 0.610
4.5 1.000 1.000
5.0 0.994 0.821
5.5 0.995 0.831
pH =12.45 Kexp (Min™) = 0.2138
6=1.6 R%= 0.9951
0.4 A 1.0 1 )
0.8 A Xy, Potasio - EAA
0.3 - ><=< 0.6
2 0.4
X 0.2
< 0.2 A
- 0.0
° 2 . y =0.2138x - 0.3431
0.1 1 t (min) R? = 0.9951
O-O T T T T T T ﬂ
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

t (min)

Figura 4.27 (A) Curva de descomposicién, NaOH: 0.05 mol L. (B) Modelo de niicleo decreciente con control
quimico, NaOH: 0.05 mol L™
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.03mol L, T =50 °C, do = 38 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.21 Efecto concentracién NaOH: 0.03 mol L

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-XK)1l3
0 0.000 0.000
1 0.047 0.016
2 0.130 0.045
3 0.260 0.095
4 0.550 0.233
5 0.741 0.362
6 0.860 0.480
7 0.922 0.573
8 0.964 0.670
9 0.983 0.744
10 1.000 1.000
12 0.986 0.764
pH =12.45 Kexp (Min™) = 0.1284
0=2.22 R*=0.9988
0.6
101 x,, Potasio - EAA
0.5 -
0.4 1X 05 A
X 03 A

0.0

o] 5 y =0.1284x - 0.2848
t (min) R?=0.9988
0.1
O-O T T T T T ﬂ
0 1 2 3 4 5 6

t (min)

Figura 4.28 (A) Curva de descomposicién, NaOH: 0.03 mol L. (B) Modelo de nticleo decreciente con control
quimico, NaOH: 0.03 mol L.
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Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.01mol L, T = 50 °C, d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.22 Efecto concentracién NaOH: 0.01 mol L

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
0 0.000 0.000
2 0.057 0.019
4 0.058 0.019
6 0.065 0.022
8 0.129 0.045
10 0.240 0.087
12 0.460 0.185
14 0.658 0.300
16 0.804 0.419
18 0.919 0.567
20 1.000 1.000
22 0.996 0.846
24 0.992 0.800
pH =12.45 Kexp (Min™) = 0.0597
0=8.77 R*=0.9945
0.6
1.0 )4
0.5 - X, Potasio - EAA
04 1 0.5 -

024 09O y = 0.0597x - 0.5235
0 R2=0.
¢ (min) 9945
0.1 1
| | B
0 5 10 15

t (min)

Figura 4.29 (A) Curva de descomposicién, NaOH: 0.01 mol L". (B) Modelo de nticleo decreciente con control
quimico, NaOH: 0.01 mol L.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.0055mol L, T = 50 °C, d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.23 Efecto concentracidn NaOH: 0.0055 mol L

¢ (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
o} 0.000 0.000
2 0.014 0.004
4 0.017 0.006
6 0.058 0.020
8 0.101 0.035
10 0.143 0.050
12 0.176 0.062
14 0.251 0.092
16 0.331 0.125
18 0.405 0.159
20 0.511 0.212
22 0.618 0.247
24 0.707 0.336
26 0.807 0.422
28 0.923 0.574
30 1.000 1.000
32 0.997 0.863
34 0.992 0.798
pH =12.45 Kexp (Min™) = 0.0346
0=14 R*=0.9928
0.4 1 1.0
Xk, Potasio - EAA
03 {X 0.5 -
f: 0. - y= 0;23_46)( -0.4847
- 0.0 . =0.9928
0 10 20 30 40
0.1 - t (min)
0 5 10 15 20 25 30
t (min)

Figura 4.30 (A) Curva de descomposicién, NaOH: 0.0055 mol L. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico, NaOH: 0.0055 mol L™.
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Efecto Concentracién: [NaOH] = 0.001mol L, T =50 °C, do = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.24 Efecto concentracién NaOH: 0.001 mol L™

¢ (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
o} 0.000 0.000
10 0.045 0.015
20 0.096 0.033
30 0.119 0.041
40 0.128 0.045
50 0.166 0.059
60 0.200 0.072
70 0.245 0.089
80 0.344 0.131
85 0.446 0.179
90 0.591 0.258
95 0.717 0.343
100 0.824 0.440
105 0.894 0.527
110 0.952 0.637
115 1.000 1.000
120 0.999 0.929
130 0.999 0.899
pH =12.45 Kexp (Min™) = 0.0176
0=74.93 R’=0.9989
0.6
1.0
571 L8 1 X Potasio-EAA
0.4 A ><=< 0.6
2 0.4
X 0.3 -
< 3 0.2
0.2 A 0.0 ' ' T -
y=0.0176x - 1.3188
0] 20 40 60 80 100 120 140 RZ = 0.9989
t (min)
0.1
0] 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figura 4.31 (A) Curva de descomposicién, [NaOH]: 0.001 mol L". (B) Modelo de nucleo decreciente con
control quimico, NaOH: 0.001 mol L™
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

4.3.2 Efecto temperatura: medio NaOH

Los experimentos se llevaron a cabo a temperaturas variables, manteniendo constantes
la concentracidon de OH’, tamafio de particula y velocidad de agitacion. Las condiciones

experimentales fueron las siguientes:

Temperatura (°C): Serie 1: 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 70
Serie 2:

Concentracién de NaOH (mol L"): Serie 1: 0.05

Serie 2: 0.01
Tamafo de particula (um): 38
Velocidad de agitacién (min™) 500

Los resultados del efecto de la temperatura sobre la velocidad de reacciéon de

descomposicion, se muestran en las siguientes graficas y figuras.

P
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4.3.2.1 Efecto temperatura a concentracién constante de 0.05 mol L medio NaOH

Efecto temperatura: T =20 °C, [NaOH] = 0.05 mol L" do, = 38 ym, RPM = 500 min™.
Tabla 4.25 Efecto temperatura: 20 °C

¢ (min) Fraccién en peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
10 0.013 0.004
20 0.066 0.023
24 0.076 0.026
28 0.173 0.061
30 0.252 0.092
32 0.313 0.118
34 0.401 0.157
36 0.461 0.186
38 0.554 0.236
40 0.631 0.283
45 0.759 0.378
50 0.840 0.457
60 0.941 0.61
70 1.000 1.000
80 0.983 0.743
pH =12.88 Kexp (Min™) = 0.0189
0=25.56 R>=0.997
0.6
1.0 A1 .
0.8 - Xs, Potasio - EAA
0.4 | 5F 0.6 A
= 0.4 A
a 0.0 & y = 0.02X - 0.52
0.2 7 0 20 40 60 80 R?=0.9977
t (min)
0 10 20 30 40 50

t (min)
Figura 4.32 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 20 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 20 °C.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto temperatura: T = 25 °C, [NaOH] = 0.05 mol L do = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.26 Efecto temperatura: 25 °C

¢ (min) Fraccién en peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"

0.000 0.000
5 0.006 0.002
10 0.064 0.022
12 0.120 0.042
15 0.221 0.080
18 0.386 0.150
20 0.475 0.193
22 0.556 0.237
24 0.647 0.293
26 0.700 0.331
28 0.770 0.387
30 0.810 0.425
32 0.878 0.504
34 0.913 0.557
36 0.973 0.700
38 1.000 1.000
40 0.986 0.759
45 0.977 0.716

pH = 12.62 Kexp (Min™) = 0.0234
0=11.69 R*=0.9985

0.5
1.0 - .
|Xs, Potasio - EAA
0.4 A 0.8
¥ 0.6
X ]
2031 o4
! -
% 0.2
:, |
- 0.2 1
00 ' 0.0251X - 0.3144
y=o. -0.
0 10 20 30 40
t (min) R*=0.9964
0.1 -
0.0 T T T T T H
0 5 10 15 20 25

t (min)

Figura 4.33 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 25 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 25 °C.
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Efecto temperatura: T = 30 °C, [NaOH] = 0.05 mol L" d, = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.27 Efecto temperatura: 30 °C

¢ (min) Fraccidn en peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
0 0.000 0.000
2 0.006 0.002
4 0.064 0.022
6 0.120 0.042
8 0.221 0.080
9 0.386 0.150
10 0.475 0.193
12 0.556 0.237
14 0.647 0.293
16 0.700 0.331
18 0.770 0.387
20 0.810 0.425
25 0.878 0.504
30 0.913 0.557
35 0.973 0.700
40 1.000 1.000
50 0.986 0.759
pH =12.45 Kexp (Min™) = 0.03
0=7.91 R*=0.995

0.5
10 1Xs, Potasio - EAA
0.4 A 0.8
¥ 0.6
X J
« 0.3 1 0.4
-~
§ 0.2
- 021 o0
0 20 y=0.037X-0.3099
t (min) R*=0.9933
0.1 -
: H
o-o T T T
0 5 10 15 20

t (min)
Figura 4.34 (A) Curva de descomposicién, efecto temperatura: 30 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 30 °C.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto temperatura: T = 35 °C, [NaOH] = 0.05 mol L™ do, = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.28 Efecto temperatura: 35 °C

¢ (min) Fraccidn en peso Modelo
Xk 1-(1-XK)1l3
0 0.000 0.000
2 0.008 0.003
4 0.090 0.031
6 0.205 0.074
8 0.386 0.150
10 0.572 0.246
12 0.739 0.361
14 0.820 0.435
16 1.000 1.000
18 0.997 0.856
20 0.985 0.753
pH =12.18 Kexp (Min™) = 0.0468
6=4.58 R*=0.9952
0.5
1.0 1 . A
Xs, Potasio - EAA
0.4 1 0.8
¥ 0.6
%
209371 o4
X
i‘E’ 0.2
T oo y = 0.0455X - 0.2014
0 10 15 o ’
t (min) R*=0.993
0.1 1
O-O T T T T T T “
o] 2 4 6 8 10 12 14

t (min)

Figura 4.35 (A) Curva de descomposicién, efecto temperatura: 35 °C. (B) Modelo de nticleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 35 °C.
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Efecto temperatura: T = 40 °C, [NaOH] = 0.05 mol L" d,, = 38 ym, RPM = 500 min™.

Tabla 4.29 Efecto temperatura: 40 °C

¢ (min) Fraccién en peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
1 0.004 0.001
2 0.011 0.004
3 0.111 0.038
4 0.145 0.051
5 0.301 0.113
6 0.466 0.189
7 0.615 0.273
8 0.746 0.367
9 0.832 0.448
10 0.959 0.655
1 0.979 0.724
12 0.985 0.753
13 0.983 0.743
14 1.000 1.000
15 0.991 0.792
16 0.929 0.586
pH =12.04 Kexp (Min™) = 0.0809
0=3.54 R*=0.996

0.4
A

1.0 1 Xs, Potasio - EAA

0.8
0.3 -

¥ 0.6
X
0.4

0.2

0.0
o 3 6 9 12 y = 0.0791x - 0.2765
0.1 19 t (min) R?=0.994
O-O T T T T T T T n
0 1 2 3 4 5 6 7 8

t (min)
Figura 4.36 (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 40 °C. (B) Modelo de ntcleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 40 °C.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto temperatura: T = 45 °C, [NaOH] = 0.05 mol L d, = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.30 Efecto temperatura: 45 °C

¢ (min) Fraccidn en peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
o] 0.000 0.000
1 0.045 0.015
2 0.103 0.036
3 0.369 0.142
4 0.637 0.287
5 0.827 0.443
6 0.930 0.588
7 0.937 0.602
8 0.957 0.650
9 0.958 0.652
10 1.000 1.000
1 0.956 0.647
pH =11.92 Kexp (Min™) = 0.1406
6=1.86 R’*=0.9968
0.8 1 10 Xs, Potasio - EAA
0.8
0.6 ><z 0.6
o 0.4
< 0.4 A
- 0.0 T T
o] 2 4 6 8
. ¢ (min) y=oa4ax- 02961
o 1 2 3 4 5 6 7

t (min)

Figura 4.37 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 45 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 45 °C.
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Efecto temperatura: T = 50 °C, [NaOH] = 0.05 mol L" d, = 38 um, RPM = 500 min".

Tabla 4.31 Efecto temperatura: 50 °C

¢ (min) Fraccién en peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0.0 0.000 0.000
0.5 0.022 0.007
1.0 0.200 0.072
1.5 0.274 0.101
2.0 0.389 0.151
2.5 0.534 0.225
3.0 0.606 0.267
3.5 0.716 0.343
4.0 0.774 0.391
5.0 0.893 0.525
6.0 0.953 0.639
7.0 1.000 1.000
8.0 0.975 0.708
9.0 0.972 0.696
pH =11.87 Kexp (Min™) = 0.1204
0=0.68 R*=0.9976
0.8
0.7 1 1.0 1 Xs, Potasio - EAA
0.6 A 0.8
x 0.6
o 05 7
7\2 0.4
X 0.4 1
Nk 0.2
03] 0.0 T
0.2 0 3 t(min)® y = 0.1881x - 0.3113
R*=0.9945
0.1 1
0 1 2 3 4 5

t (min)

Figura 4.38 (A) Curva de descomposicién, efecto temperatura: 50 °C. (B) Modelo de ndicleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 50 °C.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto temperatura: T = 55 °C, [NaOH] = 0.05 mol L" d, = 38 ym, RPM = 500 min™.

Tabla 4.32 Efecto temperatura: 55 °C

¢ (min) Fraccidn en peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
0.00 0.000 0.000
0.33 0.100 0.035
0.66 0.187 0.067
1.00 0.305 0.114
1.33 0.390 0.152
1.66 0.469 0.190
2.00 0.566 0.243
2.33 0.634 0.285
2.66 0.722 0.347
3.00 0.887 0.517
3:33 0.928 0.584
3.66 1.000 1.000
4-00 0.955 0.644
5.00 0.955 0.644
pH = 11.51 Kexp (Min™) = 0.1297
6=0.15 R’=0.9981
0.7
06 1 1% 1 Xs, Potasio - EAA
0.8
05 1 x0.6
X
204 ©°4
>‘§z 0.2
031 oo
0 1 2 3 4
27 t (min) y = 0.2103X - 0.1646
R?=0.9913
0.1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

t (min)
Figura 4.39 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 55 °C. (B) Modelo de nticleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 55 °C.
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Efecto temperatura: T = 60 °C, [NaOH] = 0.05 mol L' d, = 38 um, RPM = 500 min".

Tabla 4.33 Efecto temperatura: 60 °C

t (min) Fraccion en peso Modelo
Xs 1-(1-Xs)"3
0.00 0.000 0.000
0.25 0.007 0.002
0.50 0.143 0.050
0.75 0.287 0.107
1.00 0.411 0.162
1.25 0.565 0.242
1.50 0.718 0.344
2.00 0.857 0.477
2.50 0.935 0.598
2.75 1.000 1.000
3.00 0.998 0.874
4.00 0.979 0.724
pH = 11.39 Kexp (Min™) = 0.282
0=.35 R*=0.9976
0.8
07 1 "9 7 Xs, Potasio - EAA
0.6 A 0.8
506
s 0.5 A 04
ffz 041 o2
TI: 0.3 A 0.0 T
(0] 1 2
0.2 1 t (min)
01 - y = 0.3248x - 0.1398
R = 0.9954 ﬂ
0.0 T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

t (min)
Figura 4.40 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 60 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente
con control quimico (1/3), temperatura: 60 °C.

€esls boctora 104



Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto temperatura: T = 70 °C, [NaOH] = 0.05 mol L d, = 38 pm, RPM =500 min™.

Tabla 4.34 Efecto temperatura: 70 °C

¢ (min) Fraccidn en peso Modelo
Xk 1-(1-XK)1l3
0.00 0.000 0.000
0.17 0.105 0.036
0.33 0.268 0.099
0.50 0.467 0.189
0.83 0.794 0.409
1.00 0.868 0.491
1.50 0.923 0.575
2.00 0.935 0.598
2.33 1.000 1.000
3.00 0.927 0.582
pH =11.04 Kexp (Min™) = 0.5717
0=.13 R*=0.9968
0.6 4 10 1Xs, Potasio-E
0.8
%0.6
<
2 044 04
>§ 0.2
- 0.0 T
0.2 A 0 y = 0.5794X - 0.0806
R?=0.9943
. | . B
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

t (min)
Figura 4.41 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 70 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 70 °C.
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4.3.2.2 Efecto temperatura a concentracién constante de 0.01 mol L" medio
NaOH

Efecto temperatura: T = 30 °C, [NaOH] = 0.01 mol L" d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.35 Efecto temperatura: 30 °C

t (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1-(1-X¢)"®
Y 0.000 0.0000
10 0.000 0.0000
20 0.000 0.0000
30 0.060 0.0204
40 0.116 0.0403
50 0.164 0.0580
60 0.216 0.0779
70 0.338 0.1285
8o 0.467 0.1892
90 0.590 0.2571
100 0.728 0.3521
120 0.868 0.4908
160 1.000 1.0000
180 0.993 0.8087
220 0.986 0.7590
pH=11.88 Kexp (Min™) = 0.0082
©9=57.95 R*=0.9968
0.6
1.0
Xk, Potasio - EAA
0.8
B} 0.4 A ><:< 0.6
= 0.
2 | .
T '
0.2 4 0.0 . : .
0 4 80 120 160 200 y = 0.0082x - 0.4752
t (min) R2=0.9968
0.0 . . . . . ﬂ
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 4.42 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 30 °C. (B) Modelo de nticleo decreciente con
control quimico, temperatura: 30 °C.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto temperatura: T = 40 °C, [NaOH] = 0.01 mol L" d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.36 Efecto temperatura: 40 °C

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
6 0.052 0.018
12 0.010 0.034
18 0.195 0.069
24 0.345 0.132
27 0.476 0.192
30 0.642 0.290
33 0.767 0.385
36 0.864 0.486
39 0.918 0.566
42 0.956 0.646
35 0.977 0.719
48 0.992 0.799
51 1.000 1.000
54 0.992 0.803
57 0.981 0.731
60 0.975 0.707
pH =11.88 Kexp (Min™) = 0.0299
0=20.08 R*=0.9964
0.6
1.0
0.5 - Xy, Potasio - EAA
0.8
0.4 & 0.6
= 0.4
¥
024 00 y = 0.0299x - 0.6006
Y 20 ¢ (min) 4 R?=0.9964
0.1 1
0] 5 10 15 20 25 30 35 40

t (min
Figura 4.43 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperz(atura? 40 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico, temperatura: 40 °C.
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Efecto temperatura: T = 50 °C, [NaOH] = 0.01 mol L" d,, = 38 ypm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.37 Efecto temperatura: 50 °C

t (min) Fraccién peso Modelo
XK 1'(1-XK)1l3
Y 0.000 0.000
2 0.015 0.005
4 0.051 0.017
6 0.080 0.027
8 0.144 0.050
10 0.260 0.096
12 0.380 0.147
14 0.539 0.227
16 0.680 0.323
18 0.822 0.438
20 0.942 0.614
22 0.972 0.699
24 1.000 1.000
26 0.990 0.785
28 0.984 0.749
30 0.974 0.703
pH=11.88 Kexp (Min™) = 0.0484
0=9.13 R*=0.9932
0.5
1.0
Xk, Potasio - EAA
0.4 - 0.8
x 0.6
X
2 0.3 1 0.4
T A
T 02 0.0
0 10 20 30 y = 0.0484x - 0.4421
t(min) R?=0.9932
0.1 1
0.0 T T T T T T T T H
° 2 4 6 8 10 12 14 16 18
t (min)

Figura 4.44 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 50 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico, temperatura: 50 °C.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto temperatura: T = 60 °C, [NaOH] = 0.01 mol L" d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.38 Efecto temperatura: 60 °C

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
2 0.019 0.006
3 0.104 0.036
4 0.215 0.078
5 0.332 0.128
6 0.483 0.197
7 0.619 0.275
8 0.722 0.348
9 0.807 0.422
10 0.859 0.479
1 0.922 0.574
12 0.956 0.647
14 0.988 0.777
16 1.000 1.000
18 0.995 0.835
20 0.998 0.880
pH =11.88 Kexp (Min™) = 0.0705
0=3.08 R*=0.996
%41 X, Potasio- EAA
0.8
0.3 - ><>< 0.6
i 0.4
>.<¥ 0.2
S 0.2
- 0.0 T T
0 5 10 y = 0.0705X - 0.2171
0.1 - t (min) R’>=0.996
. . . B
0 2 4 6 8

t (min)
Figura 4.45 (A) Curva de descomposicién, efecto temperatura: 60 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico, temperatura: 60 °C.
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Efecto temperatura: T = 70 °C, [NaOH] = 0.01 mol L™ do = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.39 Efecto temperatura: 70 °C

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"?
0 0.000 0.000
0.5 0.023 0.008
1 0.052 0.018
15 0.139 0.049
2 0.307 0.115
2.5 0.486 0.199
3 0.642 0.289
3:5 0.763 0.382
4 0.862 0.484
4-5 0.947 0.624
5 1.000 1.000
55 0.998 0.886
6 0.994 0.821
6.5 0.996 0.847
pH =11.88 Kexp (Min™) = 0.1752
6=13 R”=0.9959
0.6
1.0 1
0.5 - Xy, Potasio - EAA
0.8 A1
0.4 ><go.6 .
= 0.4
.>E¥ °31 o2
- 024 ©©° y = 0.1752X - 0.2286
° 4 R?=0.9959
t (min)
0.1 1
0.0 r . i : . . . ﬂ
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4

t (min)
Figura 4.46 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 70 °C. (B) Modelo de ndcleo decreciente con
control quimico, temperatura: 70 °C.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino
4.3.3 Efecto tamano de particula

Se realizaron experimentos con didmetros de particulas que variaron de 25 a 75 pm,
manteniendo constantes la concentracion OH™, temperatura y velocidad de agitacién. Se

mantuvieron las siguientes condiciones experimentales:

Concentracién de NaOH (mol L™"): 0.05

Temperatura (°C): 30
Tamafo de particula (um): 75, 53, 44, 38, 25
Velocidad de agitacién (min™) 500

Los resultados de la descomposicion en medio NaOH se observan en las siguientes tablas

y figuras.
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Efecto tamafio de particula: dy= 75 pm, [NaOH] = 0.05 mol L, T =30 °C, RPM = 500 min™.

Tabla 4.40 Efecto tamafio de particula dy: 75 pm.

¢ (min) Fraccidn en peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
o} 0.000 0.000
15 0.030 0.010
30 0.131 0.046
45 0.269 0.099
60 0.380 0.147
75 0.473 0.192
90 0.566 0.243
105 0.624 0.279
120 0.694 0.326
135 0.750 0.370
150 0.838 0.455
165 0.917 0.564
180 0.977 0.715
195 1.007 1.188
210 1.008 1.197
240 1.004 1.153
pH =12.35 Kexp (Min™) = 0.00308
0=10.46 R*=0.9955
0.5
1.0 A1
044 08 Xy, Potasio - EAA
o 06
i 0.3 0.4
f 0.2
?'-, 0.2 A1 0.0
° y =0.00308x - 0.03968
0.1 A R?=0.99789
0 20 40 60 80 100

t (min)
Figura 4.47 (A) Curva de descomposicidn, efecto tamafio de particula: 75 um. (B) Modelo de nticleo
decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 75 pm.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto tamafio de particula: dy= 53 pm, [NaOH] = 0.05 mol L, T =30 °C, RPM = 500 min™.

Tabla 4.41 Efecto tamafio de particula dy: 53 pm.

¢ (min) Fraccién en peso Modelo
XK 1'(1'XK )1/3
0 0.000 0.000
2 0.059 0.020
4 0.082 0.028
6 0.124 0.043
8 0.207 0.074
10 0.361 0.139
12 0.545 0.231
14 0.676 0.313
16 0.799 0.414
18 0.931 0.590
20 1.000 1.000
22 0.999 0.900
24 0.991 0.792
pH =12.41 Kexp (Min™) = 0.0313
6=6.6 R*=0.9935

0.8

0.7 1 1.0 Xs, Potasio EAA

0.6 -

. 0.5 - ><¥ 0.5 -
X 0.4 1

0 10 20 30
0.2 - t (min) y = 0.0313X - 0.2068
R?=0.9935
O
O;O T T T T
0 5 10 15 20

t (min)
Figura 4.48 (A) Curva de descomposicion, efecto tamafio de particula: 53 um. (B) Modelo de nucleo
decreciente con control quimico (1/3), tamafo de particula: 53 ym.
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Efecto tamafio de particula: dy= 44 pm, [NaOH] = 0.05 mol L, T =30 °C, RPM = 500 min™.

Tabla 4.42 Efecto tamafio de particula dgy: 44 pm.

¢ (min) Fraccidn en peso Modelo
Xk 1-(1-Xg )3
0 0.000 0.000
2 0.008 0.003
4 0.026 0.009
6 0.012 0.004
8 0.039 0.013
10 0.109 0.038
12 0.229 0.083
14 0.365 0.140
16 0.477 0.194
18 0.605 0.266
20 0.719 0.345
22 0.822 0.437
24 0.919 0.567
26 0.996 0.841
28 1.000 1.000
30 0.989 0.778
pH =12.46 Kexp (Min™) = 0.0387
0=10.56 R*=0.9929
0.5
%1 Xs, Potasio EAA
0.4 A
o 0.3 1 < 05 -
z
0.0 T
) 10 20 30 y = 0.0387x-0.4089
0.1 - t (min) R?=0.9929
. . . B
0 5 10 15 20
t (min)

Figura 4.49 (A) Curva de descomposicidn, efecto tamafio de particula: 44 um. (B) Modelo de nucleo
decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 44 pm.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto tamafio de particula: dg= 38 pm, [NaOH] = 0.05 mol L, T = 30 °C, RPM = 500 min™.

Tabla 4.43 Efecto tamafo de particula dy: 38 pm.

Tiempo (min) Fraccion Xg Modelo  1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
1 0.072 0.025
2 0.091 0.031
3 0.137 0.048
4 0.199 0.071
5 0.238 0.087
6 0.277 0.102
8 0.426 0.169
9 0.516 0.215
10 0.630 0.282
12 0.744 0.365
14 0.825 0.441
16 1.000 1.000
20 0.993 0.809
25 0.981 0.733
pH =12.94 Kexp (Min™) = 0.0858
0=3.488 R*=0.9952
0.8
101 X, Potasio - EAA
0.6 - 0.8

0.6
b4
% 0.4

0.2

1-(1-X)"B
o
N

0.0

) 10 20 y = 0.0397x- 0.3428
0.2 A t (mln) R2=0.9986
0.0 r r r r n
0 5 10 15 20 25

t (min)
Figura 4.50 (A) Curva de descomposicién, efecto tamafio de particula: 38 pm. (B) Modelo de nucleo
decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 38 pm.
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Efecto tamafio de particula: dy= 25 pm, [NaOH] = 0.05 mol L, T = 30 °C, RPM = 500 min™.

Tabla 4.44 Efecto tamafio de particula dy: 25 pm.

¢ (min) Fraccién en peso Modelo
Xk 1-(1-Xg )"
0 0.000 0.000
2 0.004 0.001
4 0.019 0.006
6 0.036 0.012
8 0.054 0.018
10 0.166 0.059
12 0.306 0.115
14 0.513 0.213
16 0.710 0.338
18 0.864 0.486
20 0.943 0.615
22 0.983 0.743
24 1.000 1.000
26 0.994 0.818
28 0.988 0.771
pH =12.43 Kexp (Min™) = 0.0636
0=10.45 R*=0.9955
0.8
07 1 197 X, Potasio EAA A
o6 1 081
% 0.6 -
. 05 1%
= 0.4 -
X 04 1 02 A
¥ '
0.3 1 0.0 (Y
o 10 20 y =0.0636X - 0.6651
0-2 7 t (min) R?=0.9955
0.1 A
. . . B
o 5 10 15 20
t (min)
Figura 4.51 (A) Curva de descomposicién, efecto tamafo de particula: 25 ym. (B) Modelo de nucleo
decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 25 um. 116
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

4.3.4 Efecto concentraciéon Cr en medio NaOH

Los experimentos se llevaron a cabo a una sola temperatura con diferentes sintesis y
diferentes [CrO,”"], manteniendo constantes la concentracién de OH, tamafio de

particula y velocidad de agitacidn. Las condiciones experimentales fueron las siguientes:

Temperatura (°C): 30

Concentracién de NaOH (mol L™): 0.05

Concentracién CrO,> (W %): 0, 1.94, 2.63, 17.23, 20.75, 31.8, 42.67
Tamafo de particula (um): 38

Velocidad de agitacién (min™) 500

Los resultados del efecto concentracién de CrO,”” sobre la constante experimental, se

muestran en las siguientes graficas y figuras.
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Efecto concentracién CrO,>” (W%): o, T = 30 °C, [NaOH] = 0.05 mol L, d, = 38 ym, RPM =
500 min".

Tabla 4.45 Efecto concentracién CrO,”” (W%): O.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
o] 0.000 0.000
3 0.078 0.035
6 0.160 0.061
8 0.312 0.093
10 0.496 0.183
12 0.628 0.289
14 0.742 0.407
16 0.817 0.540
18 0.870 0.658
20 0.917 1.000
25 1.000 0.872
30 0.995 0.784
35 0.982 0.732
pH =12.69 Kexp (Min™) = 0.0365
0=4.28 R*=0.9968
0.7
1.0
0.6 - Xy, Potasio - EAA
0.8
0.5 1 ¥ 0.6
X
x
% 03 - 0.2
0.0 T T
0.2 - 0 6 12 18 24 0
t (min) y = 0.0365% - 0.1563
0.1 A1 R?=0.9968
0.0 r r r r
0 4 8 12 16
t (mi)n

Figura 4.52 (A) Curva de descomposicion, efecto concentracién CrO,” (W%): 0. (B) Modelo de ntcleo
decreciente con control quimico, concentracién CrO,”” (W%): o.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto concentracién CrO,”” (W%): 1.94, T = 30 °C, [NaOH] = 0.05 mol L, d, = 38 pm, RPM
=500 min".

Tabla 4.46 Efecto concentracién CrO,* (W%): 1.94.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
3 0.063 0.021
6 0.082 0.028
9 0.210 0.076
12 0.474 0.193
15 0.647 0.293
18 0.794 0.409
21 0.895 0.528
24 0.966 0.676
27 1.000 1.000
30 0.994 0.821
35 0.992 0.803
40 0.994 0.824
pH =12.48 Kexp (Min™) = 0.0367
6=6.88 R*=0.9991
04 1 197X, Potasio- EAA
0.8
0.3 - ><:< 0.6
2 0.4
>.<¥ 0.2
< 0.2 A
- 0.0 r r
0 10 20 30 y = 0.0367x - 0.2525
0.1 - t (min) R?=0.9991
. . B
0 5 10 15

t (min)
Figura 4.53 (A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,*” (W%): 1.94. (B) Modelo de ntcleo
decreciente con control quimico, concentracién CrO,> (W%): 1.94.
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Efecto concentracién CrO,*” (W%): 2.63 T = 30 °C, [NaOH] = 0.05 mol L™, d, = 38 um, RPM =
500 min".

Tabla 4.47 Efecto concentracién Cr0,”: [CrO,*"] = 2.63.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
3 0.100 0.034
6 0.231 0.084
9 0.429 0.170
12 0.619 0.275
15 0.768 0.385
18 0.896 0.529
21 0.964 0.672
24 1.000 1.000
27 0.994 0.815
30 0.988 0.771
35 0.992 0.798
40 0.982 0.736
PH =13.09 Kexp (Min™) = 0.0369
6=4.16 R’=0.9914
0.8
074 1© 71X, Potasio - EAA
0.8
0.6 -
><:< 0.6
s 0.5 - 0.4
X041 o2
- 03 4 0.0 T T
0 10 y = 0.0369x-0.1536
0.2 1 R?=0.9914
0.1 - ﬂ
0.0 T T T
0 5 10 15

t (min)
Figura 4.54 (A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,* (W%): 2.63. (B) Modelo de nicleo
decreciente con control quimico, concentracién CrO,*” (W%): 2.63.
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Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto concentracién CrO,*” (W%): 17.23, T = 30 °C, [NaOH] = 0.05 mol L", do, = 38 um, RPM
=500 min".

Tabla 4.48 Efecto concentracién Cr0,*:[CrO,* ] = 17.23.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.0000
2 0.043 0.0145
4 0.052 0.0176
6 0.055 0.0187
8 0.086 0.0295
9 0.116 0.0403
10 0.177 0.0629
12 0.313 0.1176
14 0.495 0.2037
16 0.620 0.2757
18 0.748 0.3684
20 0.820 0.4354
25 0.954 0.6417
30 1.000 1.0000
35 0.987 0.7649
40 0.975 0.7076
pH =12.45 Kexp (Min™) = 0.0397
0=8.63 R*=0.9983

0.8
1.0 A1 X,. P :
x» Potasio - EAA
0.8
0.6 1
0.6
N4
o X< 0.4
=
X 0.4 1 0.2
T': 0.0 T
0 10 20 30 y = 0.0397x- 0.3428
0.2 - t/min R?=0.9986
0-0 T T T T ‘
0 5 10 15 20 25

t/min

Figura 4.55 (A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,”” (W%): 17.23. (B) Modelo de ntcleo
decreciente con control quimico, concentracién CrO,”” (W%): 17.23.

€esls boctora 121



Area Académica de Ciencias de la tierra y Materiales [ld:]!

Efecto concentracién CrO,”” (W%): 20.75, T = 30 °C, [NaOH] = 0.05 mol L, d, = 38 um, RPM
=500 min".

Tabla 4.49 Efecto concentracién CrO,*”:[CrO,* ] = 20.75.

¢ (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
0 0.000 0.000
3 0.097 0.033
6 0.285 0.106
8 0.465 0.188
10 0.609 0.269
12 0.732 0.355
14 0.809 0.425
16 0.862 0.483
18 0.91 0.553
20 0.952 0.636
25 1.000 1.000
30 0.994 0.815
35 0.988 0.772
pH =12.68 Kexp (Min™) = 0.0373
0=2.74 R*=0.9945
0.7
06 4 1° 71X Potasio - EAA
0.8
0.5 91 x0.6
<
o044 4
» 0.2
T3 oo .
09 A ) 10 20 y = 0.0373X- 0.1032
t / min R*=0.9945
0.1 1
. . . B
0 4 8 12 16

t/ min
Figura 4.56 (A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,* (W%): 20.75.(B) Modelo de nticleo
decreciente con control quimico, concentracién CrO,* (W%): 20.75.
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Efecto concentracién CrO,”” (W%): 31.8, T = 30 °C, [NaOH] = 0.05 mol L, do = 38 um, RPM =
500 min".

Tabla 4.50 Efecto concentracién CrO,”: [CrO,* ] = 31.8.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
3 0.078 0.026
6 0.295 0.110
8 0.486 0.199
10 0.627 0.280
12 0.729 0.353
14 0.801 0.416
16 0.866 0.488
18 0.917 0.564
20 0.963 0.667
25 1.000 1.000
30 0.989 0.777
35 0.980 0.729
pH =12.68 Kexp (Min™) = 0.0358
0=2.3 R*=0.9982
0.7
06 4 % X, Potasio - EA
%> 3 0.5 -
?"l; 0.4 -
%
?? 0.3 1 o.0 r
o] 10 20 y = 0.0358x-0.0816
0-2 7 t/min R?=0.9982
0.1 A1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

t/ min
Figura 4.57 (A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,> (W%): 31.8. (B) Modelo de nicleo
decreciente con control quimico, concentracién CrO,*” (W%): 31.8.
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Efecto concentracién CrO,*~ (W%): 42.67, T = 30 °C, [NaOH] = 0.05 mol L, [CrO,*] =
42.67, d, = 38 pm, RPM =500 min”.

Tabla 4.51 Efecto concentracién Cr0,”: [CrO,” ] = 42.67.

¢ (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
0 0.000 0.000
3 0.103 0.035
6 0.172 0.061
9 0.254 0.093
12 0.455 0.183
15 0.640 0.289
18 0.792 0.407
21 0.903 0.540
24 1.000 0.658
27 0.998 1.000
30 0.989 0.872
35 0.988 0.784
40 0.983 0.771
pH =12.95 Kexp (Min™) = 0.0373
0=6.87 R*=0.9946
0.7
1.0 )
0.6 1 Xy, Potasio - EAA
0.8
0.5 1 0.6
X
2041 o4
ffz 0.2
T 0.3 1
0.0 T T
0.2 1 0] 10 20 | y = 0.0373X-0.2564
t/ min R2=0.9946
0.1 1
. . . -
0 5 10 15 20

t/ min

Figura 4.58 (A) Curva de descomposicidn, efecto concentracién CrO,”” (W%): 42.67. (B) Modelo de niicleo
decreciente con control quimico, concentracién CrO,”” (W%): 42.67.
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4.4 Pruebas cinéticas de estabilidad en medio Ca(OH),

El estudio cinético se realizd para verificar el efecto que tienen las variables
concentracion, temperatura y tamafo de particula sobre la velocidad de reaccion, en
medio Ca(OH), y entonces discernir sobre la estabilidad de este compuesto. Todos los
experimentos se realizaron en un volumen inicial de 0.5 L, afadiendo pequefias
cantidades con el fin de estabilizar el pH de la solucién que estd reaccionando con el
compuesto; 500 min~' de velocidad de agitacién, 0.2 g L™ de la solucién sélida de jarosita
de potasio con Cr(VI).

Para preparar cada solucién de los experimentos, se utilizé6 Ca(OH),, y fue pesado en una
balanza (+0.0002). Por tal motivo no fue necesario hacer una valoracién de la cantidad de

Ca(OH),.

4.4.1 Efecto concentracion: medio Ca(OH),

Los experimentos se llevaron a cabo a concentraciones variables de Ca(OH),,
manteniendo constantes la temperatura, tamafo de particula y velocidad de agitacion.

Las condiciones experimentales fueron las siguientes:

Concentracién de Ca(OH), (g L"): 1.4,1.2,1,0.8, 0.6, 0.4, 0.2

Temperatura (°C): 30
Tamano de particula (um): 27
Velocidad de agitacién (min™) 500

Los resultados de la descomposiciéon en medio Ca(OH), se observan en las siguientes

tablas y figuras.
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Efecto Concentracién: (Ca(OH),)=1.4g L™, T =30 °C, do = 27 um, RPM = 500 min".

Tabla 4.52 Efecto concentracién Ca(OH),:1.4g L’

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
10 0.058 0.020
20 0.088 0.030
30 0.113 0.039
40 0.113 0.045
50 0.142 0.049
60 0.174 0.062
70 0.207 0.074
8o 0.289 0.107
90 0.483 0.197
100 0.679 0.315
10 0.821 0.437
120 0.922 0.572
130 0.978 0.724
140 1.000 1.000
150 0.995 0.830
160 0.992 0.803
pH =12.49 Kexp (Min™) = 0.0124
0=73.04 R*=0.9936
0.8
1.0
0.6 - 0.8 4 X Potasio - EAA
. ><:<O.6
= 0.4
X 0.4 1
g 0.2 y = 0.0125X - 0.9148
0.0 R?=0.9967
0.2 A Y 5 ¢ (migs)o 150
0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Figura 4.59 (A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 1.4 g L". (B) Modelo de nucleo decreciente con control
quimico (1/3), Ca(OH),: 1.4 g L.
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Efecto Concentracién: (Ca(OH),)=1.2 g L", T =30 °C, do = 27 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.53 Efecto concentracién Ca(OH),:1.2g L.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
20 0.043 0.014
30 0.048 0.016
45 0.077 0.026
60 0.107 0.037
75 0.193 0.069
90 0.381 0.147
105 0.578 0.250
120 0.733 0.356
135 0.868 0.491
150 0.948 0.627
165 0.984 0.752
180 1.000 1.000
195 0.996 0.849
210 0.989 0.782
pH =12.40 Kexp (Min™) = 0.0075
0=69.08 R*=0.9904
0.7
0.6 - 107 . u
0.8 4% Potasio - EAA
0.5 1 ¥ 0.6
b3
% 0.4 - 0.4
<
% 03 | 0.2
0.0 T
0.2 - 0 40 80 120 160 y = 0.0075X - 0.5181
t (min) R?=0.9904
0.1 -
§ a
0.0 T T T T T T T
o] 20 40 60 80 100 120 140

t (min)

Figura 4.60 (A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 1.2 g L. (B) Modelo de ntcleo decreciente con control
quimico (1/3), Ca(OH),: 1.2 g L™

€esls boctora 127



Area Académica de Ciencias de la tierra y Materiales [ld:]!

Efecto Concentracién: (Ca(OH),)=1.0g L™, T=30°C, do = 27 yum, RPM = 500 min™.

Tabla 4.54 Efecto concentracién Ca(OH),:1.0g L™

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
15 0.013 0.004
30 0.034 0.0M
45 0.046 0.015
60 0.047 0.016
75 0.104 0.036
90 0.237 0.086
105 0.403 0.158
120 0.548 0.233
135 0.672 0.310
150 0.783 0.399
165 0.844 0.462
180 0.912 0.555
195 0.957 0.649
210 1.000 1.000
225 0.996 0.839
240 0.996 0.841
pH =12.30 Kexp (Min™) = 0.0051
0=73.66 R*=0.9987
0.5
1.0 .
0.4 - 0.8 Xy, Potasio - EAA
><:¢ 0.6
2 03 7 0.4
if-_/ 0.2
- 0.2 A 0.0 . y = 0.0051X - 0.3757
0 40 80 120 160 200 R?=0.9987
0.1 - t (min)
. . .
0 50 100 150

t (min)

Figura 4.61 (A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 1.0 g L. (B) Modelo de nucleo decreciente con control
quimico (1/3), Ca(OH),:1.0g L™

€esls boctora 128



Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto Concentracién: (Ca(OH),)=0.8 g L, T=30°C, d, = 27 um, RPM = 500 min".

Tabla 4.55 Efecto concentracién Ca(OH),:0.8g L.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
20 0.022 0.007
40 0.050 0.017
60 0.104 0.036
80 0.176 0.062
100 0.338 0.128
120 0.498 0.205
140 0.639 0.288
160 0.754 0.374
180 0.829 0.445
200 0.908 0.548
220 0.961 0.662
240 1.000 1.000
260 0.997 0.856
280 0.998 0.880
300 0.993 0.812
pH =12.23 kexp (Min™) = 0.004
0=72.65 R*=0.9981
0.6
1.0 )
0.5 - 0.8 - Xy, Potasio - EAA
0.4 1 ><=< 0.6
2 0.4
f 0.3 A 0.2
ks 0.0 T
0-2 7 0 70 140 210 y = 0.0041X - 0.2906
t (min) R?=0.9981
0.1 1
. . . o
0 50 100 150 200

t (min)

Figura 4.62 (A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 0.8 g L. (B) Modelo de niicleo decreciente con control
quimico (1/3), Ca(OH),: 0.8 g L.
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Efecto Concentracién: (Ca(OH),)=0.6 g L, T =30 °C, do = 27 um, RPM = 500 min".

Tabla 4.56 Efecto concentracién Ca(OH),:0.6g L.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
30 0.046 0.015
60 0.078 0.026
90 0.136 0.047
120 0.229 0.083
150 0.380 0.145
180 0.530 0.222
210 0.650 0.296
240 0.738 0.360
270 0.832 0.448
300 0.954 0.620
330 1.000 1.000
360 0.998 0.885
390 0.995 0.841
pH =12.15 Kexp (Min™) = 0.0024
0=88.13 R*=0.9983
0.6
1.0 1
051 .8 {Xq Potasio-EAA
0.4 - ><:<O.6
2 0.4
E 0.3 0.2
i 0.2 - 00 y = 0.0024x - 0.2115
0 100 200 300 R? = 0.9983
t (min)
0.1 1
. . . . B
0 50 100 150 200 250

t (min)
Figura 4.63 (A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 0.6 g L". (B) Modelo de nicleo decreciente con control
quimico (1/3), Ca(OH),: 0.6 g L.

€esls boctora 130



Estabilidad de la jarosita de potasio con Cr(VI) en medio alcalino [JUA\3]

Efecto Concentracién: (Ca(OH),)=0.4g L™, T=30°C, d, = 27 um, RPM = 500 min.

Tabla 4.57 Efecto concentracién Ca(OH),:0.4g L.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
40 0.029 0.009
80 0.078 0.026
120 0.136 0.047
160 0.180 0.064
200 0.322 0.121
240 0.525 0.220
280 0.693 0.326
320 0.818 0.433
360 0.899 0.536
400 0.964 0.672
440 1.000 1.000
480 0.995 0.833
520 0.993 0.810
560 0.998 0.877
pH =11.78 Kexp (Min™) = 0.0024
0=144.83 R*=0.9929
0.6
1.0 A
%571 .8 X Potasio-EAA
0.4 A ><=< 0.6
= 0.4
,>E¥ 031 o
x 0.0 y = 0.0024X - 0.3476
027 0 200 400 R?=0.9929
o t (min)
]
0 50 100 150 200 250 300 350

t (min)

Figura 4.64 (A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 0.4 g L. (B) Modelo de niicleo decreciente con control
quimico (1/3), Ca(OH),: 0.4 g L™
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Efecto Concentracién: (Ca(OH),)=0.2g L™, T=30°C, do = 27 um, RPM = 500 min.

Tabla 4.58 Efecto concentracién Ca(OH),:0.2g L.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
50 0.035 0.012
100 0.055 0.018
150 0.094 0.033
200 0.115 0.040
250 0.178 0.063
300 0.306 0.114
350 0.561 0.240
400 0.749 0.369
450 0.866 0.489
500 0.940 0.609
550 0.972 0.697
600 0.985 0.756
650 1.000 1.000
700 0.996 0.846
pH =11.35 Kexp (Min™) = 0.0025
6=250.28 R*=0.9997
0.7
1.0 1
0.6 1 0.8 Xk Potasio - EAA
0.5 71 +0.6
X
% 0.4 4 04
x
5]
- 0.0 ' y = 0.0025X - 0.6257
0.2 - o} 200 400 600 R?=0.9997
t (min)
0.1 1
0 100 200 300 400 500

t/ min
Figura 4.65 (A) Curva de descomposicién, Ca(OH),: 0.2 g L™. (B) Modelo de niicleo decreciente con control
quimico (1/3), Ca(OH),: 0.2 g L.
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4.4.2 Efecto temperatura: medio Ca(OH),

Los experimentos se llevaron a cabo a temperaturas variables, manteniendo constantes
la concentracion de OH", tamafio de particula y velocidad de agitacion. Las condiciones

experimentales fueron las siguientes:

Temperatura (°C): 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70
Concentracién Ca(OH), (g L™): 1.4

Tamano de particula (um): 27

Velocidad de agitacién (min™) 500

Los resultados del efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccidon de

descomposicion, se muestran en las siguientes graficas y figuras.
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Efecto temperatura: T =30 °C, [Ca(OH),] = 1.4 g L" do = 38 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.59 Efecto temperatura: 30 °C

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
10 0.080 0.027
20 0.126 0.044
30 0.134 0.047
40 0.129 0.045
50 0.142 0.050
60 0.174 0.062
70 0.212 0.076
80 0.269 0.099
90 0.377 0.146
100 0.555 0.237
110 0.753 0.373
120 0.854 0.473
130 0.945 0.620
140 1.000 1.000
150 0.995 0.830
160 0.992 0.803
170 0.981 0.735
180 0.953 0.639
pH =12.49 Kexp (Min™) = 0.0118
0=81 R*=0.9942
%71 10 -
0.6 1 0.8 {X«, Potasio- EAA
0.5 - ><=¢O.6
2 0.4
¥ 0 -
] 4 0.2

0.0

o
w
1

y = 0.0131x - 0.9857
R*=0.9997

0.1 | ﬂ
0.0

0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Figura 4.66 (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 30 °C. (B) Modelo de nticleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 30 °C.
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Efecto temperatura: T = 35 °C, [Ca(OH),] = 1.4 g L" d, = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.60 Efecto temperatura: 35 °C.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
8 0.033 0.011
16 0.043 0.015
24 0.059 0.020
32 0.097 0.033
40 0.131 0.046
48 0.193 0.069
56 0.360 0.138
64 0.580 0.251
72 0.725 0.349
80 0.834 0.450
88 0.895 0.521
96 0.951 0.631
104 0.983 0.744
12 1.000 1.000
120 0.983 0.743
128 0.973 0.699
pH =12.3 Kexp (Min™) = 0.0134
0=44.82 R*=0.9912
0.7
0.6 - 1.0 A
0.8 4 Xy, Potasio - EAA
°5 1 0.6
<
X
o5
= 0.0
0.2 1 ° 50 100 y = 0.0134X - 0.6006
t (min) R?=0.9912
0.1 1
n n
0.0 T T T T
o] 20 40 60 80
t (min)

Figura 4.67 (A) Curva de descomposicién, efecto temperatura: 35 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 35 °C.
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Efecto temperatura: T = 40 °C, [Ca(OH),] = 1.4 g L do = 38 um, RPM = 500 min.

Tabla 4.61 Efecto temperatura: 40 °C.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-)(|()1/3
0 0.000 0.000
8 0.033 0.011
16 0.043 0.015
24 0.059 0.020
32 0.097 0.033
40 0.131 0.046
48 0.193 0.069
56 0.360 0.138
64 0.580 0.251
72 0.725 0.349
8o 0.834 0.450
88 0.895 0.521
96 0.951 0.631
104 0.983 0.744
12 1.000 1.000
120 0.983 0.743
128 0.973 0.699
pH =12.3 Kexp (Min™) = 0.0134
0=44.82 R*=0.9912
0.7
0.6 - 1.0 1 ‘ -
0.8 { Xy, Potasio - EAA
0571 0.6
X
=044 04
x 0.2
< 0.3
= 0.0
0.2 1 0 50 oo y = 0.0134X - 0.6006
t (min) R?=0.9912
0.1 A1
. D
0.0 T T T T
o] 20 40 60 80
t (min)

Figura 4.68 (A) Curva de descomposicién, efecto temperatura: 40 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente
con control quimico (1/3), temperatura: 40 °C.
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Efecto temperatura: T = 45 °C, [Ca(OH),] = 1.4 g L" do = 38 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.62 Efecto temperatura: 45 °C.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0.000 0.000
5 0.039 0.027
10 0.057 0.044
15 0.096 0.047
20 0.176 0.045
25 0.336 0.050
30 0.641 0.062
35 0.815 0.076
40 0.913 0.099
45 0.967 0.146
50 1.000 0.237
55 0.994 0.373
60 0.979 0.473
pH =11.98 Kexp (Min™) = 0.0268
0=19.45 R*=0.9974
0.8
1.0
06 0.8 4 Xk, Potasio - EAA
><=< 0.6
2. 0.4
E 0.4 1 0.2
- 0.0 r T T T
oo 0o 10 20 30 40 50 60 y = 0.0268X - 0.5215
. t (min) R?=0.9974
. . . . -
0 10 20 30 40

t (min)
Figura 4.69 (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 45 °C. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 45 °C.
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Efecto temperatura: T =50 °C, [Ca(OH),] = 1.4 g L" do = 38 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.63 Efe

cto temperatura: 50 °C.

¢ (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
0.000 0.000
5 0.000 0.000
10 0.052 0.017
15 0.180 0.064
20 0.573 0.247
25 0.834 0.450
30 0.945 0.620
35 0.981 0.734
40 1.000 1.000
45 0.986 0.743
pH =11.85 Kexp (Min™) = 0.0361
0=13.09 R*=0.9998
0.7
0.6 - 1.0 A1 .
08 Xy, Potasio - EAA
051 xo06
>
L 0.4 A 0.4
x 0.2
o5
- 0.0 y y = 0.0361x - 0.4726
0.9 - (0] 10 20 30 R2 = 09998
t (min)
0.1 A1
. . B
o 10 20 30

t (min)

Figura 4.80 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 50 °C. (B) Modelo de ntcleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 50 °C.
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Efecto temperatura: T = 55 °C, [Ca(OH),] = 1.4 g L do = 38 ym, RPM = 500 min’.

Tabla 4.64 Efecto temperatura: 55 °C.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
2 0.068 0.027
4 0.083 0.044
6 0.142 0.047
8 0.249 0.045
10 0.357 0.050
12 0.520 0.062
14 0.697 0.076
16 0.828 0.099
18 0.932 0.146
20 0.970 0.237
22 0.987 0.373
24 1.000 0.473
26 0.988 0.620
28 0.979 1.000
pH =11.77 Kexp (Min™) = 0.0573
0=7.98 R*=0.9937
0.8
0.7 1.0 1
. 0.8 - Xy, Potasio - EAA
><:< 0.6
g\0.5 E 0.4
EO 4 1 0.2
o034 00 T
0 5 10 15 20 y =0.0573X-0.4574
0-2 1 t (min) R*=0.9937
0.1 1
. . . H
0 5 10 15 20
t (min)

Figura 4.81 (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 55 °C. (B) Modelo de nticleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 55 °C.
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Efecto temperatura: T = 60 °C, [Ca(OH),] =1.4 g L" do = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.65 Efecto temperatura: 60 °C.

¢ (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1-(1-XK)1l3
0 0.000 0.000
2 0.013 0.004
4 0.028 0.009
6 0.100 0.034
8 0.232 0.084
10 0.528 0.221
12 0.744 0.365
14 0.924 0.576
16 0.974 0.704
18 0.998 0.870
20 1.000 1.000
22 0.964 0.669
pH =11.68 Kexp (Min™) = 0.0798
0=7.11 R*=0.9964
1.0
1.0 A1
0.8 - 0.8 4 Xs, Potasio - EAA
¥ 0.6
X
2 0.6 1 0.4
>‘§¥ 0.2
x 0.4 1 0.0 T y = 0.0798x - 0.5679
Y 7 14 R?=0.9964
o - t (min)
O;O T T T T T T T T ﬂ
o] 2 4 6 8 10 12 14 16 18

t (min)

Figura 4.82 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 60 °C. (B) Modelo de nticleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 60 °C.
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Efecto temperatura: T = 65 °C, [Ca(OH),] = 1.4 g L do = 38 um, RPM = 500 min™.

Tabla 4.66 Efecto temperatura: 65 °C.

¢ (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1‘(1')(K)1l3
0 0.000 0.000
1 0.019 0.006
2 0.022 0.007
3 0.055 0.018
4 0.083 0.028
5 0.160 0.056
6 0.302 0.113
7 0.472 0.192
8 0.656 0.299
9 0.763 0.382
10 0.847 0.466
" 0.933 0.594
12 0.974 0.705
13 0.983 0.744
14 1.000 1.000
16 0.996 0.849
pH = 11.51 Kexp (Min™) = 0.0846
6=4.53 R*=0.994
0.5
1.0
Xs, Potasio - EAA
0.4 1 0.8
¥ 0.6
3
2 0.3 1 0.4
fx 0.2
- 021 0.0 » M y = 0.0846x - 0.3832
> , R?=0.994
o - t (min)
0.0 T T T T T ﬂ
0 2 4 6 8 10

t (min)

Figura 4.83 (A) Curva de descomposicién, efecto temperatura: 65 °C. (B) Modelo de ndicleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 65 °C.
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Efecto temperatura: T =70 °C, [Ca(OH),] =1.4 g L" do = 38 pm, RPM = 500 min™.

Tabla 4.67 Efecto temperatura: 70 °C.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
1 0.012 0.004
2 0.025 0.008
3 0.106 0.037
4 0.298 0.111
5 0.508 0.211
6 0.685 0.319
7 0.913 0.556
8 0.990 0.787
9 1.000 1.000
10 0.979 0.727
pH =11.4 Kexp (Min™) = 0.107
6=2.83 R*=0.9913
0.4
1.0 [ ]
o5 | 08 | Xy, Potasio - EAA

¥ 0.6 A
X

0.4 1

0.2

0.0

y = 0.107X - 0.3034
R2=0.9913

0.0 . H

o] 2 4 6
t (min)

Figura 4.84 (A) Curva de descomposicidn, efecto temperatura: 70 °C. (B) Modelo de ndcleo decreciente con
control quimico (1/3), temperatura: 70 °C.
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4.3.3 Efecto tamano de particula

Se realizaron experimentos con didmetros de particulas que variaron de 25 a 75 pm,
manteniendo constantes la concentracion OH™, temperatura y velocidad de agitacion. Se

mantuvieron las siguientes condiciones experimentales:

Concentracién de Ca(OH), (gL"): 1.4

Temperatura (°C): 30
Tamafo de particula (um): 75, 53, 44, 38, 25
Velocidad de agitacién (min™) 500

Los resultados de la descomposicion en medio NaOH se observan en las siguientes tablas

y figuras.
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Efecto tamafio de particula: dy= 75 um, [Ca(OH),]=1.4 g L", T=30°C, RPM = 500 min.

Tabla 4.68 Efecto concentracion dg: 75 pm.

¢ (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
0 0.000 0.000
20 0.004 0.001
40 0.016 0.005
60 0.054 0.018
80 0.084 0.028
100 0.201 0.072
120 0.352 0.135
140 0.508 0.211
160 0.630 0.282
180 0.746 0.367
200 0.871 0.494
220 0.958 0.653
240 0.990 0.787
260 1.000 1.000
280 0.987 0.769
pH =12.30 Kexp (Min™) = 0.0032
0=75.46 R*=0.9903
0.40
1.0 o
08 | Xy, Potasio - EAA
0.30

¥ 0.6
X

0.4

0.2

0.0

y =0.0032X-0.2415

RZ = 0.9903 H
0.00 T T

o 50 100 150
t (min)

Figura 4.85 (A) Curva de descomposicidn, efecto tamafo de particula: 75 pm. (B) Modelo de nticleo
decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 75 pm.
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Efecto tamafio de particula: dy= 53 pm, [Ca(OH),]=1.4g L", T=30°C, RPM =500 min™.

Tabla 4.69 Efecto concentracién dgy: 53 pm.

¢ (min) Fraccién peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"
0 0.000 0.000
10 0.058 0.020
20 0.088 0.030
30 0.113 0.039
40 0.113 0.045
50 0.142 0.049
60 0.174 0.062
70 0.207 0.074
8o 0.289 0.107
90 0.483 0.197
100 0.679 0.315
110 0.821 0.437
120 0.922 0.572
130 0.978 0.724
140 1.000 1.000
150 0.995 0.830
160 0.992 0.803
pH =12.49 Kexp (Min™) = 0.0124
0=73.04 R*=0.9936
0.8
1.0 1
06 0.8 A Xy, Potasio - EAA
- ><x0.6
=2 0.4
X 0.4 A
g 0.2 y = 0.0125X - 0.9148
0.0 R?=0.9967
o e A
) 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Figura 4.86 (A) Curva de descomposicidn, efecto tamarfio de particula: 53 um. (B) Modelo de nicleo
decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 53 pm.
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Efecto tamafio de particula: dy= 44 um, [Ca(OH),]=1.4 g L", T=30°C, RPM = 500 min".

Tabla 4.70 Efecto concentracion dgy: 44 pm.

¢ (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
0 0.000 0.000
20 0.105 0.036
40 0.149 0.052
60 0.163 0.058
80 0.246 0.090
100 0.339 0.129
120 0.485 0.198
140 0.658 0.300
160 0.804 0.419
180 0.890 0.522
200 0.965 0.675
220 1.000 1.000
240 0.999 0.917
260 0.998 0.892
pH =12.26 Kexp (Min™) = 0.0055
0=78 R*=0.9929
0.6
1.0 A1
0.5 A 0.8 Xy, Potasio - EAA
0.4 - ><:< 0.6
2 0.4
E 0.3 0.2
- 0.0
0.2 1 o 100 500 y =0.005X-0.39
t (min) R?=0.9929
0.1 A1
. . B
0 50 100 150
t (min)

Figura 4.87 (A) Curva de descomposicidn, efecto tamafo de particula: 44 pm. (B) Modelo de nticleo
decreciente con control quimico (1/3), tamano de particula: 44 pm.
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Efecto tamafio de particula: dy= 38 pm, [Ca(OH),] =1.4 g L", T =30 °C, RPM = 500 min™.

Tabla 4.71 Efecto concentracidon dy: 38 pm.

¢ (min) Fraccion peso Modelo
Xk 1-(1-Xg)"®
0 0.000 0.000
20 0.031 0.010
40 0.070 0.024
60 0.155 0.054
80 0.242 0.088
100 0.381 0.148
120 0.564 0.242
140 0.733 0.357
160 0.855 0.474
180 0.951 0.634
200 0.980 0.731
220 0.990 0.790
240 1.000 1.000
260 0.996 0.843
280 0.987 0.766
pH =12.23 Kexp (Min™) = 0.006
0=78.68 R*=0.9906
0.7
0.6 - 1.0 1 « b . [
0.8 4% otasio - EAA
0-5 7 x0.6
- X
0.4 A 0.4
x
% 0.3 - 0.2
0.0 y = 0.006X - 0.4721
0.2 0 100 t (min) 200 R?=0.9906
0.1 -
0.0 T r T
0 50 100 150
t (min)

Figura 4.88 (A) Curva de descomposicion, efecto tamafio de particula: 38 pym. (B) Modelo de nucleo
decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 38 pm.
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Efecto tamafio de particula: dy= 25 um, [Ca(OH),]=1.4 g L", T=30°C, RPM = 500 min".

Tabla 4.72 Efecto concentracién d: 25 pm.

¢ (min) Fraccion peso Modelo
XK 1-(1-XK)1l3
o} 0.000 0.000
20 0.023 0.004
40 0.034 0.01
60 0.046 0.015
80 0.047 0.016
100 0.103 0.040
120 0.237 0.080
140 0.403 0.158
160 0.548 0.233
180 0.672 0.310
200 0.775 0.392
220 0.852 0.471
240 0.928 0.584
pH =12.30 Kexp (Min™) = 0.0097
0=36.35 R*=0.9988
1.0 - 1.0 -
0.8 {Xx Potasio - EAA
0-8 1 ¥ 0.6
<
’:: 0.6 0-4
z 0.2
T o044 00 .
0 50 100 150 200 y = 0.0093X - 0.6414
0.2 4 t / min R?=0.9874
' B
0-0 T T T T T T T
o] 20 40 60 80 100 120 140 160

t/ min
Figura 4.89 (A) Curva de descomposicion, efecto tamafio de particula: 25 pm. (B) Modelo de nucleo
decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 25 um.
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4.5 Experimentos de disolucién en medio HCI

El estudio cinético se realizd para verificar el efecto que tienen las variables
concentracion, temperatura y tamafo de particula sobre la velocidad de reaccion, en
medio HCl y observar su estabilidad en dicho medio. Todos los experimentos se realizaron
en un volumen inicial de 0.5 L, afladiendo pequefias cantidades de una solucidn
concentrada, con el fin de estabilizar el pH de la solucidn que estd reaccionando con el
compuesto. Los siguientes parametros se mantuvieron constantes en cada experimento:
500 min~' de velocidad de agitacion, 0.2 g L™ de la solucién sélida de jarosita de potasio

con Cr(VI).
Para preparar cada solucién de los experimentos, se utilizé HCl (37.3% de pureza).
4.5.1 Efecto Concentraciéon: medio HCI
Los experimentos se llevaron a cabo a concentraciones variables de HCl. Se realizaron dos
series de experimentos: a 30 °Cy 50 °C. En cada una de las series se mantuvo constante la

temperatura, tamafio de particula y velocidad de agitacion. Las condiciones

experimentales fueron las siguientes:

Concentracién de HCl (mol L™): Serie 1: 0.5, 0.3, 0.1, 0.07, 0.04, 0.01

Serie 2: 0.5, 0.3, 0.1, 0.06, 0.02

Temperatura (°C): Serie 1: 50
Serie 2: 30

Tamafio de particula (um): 38

Velocidad de agitacién (min™) 500

Los resultados de los experimentos de disolucion en medio HCl se observan en las

siguientes figuras.
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4.5.1.1 Efecto concentracidon a temperatura constante de 50 °C en medio
Hdl

Efecto Concentracién: [HCl] = 0.5 mol L, T =50 °C, do = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.5 1 1.0 .
Xy, Potasio - EAA
0.8
04 1 ¥ 0.6
X
2 0.4
~= 0.3 A
>,<z 0.2
X 0.0 T
0.2
° 20 40 y = 0.0139x - 0.0778
t (min) R2=0.9954
0.1
0.0 T T T ﬂ
0 10 20 30

t (min)

Figura 4.90 (A) Curva de descomposicién 50 °C, [HCI]: 0.5 mol L. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico, [HCl]: 0.5 mol L™

Efecto Concentracién: [HCl] = 0.3 mol L, T=50°C, do = 38 pm, RPM = 500 min".

03 A 101X, Potasio - EAA
0.8
¥ 0.6
b3
£.0.2 o4
X
x 0.2
g 0.0
o 0 40 80 y = 0.0052X - 0.1325
. t (min) R?=0.9987
0.0 T T T =
0 20 40 60 80

t (min)

Figura 4.91 (A) Curva de descomposicién 50 °C, [HCI]: 0.3 mol L. (B) Modelo de nucleo decreciente con
control quimico, [HCI]: 0.3 mol L.
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Efecto Concentracién: [HCl] = 0.1 mol L™, T =50 °C, do = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.4
1.0 .
0.3 Xy, Potasio - EAA
0.8
03 1 xo0.6
X
£o02q O
b4
x 0.2
< 0.2 |
- 0.0
0.1 1 .
t (min) y = 0.0016X - 0.0504
R2=0.9952
0.1 1 ®
O-O T T T T T
-50 (o] 50 100 150 200

t (min)
Figura 4.92 (A) Curva de descomposicién 50 °C, [HCI]: 0.1 mol L. (B) Modelo de nucleo decreciente con
control quimico, [HCI]: 0.1 mol L™

Efecto Concentracién: [HCl] = 0.07 mol L', T =50 °C, do = 38 um, RPM = 500 min™.

0.4
%1 X, Potasio - EAA
031 o
>< 0.5 -
=
- 0.0
o] 200 400 600 y = 0.0008x + 0.0762
01 4 t (min) R*=0.9981
0.0 T T T T T T B
-300 -200 -100 o} 100 200 300 400
t (min)

Figura 4.93 (A) Curva de descomposicién 50 °C, [HCI]: 0.07 mol L. (B) Modelo de ndicleo decreciente con
control quimico, [HCI]: 0.07 mol L.
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Efecto Concentracién: [HCl] = 0.04 mol L, T =50 °C, do = 38 pm, RPM = 500 min".

10 1 X,, Potasio - EAA
0.8
o 02 1
E; ><z 0.6
x
= 0.4
0.2
0.1 A
0.0 6 y = 0.0005X + 0.0607
0 200 . (n;})oo 00 R? = 0.9946
0-0 T T T T T T “
-300 -200 -100 o} 100 200 300
t(m)

Figura 4.94 (A) Curva de descomposicién 50 °C, [HCI]: 0.04 mol L". (B) Modelo de nucleo decreciente con
control quimico, [HCI]: 0.04 mol L™

Efecto Concentracién: [HCI] = 0.01 mol L, T =50 °C, do = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.50
0451 10 X, Potasio - EAA
0.40 1 0.8
0.35 - ><:< 0.6
o 0.30 0.4
=
$ 025 { 02
T o020 { 00 T
0 500 1000 1500 2000
0.15 ]
t (min)
0.10 A y = 0.0001X + 0.0496
0.05 - (] R?=0.9820 ﬂ
0.00 T T T T T T T T T T T

-800 -600 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t (min)
Figura 4.95 (A) Curva de descomposicién 50 °C, [HCI]: 0.01 mol L. (B) Modelo de nucleo decreciente con
control quimico, [HCI]: 0.01 mol L™
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4.5.1.1 Efecto concentracion a temperatura constante, 30 °C en medio HCI

Efecto Concentracién: [HCl] = 0.5 mol L, T=30°C, do = 38 pm, RPM = 500 min".

0.6
1.0 1 X, Potasio - EAA
0.5 -
0.8
°
0.4 - ><z0.6
= 0.4
X 03 1
o 0.2
024 o0
0 100 200 300 y = 0.0019X - 0.1507
0.1 - t (min) R?=0.9949
O-O T T T T T T T T ﬂ
100 50 0 50 100 150 200 250 300

t (min)
Figura 4.96 (A) Curva de descomposicién 30 °C, [HCI]: 0.5 mol L. (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico, [HCI]: 0.5 mol L.

Efecto Concentracién: [HCl] = 0.3 mol L, T=30°C, d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.5
1.0 .
Xy, Potasio - EAA
0.4 A 0.8
¥ 0.6
x
=031 o4
><¥
- 0.2
o021 L, . . . y = 0.0009x - 0.2657
2
0 200 400 600 800 1000 1200 R*=0.9939
t (min)
0.1 -
0.0 T T T T T T T n
0 100 200 300 400 500 600 700 800
t (min)

Figura 4.97 (A) Curva de descomposicién 30 °C, [HCI]: 0.3 mol L". (B) Modelo de nucleo decreciente con
control quimico, [HCI]: 0.5 mol L.
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T=30°C, do =38 um, RPM = 500 min™.

0.40
0354 "° 1 X, Potasio-EAA
0.8
0.30 A
><><O.6
= 0:25 1 0.4
e
>|< 0.20 A 0.2
g y = 0.0004X - 0.1956
0.15 0.0 T T T R?*=0.9975
0 500 1000 1500 2000 2500
0.10 A t(min)
0.05 - H
0.00 T T T T T T T
o] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t (min)

Figura 4.98 (A) Curva de descomposicién 30 °C, [HCI]: 0.1 mol L". (B) Modelo de nucleo decreciente con

control quimico, [HCI]: 0.1 mol L™

Efecto Concentracién: [HCl] = 0.06 mol L, T =30 °C, do = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.7
1.0 1 X, Potasio - EAA
0.6 1 )
0.8 ®
051 <0.6
X
£o44 ©O4
X
>§ 0.2
T 0.3 - A
0.0 T T T y = 0.00011X + 0.02959
o 0 3000 6000 9000 R?=0.99083
t (min) P4
0.1 ﬂ
O-O T T T T T T T T
-3500 -2500 1500 -500 500 1500 2500 3500 4500
t (min)

Figura 4.99 (A) Curva de descomposicién 30 °C, [HCI]: 0.06 mol L". (B) Modelo de nucleo decreciente con

control quimico, [HCl]: 0.06 mol L™
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Efecto Concentracién: [HCl] = 0.02 mol L, T =30 °C, d, = 38 um, RPM = 500 min™.

0.40 ' X, Potasio - EAA
0.8
¥ 0.6
0.30 4%
o 0.4
=
x 0.2
T 0.20 A
- 0
o 5000 | 10000 000 v -0.00004x + 0.00879
0.10 - t (min) R?=0.99949
O-OO T T T T T T |H
5000 -3000 1000 1000 3000 5000 7000 9000

t (min)

Figura 4.100 (A) Curva de descomposicién 30 °C, [HCI]: 0.02 mol L". (B) Modelo de nicleo decreciente con
control quimico, [HCI]: 0.02 mol L™.
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4.5.2 Efecto temperatura: medio HCI

Los experimentos se llevaron a cabo a temperaturas variables. Se mantuvieron
constantes la concentracidon de HCl en dos series de experimentos, asi como el tamafio de

particula y velocidad de agitacidn. Las condiciones experimentales fueron las siguientes:

Temperatura (°C): Serie 1: 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70,80

Serie 2: 30, 40, 50, 60, 70, 80

Concentracién HCl (g L™): Serie 1: 0.3
Serie 2: 0.5

Tamafo de particula (um): 38

Velocidad de agitacién (min™) 500

Los resultados del efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccién de los

experimentos de disolucidn, se muestran en las siguientes figuras.
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4.5.2.1 Experimentos del efecto temperatura a concentracién constante de
0.3mol L™’

Efecto temperatura: T =80 °C, [HCI] = 0.3 mol L™ d, = 38 um, RPM = 500 min".

0.40

0.05

0.00

1.0

0.8

¥ 0.6
X

0.4
0.2

0.0

Xy, Potasio - EA

y = 0.0314X - 0.0158
R*=0.9947

5

t (min)

Figura 4.101 (A) Curva de descomposicién a [HCI]= 0.3 mol L™, efecto temperatura: 80 °C. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 80 °C.

Efecto temperatura: T =70 °C, [HCI] = 0.3 mol L™ d, = 38 ym, RPM = 500 min.

0.35

0.00

1.0

0.8 A

¥ 0.6
X

0.4
0.2

0.0

Xk, Potasio - EAA

y = 0.0216X - 0.1443
R?=0.9906

5 10 15 20

t (min)

Figura 4.102 (A) Curva de descomposicién a [HCI]= 0.3 mol L™, efecto temperatura: 70 °C. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 70 °C.
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Efecto temperatura: T = 65 °C, [HCI] = 0.3 mol L" d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.35

0.00

1.0

0.8

¥ 0.6
X

0.4
0.2

0.0

Xk, Potasio - EAA

y = 0.0177x - 0.0765
R?=0.9941

5

5 10

15 20
t (min)

Figura 4.103 (A) Curva de descomposicién a [HCI]= 0.3 mol L™, efecto temperatura: 65 °C. (B) Modelo de
nicleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 65 °C.

Efecto temperatura: T = 60 °C, [HCI] = 0.3 mol L™ d, = 38 um, RPM = 500 min".

0.35

0.30

0.25

0.00

1.0

0.8

¥ 0.6
X

0.4
0.2

0.0

Xy, Potasio - EAA

y = 0.0155X - 0.2278

R?=0.9983

20 25 30
t (min)

35

Figura 4.104 (A) Curva de descomposicién a [H;0"]= 0.3 mol L™, efecto temperatura: 60 °C. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 60 °C.
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Efecto temperatura: T =55 °C, [HCI] = 0.3 mol L" d, = 38 pm, RPM = 500 min".

0.6
1.0 .
0.5 - Xy, Potasio - EAA
0.8
0.4 - ><x 0.6
= 0.4
X
X031 o2
- 0.0
0.2 y =0.0106X - 0.1306
t (min) R?=0.9975
0.1 -
O-O T T T T T T ﬂ
-10 o 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figura 4.105 (A) Curva de descomposicién a [H;0"]= 0.3 mol L™, efecto temperatura: 55 °C. (B) Modelo de
nicleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 55 °C.

Efecto temperatura: T = 50 °C, [HCI] = 0.3 mol L" do = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.8
1.0 )
Xy, Potasio - EA
0.8
0.6 A
¥ 0.6
X
= 0.4
>
X 0.4 1 0.2
- 0.0
y = 0.0044x - 0.2282
0.2 - t (min) R?=0.9975
O;O T T T T T ﬂ
50 0 50 100 150 200
t (min)

Figura 4.106 (A) Curva de descomposicién a [H;0]= 0.3 mol L™, efecto temperatura: 50 °C. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 50 °C.
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Efecto temperatura: T = 45 °C, [HCl] = 0.3 mol L" d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.45
1.0 1 .
0-40 1 Xy, Potasio - EAA ®
0.8 A
0.35 o
¥ 0.6 -
0.30 4 X
%\ 0.4 T
= 0.25 1
% 0.2 -
I 0.20 1
- 0.0 y =0.0029X - 0.18
0.15 o o 50 100 150 R’>=0.9904
0.10 t (min)
0.05 - ﬂ
0.00 T T T
0 50 100 150 200

t (min)
Figura 4.107 (A) Curva de descomposicién a [H;0"]= 0.3 mol L™, efecto temperatura: 45 °C. (B) Modelo de
nicleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 45 °C.

Efecto temperatura: T = 40 °C, [HCI] = 0.3 mol L" d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.6
1.0 )
0.5 - Xy, Potasio - EAA
0.8
0.4 - ><=¢ 0.6
£ 0.4
=
X 0.3 A 0.2
x 0.0
0.2 4 y= Fc:;oozx - 2.099
=0.
t (min) 9985
0.1 1
0.0 T T T T T T T H
-80 -30 20 70 120 170 220 270

t (min)
Figura 4.108 (A) Curva de descomposicién a [H;0"]= 0.3 mol L™, efecto temperatura: 40 °C. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 40 °C.
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Efecto temperatura: T =35 °C, [HCI] = 0.3 mol L" d, = 38 pm, RPM = 500 min".

0.6
1.0 . °
Xy, Potasio - EAA
051 o038
¥ 0.6
0.4 4 %
= 0.4
~
X
X 031 o022
o
- 0.0 y = 0.0010X - 0.0249
0.2 7 0 200 400 600 000 R?=0.9961
t (min)
0.1 -
O-O T T T T T T T
200 -100 0 100 200 300 400 500

t (min)

Figura 4.109 (A) Curva de descomposicién a [H;0]= 0.3 mol L™, efecto temperatura: 35 °C. (B) Modelo de
nicleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 35 °C.

Efecto temperatura: T =30 °C, [HCI] = 0.3 mol L" do = 38 um, RPM = 500 min™.

0.7
1.0 - [ ]
0.6 1 og K Potasio - EAA
0.5 - ><:< 0.6
- 0.4
=0.4 1 ,
N4
53 0.
:’ 0.3 A 0.0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 12
. y = 0.0007X - 0.0915
0.2 t (min) R?=0.9958
N H
0.0 T T T T T T
-200 0 200 400 600 800 1000

t (min)

Figura 4.110 (A) Curva de descomposicién a [H;0]= 0.3 mol L™, efecto temperatura: 30 °C. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 30 °C.
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Efecto temperatura: T = 25 °C, [HCl] = 0.3 mol L" d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.7
1.0 )
0.6 - Xk, Potasio - EAA
0.8
0.5 1 x0.6
X
L 04 0.4
P4
x 0.2
T 0.3 1
0.0 T T T y = 0.0004X - 0.0765
0.2 - 0 500 1000 1500 R?=0.9966
t min)
O
0.0 T T T T
-500 o 500 1000 1500

t (min)

Figura 4.111 (A) Curva de descomposicién a [H;0°]= 0.3 mol L™, efecto temperatura: 25 °C. (B) Modelo de
ntcleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 25 °C.
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4.5.2.2 Efecto temperatura a concentracién constante de 0.5 mol L™

Efecto temperatura: T = 80 °C, [HCI] = 0.5 mol L™ d, = 38 um, RPM = 500 min™.

0.8
1.0
[ J
0.8 .
0.6 4 Xy, Potasio - EAA
% 0.6
X ®
« 0.4
>‘<¥ 0.4 A 0.2
T — ¥=0.241x - 0.0566
0 2 4 6 8 10 12 14 =0.992
0.2 - t (min)
O-O T T T T T T T ﬂ
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6
t (min)

Figura 4.112 (A) Curva de descomposicién a [H;0"]= 0.5 mol L™, efecto temperatura: 80 °C. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 80 °C.

Efecto temperatura: T = 70 °C, [HCl] = 0.5 mol L" do, = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.7
1.0
06 1 & Xk Potasio- EAA o
0.5 A & 0.6
- 0.4
=~ 0.4 1
< 0.2
T 031 o0 T T T T T T y = 0.074X - 0.0983
o] 2 4 6 8 10 12 R*=0.9916
02 7 t (min)
0.1 H
O-O T T T T T
-2 0 2 4 6 8
t (min)

Figura 4.113 (A) Curva de descomposicion a [H;0"]= 0.5 mol L™, efecto temperatura: 70 °C. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 70 °C.
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Efecto temperatura: T = 60 °C, [HCI] = 0.5 mol L™ d, = 38 um, RPM = 500 min™.

0.45
0.40 - 1.0 )
Xy, Potasio - EAA
0.35 - 0.8
¥ 0.6
0.30 41X
o 0.4
7 0.25
x 0.2
T 0.20
- 0.0
0.15 - y =0.0298x - 0.0955
i R?=0.988
010 - t (min) 93383
B
0.00 T T T T
3 1 5 9 13

t (min)

Figura 4.114 (A) Curva de descomposicién a [H;0"]= 0.5 mol L™, efecto temperatura: 60 °C. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 60 °C.

Efecto temperatura: T = 50 °C, [HCI] = 0.5 mol L™ do = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.5
1.0 A
Xy, Potasio - EAA
0.4 A 0.8 A
¥ 0.6
X
=034 04
=
x 0.2
ot 0.2 41 0.0 y = 0.0141X - 0.0774
R*=0.9949
t (min)
0.1 1
0-0 T T T T T T T T ﬂl
-10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35
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Figura 4.115 (A) Curva de descomposicion a [H;0"]= 0.5 mol L™, efecto temperatura: 50 °C. (B) Modelo de
ntcleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 50 °C.
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Efecto temperatura: T = 40 °C,[HCI] = 0.5 mol L" d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.4
[ J
1.0
X«, Potasio - EAA
0.8 -
0.3 A
¥ 0.6 A
X
2 0.4 A
=
X 021 0.2 A
ks 0.0 - °® y=0.;20:?,%ox-20.10888
[0] 5 10 =0.99294
017 t (min)
: “
0.0 T T . . i :
-20 o] 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figura 4.116 (A) Curva de descomposicién a [H;0"]= 0.5 mol L™, efecto temperatura: 40 °C. (B) Modelo de
nicleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 40 °C.

Efecto temperatura: T =30 °C, [HCl] = 0.5 mol L d, = 38 pm, RPM = 500 min™.

0.6
1.0 .
0.5 - Xy, Potasio - EAA [
0.8
¥ 0.6
0.4 41X
= 0.4
;303 i 0.2
g 0.0
0 100 200
0.2 1 . y =0.00197X - 0.15759
t (min) R?=0.99527
0.1 -
0-0 T T T T T T T ﬂ
50 0 50 100 150 200 250 300
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Figura 4.117 (A) Curva de descomposicién a [H;0"]= 0.5 mol L™, efecto temperatura: 30 °C. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), temperatura: 30 °C.
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4.5.3 Efecto tamanio de particula en medio HCI

Se realizaron experimentos con didmetros de particulas que variaron de 25 a 75 pm,
manteniendo constantes la concentracién H;0", temperatura y velocidad de agitacion. Se

mantuvieron las siguientes condiciones experimentales:

Concentracién de HCl (mol L"): 0.3
Temperatura (°C): 30

Tamano de particula (um): 75, 53, 44, 38, 25
Velocidad de agitacién (min™) 500

Los resultados de las disoluciones en medio HCl se observan en las siguientes figuras.
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Efecto tamafio de particula: T =50 °C, [HCl] = 0.3 mol L" d, =75 pm, RPM = 500 min™.

0.4
1.0 -
X, Potasio - EAA
0.8 A
0.3 A
¥ 0.6
x
2 0.4
=
XX 0.2 1 0.2
- 0.0
0 50 1o 150 200 y = 0.00299x - 0.03255
0.1 1 t (min) R?=0.99891
O-O T T T T T T T T T ﬂ
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

t (min)

Figura 4.118 (A) Curva de descomposicién en medio HCl, efecto tamafio de particula: 75 pm. (B) Modelo de
nticleo decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 75 pm.

Efecto tamafio de particula: T = 50 °C, [HCl] = 0.3 mol L" d, =53 upm, RPM =500 min™.

0.4 10 1X,, Potasio - EAA
0.8
0.3 - ¥ 0.6
= 0.4
><¥ 8
h 0.2 =0.0038x- 0.0
:/ 0.2 A1 y R2:30'9972 44
T 0.0
0 50 100 150 20
0.1 1 t (min)
O-O T T T T T T T T ﬂ
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figura 4.119 (A) Curva de descomposicion en medio HCl, efecto tamafio de particula: 53 pm. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 53 um.

|e5|s Boc!ora| 167



Area Académica de Ciencias de la tierra y Materiales [ld:]!

Efecto tamafio de particula: T = 50 °C, [HCl] = 0.3 mol L" do = 44 pm, RPM = 500 min".

0.12
1 . °
0'10 - XK? POtaSlO - EAA
0.8
0.08 i ><>< 0.6
= 0.4
X
- 0
0-04 1 0 50 100 y = 0.0037x - 0.0695
t (mm) R?=0.9741
0.02 -
: B
0.00 T T T T
0 10 20 30 40

t (min)

Figura 4.120 (A) Curva de descomposicion en medio HCl, efecto tamafio de particula: 44 um. (B) Modelo de
nticleo decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 44 pm.

Efecto tamafio de particula: T =50 °C, [HCl] = 0.3 mol L" d, =38 pm, RPM = 500 min™.

0.7
1.0 - ;
0.6 - Xy, Potasio - EAA
0.8
051 +o06
X
< i 0
,><§ 0.4 4
- 0.2
T 03 1
0.0 T T
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Figura 4.121 (A) Curva de descomposicion en medio HCl, efecto tamafo de particula: 38 um. (B) Modelo de
ntcleo decreciente con control quimico (1/3), tamafio de particula: 38 pm.
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Efecto tamafio de particula: T = 50 °C, [HCl] = 0.3 mol L" d, =25 pm, RPM = 500 min™.

0.6
1.0 A
0-5 1 0.8
0.4 1 ><x 0.6
= 0.4
N4
X031 oo y = 0.0072X - 0.0949
hog R?=0.9986
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Figura 4.122 (A) Curva de descomposicion en medio HCl, efecto tamafo de particula: 25 ym. (B) Modelo de
nucleo decreciente con control quimico (1/3), tamafo de particula: 25 pm.
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4.5.4 Efecto concentracion Cr en medio HCI

Los experimentos se llevaron a cabo a una sola temperatura con diferentes sintesis y
diferentes [CrO,”], manteniendo constantes la concentracién de H;0°, tamafio de

particula y velocidad de agitacidn. Las condiciones experimentales fueron las siguientes:

Temperatura (°C): 50

Concentracién de HCl (mol L™): 0.3

Concentracién CrO,> (W %): 0, 1.94, 2.63, 17.23, 20.75, 31.8, 42.67
Tamafo de particula (um): 38

Velocidad de agitacién (min™) 500

Los resultados del efecto concentracién de CrO,” en medio HCl sobre la constante

experimental, se muestran en las siguientes graficas.
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Efecto concentracién CrO,*” (W%): 0, T = 50 °C, [HCI] = 0.3 mol L, do = 38 um, RPM = 500

min™.

1.0 A
Xy, Potasio - EAA

0.8
y = 0.0059x% - 0.028
R?=0.9969

0.4

0.2 0 20 40 60 80 100 120

t (min)

0.0

0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Figura 4.123 A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,”” (W%): o, B) Modelo de nicleo
decreciente con control quimico, concentracién CrO,*” (W%): 31.8.

Efecto concentracién CrO,*” (W%): 1.94, T = 50 °C, [HCI] = 0.3 mol L, d, = 38 um, RPM =

500 min™.

Xy, Potasio - EAA

0.8

y = 0.0059X - 0.1469

0.6 = 2 -
><:< >I<=‘ 0.4 - R?=0.996
0.4 - 0.2 -
0.0 T T T T
0.2 0 30 60 90 120 150
t (min)
O'o T T T
(o] 50 100 150 200 250
t (min)

Figura 4.124 A) Curva de descomposicion, efecto concentracién CrO,*” (W%): 1.94, B) Modelo de nticleo
decreciente con control quimico.
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Efecto concentracién CrO,*” (W%): 2.63, T = 50 °C, [HCI] = 0.3 mol L, do = 38 um, RPM =
500 min™.

Xy, Potasio - EAA

0.8
L 0.6
X
y = 0.0058x - 0.0094
0.4 R?=0.9903
0.2 T T
50 100 150
t (min)
0-0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

t (min)

Figura 4.125 A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,> (W%): 2.63, B) Modelo de nicleo
decreciente con control quimico.

Efecto concentracién CrO,*” (W%): 17.23, T =50 °C, [HCl] = 0.3 mol L, d, = 38 pm, RPM =
500 min™.

1.0 -
Xy, Potasio - EAA
0.8
o 0.6
X
0.4 i y = 0.006X - 0.001
4 R?=0.9928
0_2 T T T
0 20 40 60 80
t (min
0.0 T T T T ( ) T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (min)
Figura 4.126 A) Curva de descomposicion, efecto concentracién CrO,*” (W%): 17.23, B) Modelo de nicleo
decreciente con control quimico.
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Efecto concentracién CrO,*” (W%): 20.75, T = 50 °C, [HCl] = 0.3 mol L, do = 38 pm, RPM =
500 min™.

1.0 1

Xy, Potasio - EAA
0.8
< 0.6
X
0.2 A y = 0.006x - 0.0094
0.4 R?=0.9983
0'1 | ”
0.2 0.0 T T T
0 25 50 75 100
t (min
0.0 T T T T I( ) T T
o] 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (min)

Figura 4.127 A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,* (W%): 20.75, B) Modelo de nicleo
decreciente con control quimico.

Efecto concentracidén CrO,”” (W%): 31.8, T =50 °C, [HCI] = 0.3 mol L, do = 38 pm, RPM =
500 min™.

1.0 -
Xy, Potasio - EAA
0.8
0.6 A _
y = 0.0059X - 0.0281
0.6 = R?=0.9936
><¥ ><¥ 0 4 -
I
0.4 - 0.2 -
0.2 0.0 T T T T T
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0.0 T T T T
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Figura 4.128 A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,* (W%): 31.8, B) Modelo de nuicleo
decreciente con control quimico.
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Efecto concentracién CrO,”” (W%): 42.67, T =50 °C, [HCI] = 0.3 mol L, do = 38 um, RPM =
500 min".

Xy, Potasio - EAA

0.8

0.6 - y = 0.006X - 0.0197

. 06 R?=0.9965
X 0.4 A
0-4 0.2 -
0‘2 0.0 T T T T T
o] 20 40 60 80 100 120
t (min)
0-0 T T T
0 50 100 150 200
t (min)

Figura 4.129 A) Curva de descomposicién, efecto concentracién CrO,* (W%): 42.67, B) Modelo de nuicleo
decreciente con control quimico. 4
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5 Discusidn y Analisis de
resultados

5.1 Sintesis de la jarosita de potasio con Cr(VI)

Los compuestos sintetizados mediante las condiciones expuestas en la Tabla 3.1, exhiben
coloraciones que van desde el amarillo caracteristico de la jarosita hasta un color rojizo,
resultado de la ausencia de sulfato en la sintesis. Se obtuvieron productos de una sola
fase, lo cual se puede corroborar mediante los andlisis de difraccién de rayos X (DRX) y
espectroscopia de dispersidn de energias de rayos X (EDS). En seis de las siente sintesis se
produjeron precipitados con morfologia esferoidal y didametros que variaron desde 25-90
um, y tamafios de cristales de tipo romboédrico de 1 a 5 pm. La sintesis siete se
caracterizd por tener un color rojizo, una morfologia de cubos incrustados entre si y un
didmetro de particula < 25 pym. Las sintesis bajo las condiciones mencionadas producen
desde 30 g para el andlogo con cromato de la jarosita de potasio (S,), incrementdndose
este rendimiento conforme la sustitucion de SO, en la estructura aumenta, hasta 70 g
para la jarosita de potasio (S,) sin la presencia de Cr(VI), donde la sustitucién en el sitio Z
por el SO, es total. Una posible explicacidn para la incorporacion preferencial del sulfato
es que en las soluciones acidas de sintesis, el Cr(VI) estad presente principalmente como
HCrO,” y la concentracién de CrO,”, la cual es incorporada en los sélidos precipitados, es
baja comparada con la concentracién total de Cr(VI) en la solucién. Por el contrario, el

azufre estd presente preferentemente como SO,>".

Para obtener las férmulas de la Tabla 4.3, se consideran las relaciones molares K" + H;0" =
1, SO,> + Cr0,>” =2, OH™+H,0 =6 (OH™ = 3Fe3" - 3) %), El analisis quimico muestra que de
las 7 sintesis realizadas, solo S, presenta una estequiometria muy cercana a la férmula
ideal de los compuestos tipo jarosita MFe;(Z0,4),(OH)s, con una proporcién molar
K/Fe/CrO,/OH de 0.95/3.04/1.99/6.01 comparada con la ideal 1/3/2/6. Las desviaciones de la

I eslIs Boc!ora|

175



Area Académica de Ciencias de la tierra y Materiales [ld:]!

férmula ideal de las sintesis S; a S¢ se deben a las deficiencias de K* atribuida a la
sustitucion de H;0"; y la deficiencia de Fe*" que es compensada por la conversién de OH”
a H,0. También estas deficiencias han sido observada en otros compuestos tipo jarosita

naturales y sintéticos. ¢

7 La sustitucién completa de CrO,*” en S7, se debié a que no se
agregé SO,”” en la sintesis. El andlogo de jarosita de potasio con CrO,* se forma con
relativa facilidad, probablemente debido a que las cargas de los iones SO,* y CrO,*” son

iguales.

5.2 Descomposicion de la jarosita de potasio con Cr(VI)
5.2.1 Estequiometria de la reaccién

Todas las reacciones mostraron un incremento constante de las concentraciones de K7,
SO, y CrO,* durante el avance de la reaccién hasta que fue alcanzado el estado
estacionario, donde las concentraciones permanecieron constantes. Las reacciones de
descomposicion generalmente son estequiométricas, sin embargo, en el caso de las
reacciones en medio NaOH y Ca(OH), son incongruentes, debido a que las fracciones
molares no coinciden con los cdlculos realizados. Se han propuesto diversos productos de
reaccion en la determinacion de solubilidades y velocidades de reaccidn de compuestos
tipo jarosita, aunque la completa identificacidon de estas fases aun no es contundente. Se
han sugerido fases como hidréxido de hierro, oxihidroxido de hierro, ferrihidrita,
schwermanita, goethita, hematita, lepidoclirita, hematita y maghemita. 77® Los residuos
sélidos fueron identificados por medio de andlisis de DRX como Fe(OH); amorfo (Figura
4.13A). Por otro lado, la concentracién de K* y SO,* en la solucién remanente mostrd ser
muy similar a la de los sdlidos iniciales; por el contrario, la concentracién del CrO,”* revelé
ser no estequiométrica, ya que la concentracién del CrO,> en la solucidn difiere a la de los
sdlidos iniciales al final de la reaccién de disolucién. Esta incongruencia entre la
proporcién molar del CrO,*” entre los residuos sdlidos y la solucién remanente sugiere
que una pequefia porcién del CrO,”” liberado es adsorbido por el Fe(OH); durante la
reaccion de disolucién. Es probable que las fuerzas de atraccion entre el Fe(OH),y el SO,
son mas débiles que las de CrO,*", permitiendo asi que haya una cantidad mayor de Cr.
Por consiguiente, la reaccion de descomposicion puede expresarse mediante una

reaccion general y una ecuacién quimica:
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[Kix(H30)x]Fe,[(SO4)>-2(CrO,) J[(OH)w(H:0)V]isoty + (3y+X-w)OH (aq) - (1‘X)K+(aq) +

yFe(OH)3etCrO,* (son + UCrO,  (aq) + (2-2)SO4” (aq) + (2x+V)H,0, t + u =z (5.1)

La reaccidn especifica cuando CrO,”” = 0.77 es la siguiente:

[Ko.86(H30)0.14] Fe2.67[(504)1.23(Cr04)0.77][(OH)S.m(Hzo)0-99](5) +3.14 OH (3 e

0.86K" (aq) + 1.2350,” (aq) + XCrO,* (aq) + 2.67Fe(OH); - yCrO,* (5 + 1.27H,0 ()
X+y=0.77 (5-2)

Los resultados de los experimentos de disolucién en medio H;O" mostraron ser
congruentes ya que en todos los casos se alcanza una disolucion completa de los sdlidos y
la concentracién de K*, Fe**, SO,*" y CrO,”” en la solucién remanente es estequiométrica
de acuerdo a la cantidad de solido inicial. Ademas no existe la formacién de nuevas fases
en el trascurso de la reaccion de disolucion como lo muestran los resultados de XRD en la
Figura 4.14. Entonces, la disolucion de KFe;[(SO,4),-x(CrO4)x](OH)s en medio acido puede
ser descrita por la siguiente reaccion general bajo las condiciones utilizadas en este
trabajo, aunque los productos de reaccion en la naturaleza pueden verse afectados por la

presencia de agentes reductores:

[Kix(H30)xJFe,[(504)2-(CrO4)J[(OH)w(H20)V]soty + (W-x)H30"aq) - (1-X)K"@aq) +

yFe¥ aq) + (2-2)SO4” (aq) + 2CrO,* (aq) + (2W+V)H,0 (5.3)

5.2.2 Curvas de descomposicion

Las curvas de descomposicion se construyeron a partir de la relacion X = A, /A, para los
tres medios de reaccién, mediante la determinacién de K* por Espectroscopia de
Absorcién Atédmica (EAA). La forma general de las gréficas se observa en las figuras 4.10-

4.12 para los tres medios de reaccidn.

La reaccion general estd compuesta de tres etapas: periodo de induccion, periodo de
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conversion progresiva y periodo de estabilizacion. Durante el periodo de induccién no
reacciona la particula y la difusién de iones K, SO,*” y CrO,> es muy baja. Durante esta
etapa se forman los centros activos para iniciar y establecer un frente de reaccidn, a
través del cual comienzan a difundir los iones OH™ del medio de reaccién hacia el ntcleo
de la particula. A esta etapa le sigue un periodo de conversidn progresiva, caracterizado
por la formacién de una capa de productos inertes que incrementa su espesor conforme
transcurre la reaccidn, y la disminucién del tamafio del nucleo, asi como la difusidn masiva
de iones K*, SO,*" y CrO,*” del nucleo de la particula hacia el medio de reaccién. La etapa
de estabilizacién es aquella donde la reaccién ha concluido y las concentraciones de K7,
SO,*" y CrO,*” permanecen constantes en la solucién. Para el caso de las reacciones en
medio HCl, los productos de reaccidn no existe la formacién de capa de residuos inertes
en la periferia del nucleo. En cada una de las gréficas se observa un comportamiento muy

similar para las reacciones en medio NaOH, Ca(OH), y HCl.

En el periodo de induccidon no hay cambios fisicos y quimicos perceptibles mediante MEB-
EDS, conservandose el color rojizo del compuesto. Para los medios NaOH y Ca(OH),,
cuando es iniciada la reaccion, las particulas obtienen un color mas intenso y oscuro, la
solucidon de reaccidn se torna amarillenta, lo cual indica que el periodo de conversidon
progresiva ha iniciado. Para las reacciones en medio HCl, el color de los sdlidos de
reaccion tiene una tendencia hacia el amarillo caracteristico de compuestos tipo jarosita.
El periodo de conversidn progresiva puede ser un fendmeno que afecta a los compuestos
tipo jarosita, e incluso a otros tipos de compuestos, por ello es importante considerar la
dependencia de este periodo respecto a las variables [OH™], T y d,. Por los mapeos
realizados mediante MEB-EDS, se observa que la reaccién se lleva a cabo en la interfase
entre la capa de residuos sélidos y el nudcleo sin reaccionar para la reaccion en medio
NaOH (Figura 4.6). En los mapeos para la reaccién en medio Ca(OH), (Figura 4.8) es
notorio que la reaccién se efectta a lo largo de un frente difuso en lugar de hacerlo en
una superficie nitida entre el sdélido sin reaccionar y las cenizas. Aunque Levenspiel, 2010,
menciona que este tipo de comportamiento es una combinacion de dos modelos, los
experimentos se ajustaron mejor al modelo de ntcleo decreciente con control quimico.
También es notoria la presencia de Ca adherido a la particula debido a la formacién de

CaCO; durante la reaccion, lo cual dificultd la creacion de los centros activos y la difusién
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de los iones OH™ hacia el nucleo de la particula. En este caso no hay una difusién
apropiada de iones OH™ hacia la interface entre la capa de cenizas y el nucleo sin
reaccionar. () Para las disoluciones en medio HCl, la reaccién puede efectuarse a lo largo
de un frente difuso en lugar de hacerlo en una superficie nitida entre el sdlido sin
reaccionar, las cenizas o la pelicula fluida, por consiguiente, corresponde a un
comportamiento intermedio entre ambos modelos y etapas controlantes mencionados.
(54) 5e acepta el control quimico para las disoluciones en medio HCl debido a que las
ecuaciones para las reacciones con o sin la formacién de productos inertes son idénticas.
57 por lo tanto, es aceptado el modelo de nicleo decreciente con sus respectivas etapas
controlantes, para describir el proceso de disolucién de la jarosita de potasio, su analogo
cromado y sus soluciones solidas en medio [H;0"]/[[OH"] después del periodo de

induccion.

Debido al fendmeno comun entre las reacciones en compuestos tipo jarosita, se pueden
describir los periodos de induccién y conversidon progresiva de manera independiente,
observando el comportamiento de las tres etapas, en cada uno de los medios de
reaccion.

A continuacién, se muestran las curvas de descomposicion de cada uno de los
experimentos realizados tanto en medio NaOH, Ca(OH), y HCl. Junto con estas, se
muestran las pendientes obtenidas correspondientes al modelo de nucleo decreciente
con control quimico. Se pueden observar largos tiempos de induccién cuando las
concentraciones de NaOH, Ca(OH), y HCl son bajas, y el efecto contrario se observa
cuando las concentraciones son altas. El inicio del periodo de conversion progresiva casi
es inmediato cuando las concentraciones de OH™ son elevadas, y el inicio de este es
demorado cuando existen concentraciones bajas de OH™. A elevadas concentraciones de
H50", no se puede apreciar el mismo efecto debido a que los compuestos tipo jarosita son
mas estables en medios acidos. La constante experimental (k.,,) aumenta su valor

cuando las variables [OH™] y temperatura aumentan.
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Figura 5.1 A) Curvas de descomposicién medio NaOH, T = 30 °C, B) modelo de nicleo decreciente con
control quimico.
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Figura 5.2 A) Curvas de descomposicién y B) modelo de nticleo decreciente con control quimico medio
NaOH, efecto temperatura, [NaOH] = 0.05 mol L™
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Figura 5.3 A) Curvas de descomposicién, B) modelo de nucleo decreciente con control quimico, medio
NaOH, efecto tamafio de particula, [NaOH] = 0.05 mol L™.
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Figura 5.4 Curvas de descomposicidon y modelo de nucleo decreciente con control quimico medio NaOH,
efecto concentracién auna T =50 °C.
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Figura 5.5 A) Curvas de descomposicion, B) Modelo de nicleo decreciente con control quimico medio
NaOH, efecto temperatura, [NaOH] =0.01mol L™
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Figura 5.6 Curvas de descomposicidon y modelo de nucleo decreciente con control quimico medio NaOH,
efecto concentracién de Cr(VI).
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Figura 5.7 Curvas de descomposicién y modelo de nticleo decreciente con control quimico medio Ca(OH),,
efecto concentracion.
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Figura 5.8 Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente con control quimico medio Ca(OH),,
efecto temperatura.
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Figura 5.9 Curvas de descomposicion y modelo de nucleo decreciente con control quimico medio Ca(OH),,
efecto tamafio de particula.
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Figura 5.10 Curvas de descomposicién y modelo de nucleo decreciente con control quimico, medio HCI, T =
30 °C, efecto concentracién.
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Figura 5.11 Curvas de descomposicién y modelo de nicleo decreciente con control quimico, medio HCI, T =
50 °C, efecto concentracion.
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Figura 5.12 Curvas de descomposicién y modelo de nucleo decreciente con control quimico, medio HCl,
[HCI] = 0.3 mol L, efecto temperatura.
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Figura 5.13 Curvas de descomposicién y modelo de nucleo decreciente con control quimico, medio HCl,
[HCI] = 0.5 mol L, efecto temperatura.
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Figura 5.14 Curvas de descomposicidon y modelo de ntcleo decreciente con control quimico, medio HCI,
efecto tamafo de particula.
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Figura 5.15 A) Curvas S de disoluciones medio HCl, efecto concentraciéon de Cr B) modelo de nucleo
decreciente con control quimico.
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5.3 Dependencia de la concentracion de OH™ y H;0": Orden de Reaccién

Se han determinado los datos conversién tiempo para distintas concentraciones de NaOH
Ca(OH), y HCl, manteniendo las variables T,d, y RPM constantes, con la finalidad de

calcular el orden de reaccién. Mediante la Ecuacidn 94 se obtuvo el orden de reaccidn:

bk
log kexp = log E + nlog[A]

Por lo tanto, una representacion del logaritmo de ke, frente al logaritmo de la
concentracién de C4 ([H;0"])/[OH]) debe obtenerse una linea recta cuya pendiente es n.
Los datos de conversién/tiempo para los experimentos en medio NaOH Ca(OH), y Hdl,
estan representados en las Figuras 5.1, 5.4, 5.7, 5.10 y 5.11, asi como las lineas de regresion
del modelo de nucleo decreciente con control quimico. Para calcular correctamente el
orden de reaccidn, es necesario determinar la[OH™] a través del ph del medio de reaccion
y la constante de disociacién del agua (k,) a la temperatura de trabajo en cada
experimento, debido a que el agua sufre una auto-disociacién en la cual se producen

iones OH™y H;0". La siguiente ecuacidn describe el proceso de disociacién del agua:

2H,0 = OH™ + H3;0% (5.4)
5.3.1 Efecto de la concentraciéon de OH™ y H;0" en el periodo de induccién

A partir de los datos obtenidos de los efectos concentracién en medio NaOH, Ca(OH), y
HCl, se construyen las Tablas 5.1 a 5.5, y se grafica la dependencia de k., respecto ala
concentracion OH™ y H;0" para el periodo de induccién. En la grafica t;,4 contra [OH™] en
medio NaOH y Ca(OH), es evidente que cuando disminuye la concentracién de OH",
incrementa el periodo de induccidn, pero tiende a cero a elevadas concentraciones de. En
los experimentos en medio &cido la grafica t;,4 contra [H;0"] también es notorio que
cuando disminuye la concentracién de H;O", incrementa el periodo de induccién, sin
embargo para concentraciones elevadas de H;0" no existe una tendencia a cero en el
periodo de induccion, debido a que estos compuestos son mas estables en medios acidos

y el tiempo para que comience la reaccién es mas prolongado.

La grifica de la dependencia del periodo de induccién (log(1/t;q)) contra la
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concentracién OH”, en medio NaOH, muestra que 1/t;,4 es proporcional a [OH]"* para la
serie de experimentos realizados a 30 °C. A altas concentraciones de OH", t;,4 tiende a
cero. Calculando el valor de la concentracién para el cual t;,,4 = 0, obtenemos log ([OH™])
= -0.545. Asi, es posible deducir que para [OH] = 0.2851 mol L™, t;,4 serd igual a 0. Para
la serie de experimentos a 50 °C, el orden de reaccién es n = 1.128 y log [OH™] = -0.545.
Por lo tanto, para [OH™] = 0.085 mol L7, t;,4 serd igual a 0. Estos calculos son una buena
aproximacion a la realidad. La diferencia en los cdlculos puede diferir ligeramente debido
a que los iones OH™ deben crear forzosamente los centros activos necesarios para que
comience la reaccidn, lo que implica un tiempo de espera con tendencia a cero. En medio
NaOH se puede observar que la serie de experimentos a 30 °C es mas dependiente de la
concentracion que la serie de experimentos a 50 °C, ya que en la segunda serie es

necesaria una concentracion menor de OH™ para que el t;,,4 tienda a cero.

Mediante la grafica de [OH™] contra t;,; en medio Ca(OH), se aprecia que cuando [OH]
disminuye, existe un aumento en el tiempo de induccién, mientras que a altas
concentraciones de OH el tiempo de induccidn permanece constante. Una posible
explicacion es que en este medio de reaccidn, se forma una excesiva capa de CaCOs, que
bloquea la difusidon de los iones OH™ a la superficie, retardando la formacién de los
centros activos. A [OH™] < 0.021 mol L™ no hay efectos apreciables en el periodo de
induccién, debido a las razones antes mencionadas. Para [OH™] = 0.021 mol L™ existe un

orden de reaccidon n=0.62.

En las disoluciones en medio acido (HCI) se obtuvo un orden de reaccion n =1.05 y n=0.47
para las series de experimentos a 30 °C y 50 °C respectivamente. Si en la gréafica
log(1/t;nq) contra log [H;0"] se calculan los valores del tiempo de induccién para los
cuales la concentracion de H;0" es igual a cero, se obtiene que a un pH = 0 el t;;,4= 40.6
min y tpq= 10.5 min para los experimentos llevados a cabo a 30 °C y 50 °C
respectivamente. Estos resultados coinciden con lo que se observa en la gréfica de t;,4
contra [H;0"]. Ademas, para la serie de experimentos a 30 °C, las reacciones son mds

dependientes de la concentracién de H;0%, que los experimentos realizados a 50 °C.
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Tabla 5.1 Dependencia de t;,; respecto a la concentracion de NaOH a 30 °C

(l::Z?E':I) ting/min (:r/‘tl':ld,) log (1/tind) pH pOH [OH] log [OH]
0.3 0.942 1.062 0.026 13.36 0.476 0.334 -0.476
0.2 1.419 0.705 -0.152 13.15 0.686 0.206 -0.686
0.1 3.447 0.290 -0.537 12.94 0.896 0.127 -0.896
0.05 8.63 0.116 -0.936 12.45 1.386 0.041 -1.386

0.025 19.04 0.053 -1.280 12.18 1.656 0.022 -1.656
0.01 57.95 0.017 -1.763 11.88 1.956 0.011 -1.956

0.0066 171.49 0.006 -2.234 11.65 2.186 0.007 -2.186

0.0033 253.74 0.004 -2.404 11.38 2.456 0.003 -2.456

0.0012 1542.41 0.001 -3.188 10.79 3.046 0.001 -3.046

kwa30°C=13.836

Tabla 5.2 Dependencia de t;,, respecto a la concentracién de NaOH a 50 °C.

([r:glol_l-‘l‘]) tina/min  1/ting (1'/;1) pH pOH [OH] log[OH]
0.1 0.78 1.282 0.108 12.38 0.9000 0.1259 -0.9000
0.05 1.6 0.625 -0.204 12.02 1.2600 0.0550 -1.2600
0.03 2.21 0.452 -0.344 11.78 1.5000 0.0316 -1.5000
0.01 8.76 0.114 -0.943 11.43 1.8500 0.0141 -1.8500

0.0055 14 0.071 -1.146 11.12 2.1600 0.0069 -2.1600
0.001 52.89 0.019 -1.723 10.75 2.5300 0.0030 -2.5300

kwa50°C=13.28

Tabla 5.3 Dependencia de ¢;,,4 respecto a la concentracién de Ca(OH),.

[C?g(?hl)) d tina/min z‘tl':ld, log (1/tind) pH pOH [OH] log[OH]
1.4 73.04 0.014 -1.864 12.49 1.346 0.045 -1.346
1.2 69.08 0.014 -1.839 12.40 1.436 0.037 -1.436
1 73.56 0.014 -1.867 12.30 1.536 0.029 -1.536
0.8 67.8 0.015 -1.831 12.23 1.606 0.025 -1.606
0.6 88.13 0.011 -1.945 12.15 1.686 0.021 -1.686
0.4 144.83 0.007 -2.161 11.78 2.056 0.009 -2.056
0.2 250.28 0.004 -2.398 11.35 2.486 0.003 -2.486

kwa30°C=13.836
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Tabla 5.4 Dependencia de t;, 4 respecto a la concentracién de HCl a 30 °C.

30°C
[Hc] o 1/tind [H;0°] +
(mol L) tina/min (min”) log (1/0) pH (mol L) log [H;0"]
0.50 75.70 0.013 -1.879 0.30 0.5012 -0.30
0.30 148.58 0.007 -2.172 0.51 0.3090 -0.51
0.10 458.77 0.002 -2.662 0.99 0.1023 -0.99
0.06 1033.32 0.001 -3.014 1.22 0.0603 -1.22
0.02 2740.02 0.000 -3.438 1.69 0.0204 -1.69
Tabla 5.5 Dependencia de t;,4 respecto a la concentracién de HCl a 50 °C.
50 °C
[HcI] . 1/tind [H;0°] +
0.5 5.50 0.182 -0.740 0.28 0.5248 -0.28
0.3 18.44 0.054 -1.266 0.50 0.3162 -0.50
0.1 29.88 0.033 -1.475 0.95 0.1122 -0.95
0.07 34.06 0.029 -1.532 1.13 0.0741 -1.13
0.04 53.50 0.019 -1.728 1.42 0.0380 -1.42
0.01 84.47 0.012 -1.927 2.01 0.0098 -2.01
300
Variacion t;,4- [OH]
250 4
—e—NaOH 30°C
AZOO ’ —a— NaOH 50 °C
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%150 T —=—Ca(OH)
100 A
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Figura 5.16 Relacion del tiempo de induccidn (t;,,4) respecto a [OH™].
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Figura 5.17 Dependencia del periodo de induccién respecto a [OH]; 1/ting= [OH]*%® y 1/tinq= [OH ] en
medio NaOH; 1/t;,q= [OH ]>®* en medio Ca(OH),.
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Figura 5.18 Relacion del tiempo de induccion (t;,4) respecto a [H;0"].
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Figura 5.19 Dependencia del periodo de induccién respecto a [H;0"]; 1/t;na= [OH1°¥; 1/t ;q=[OH7]
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5.3.2 Efecto de la concentracién de OH™ y H;0" en el periodo de conversion
progresiva

Mediante los datos obtenidos para el efecto concentracién en medio NaOH, Ca(OH), y
HCl, se recopilaron los datos necesarios para construir las tablas 5.6-5.10 y las figuras 5.19
y 5.20, para el periodo de conversion progresiva en los tres medios de reaccion. Se puede
observar una pendiente para [OH] = 3 x 10> mol L™ cuyo valor es de 1.0796, y otra para
[OH] = 9 x10*mol L' de valor 1.0743, los cuales representan el orden de reaccién n
para las series de experimentos a 30 °Cy 50 °C respectivamente. Puesto que no existe una
diferencia importante en la pendiente, se puede afirmar que el orden de reaccién es el
mismo para ambos casos. Se observa una alta dependencia del sélido aun a muy bajas

concentraciones de NaOH como medio de reaccidn.

Para la descomposicién en medio Ca(OH),, a una [OH'] > 0.021 mol L™ el orden de
reaccion es n=1.99 en el periodo de conversidn progresiva, lo cual indica que a esas
condiciones la reaccién es muy dependiente de la concentracién. Para [OH™] < 0.021 mol
L™ el orden de reaccién es n=0, y bajo estas condiciones no existe dependencia hacia la
[OH™], provocando un cambio en el mecanismo de reaccién. Elwood Madden et al. 2012,
mostraron que la disolucidon de la jarosita de potasio es dependiente del pH con una
velocidad minima que ocurre a pH de aprox 3.5. Se sugirid que pueden ocurrir dos
mecanismos de disolucién: a pH < 3.5, el ataque del H" es el mecanismo dominante,
mientras que a pH > 3.5 el ataque del OH™ es el mecanismo controlante. Kendall et al. 2013
sugirieron un tercer mecanismo para las velocidades de disolucidn de las arsenojarositas.
Ellos proponen que cerca del punto de carga cero de la jarosita, la disolucion pudiera ser
controlada por el ataque del agua. Flores et al. 2012 y Reyes et al. 2011, encontraron
6rdenes de reaccién n = 0 a bajas concentraciones de [OH], indicando una inexistente
dependencia hacia el medio de reaccién. Por lo tanto, puede suponerse que cuando deja
de haber dependencia hacia el medio de reacciéon [OH], el ataque hacia las particulas
solidas es por agua, SN que da como resultado ordenes de reaccién cero y por

consiguiente, velocidades de reaccién mucho mas lentas e independientes de la [OH"].

Las reacciones en medio H;0" fueron mas lentas en comparacion a las realizadas en

medio OH", siendo la reaccion mas rapida la realizada a un pH de 0.21 a una temperatura
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de 80 °C. El periodo de estabilizacion se alcanzé después de 8 min de reaccién. La
reaccion mas lenta, se llevé a cabo a un pH =1.69 y T = 30 °C (303 K), alcanzando el estado
estacionario después de 13500 min (= 10 dias). Los érdenes de reaccién para las dos series
de experimentos en medio HCl son n= 1.05 y n= 0.47, levados a cabo a 30 °C y 50 °C,
respectivamente. Los experimentos en medio dcido mostraron una alta dependencia

hacia el medio de reaccion.

Todas las reacciones realizadas mostraron un cambio de pH en el transcurso de la
reaccion, siendo mas evidente en las reacciones en medio OH™. Estos cambios drasticos
de pH estan relacionados con el alto consumo de iones OH™/H;0", sobre todo al inicio de
la reaccidn, correspondiente a periodos de induccidn cortos. Este hecho esta relacionado
con los érdenes de reaccién (n) correspondientes al periodo de induccién en los tres
medios de reaccién (Tabla 5.24). Puede ser observado que el orden de reaccién en medio
OH™ (n = 1.1) es ligeramente mayor que el observado en medio H;0" (n = 1.05 y 0.47), esta
diferencia esta relacionada con una mayor dependencia de la reaccién haciala[OH ] y por

lo tanto existe un mayor consumo de iones OH’, reflejdndose en una disminucién del pH.

Tabla 5.6 Dependencia de k., con respecto a la concentracién. Datos para calcular n en el periodo de
conversién progresiva, medio NaOH, T = 30 °C.

([ﬂf,?f']) Kexp (Min®)  10g (Kexp) pH pOH [OH]  log [OH]
0.3 0.2890 -0.5391 13.33 0.5060 0.3119 -0.5060
0.2 0.1697 -0.7703 13.15 0.6860 0.2061 -0.6860
0.1 0.0963 -1.0164 12.92 0.9160 0.1213 -0.9160
0.05 0.0397 -1.4012 12.53 1.3060 0.0494 -1.3060
0.025 0.0207 -1.6840 12.23 1.6060 0.0248 -1.6060
0.01 0.0082 -2.0862 11.88 1.9560 0.0111 -1.9560

0.0066 0.0048 -2.3188 11.58 2.2560 0.0055 -2.2560

0.0033 0.0032 -2.4949 11.38 2.4560 0.0035 -2.4560

0.0012 0.0009 -3.0458 10.79 3.0460 0.0009 -3.0460

kwa30°C=13.836
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Tabla 5.7 Dependencia de k., con respecto a la concentracién. Datos para calcular n en el periodo de
conversién progresiva, medio NaOH, T =50 °C.

([:2?::_',]) (rlr(xei)r(r") log (Kexp) pH pOH [OH] log[OH]
0.1 0.5829 -0.2344 12.38 0.9000 0.1259 -0.9000
0.05 0.2138 -0.6700 12.02 1.2600 0.0550 -1.2600
0.03 0.1284 -0.8914 11.78 1.5000 0.0316 -1.5000
0.01 0.0597 -1.2240 11.43 1.8500 0.0141 -1.8500

0.0055 0.0346 -1.4609 11.12 2.1600 0.0069 -2.1600
0.001 0.0176 -1.7545 10.75 2.5300 0.0030 -2.5300

kwa50°C=13.28

Tabla 5.8 Dependencia de k., con respecto a la concentracién. Datos para calcular n en el periodo de
conversion progresiva, medio Ca(OH),.

[Ca(OH),] Kexp

L") (min”) log (Kexp) pH pOH [OH] log [OHT]
1.4 0.0124 -1.9066 12.49 1.3460 0.0451 -1.3460
1.2 0.0075 -2.1249 12.40 1.4360 0.0366 -1.4360
1 0.0051 -2.2924 12.30 1.5360 0.0291 -1.5360
0.8 0.0040 -2.3979 12.23 1.6060 0.0248 -1.6060
0.6 0.0024 -2.6198 12.15 1.6860 0.0206 -1.6860
0.4 0.0024 -2.6198 11.78 2.0560 0.0088 -2.0560
0.2 0.0025 -2.6021 11.35 2.4860 0.0033 -2.4860

Tabla 5.9 Dependencia de k., con respecto a la concentracién. Datos para calcular n en el periodo de
conversion progresiva, medio Ca(OH),.

30°C

[HcI] Kexp [H;07] .

(mol L™) (min™) log (kexp) PH (mol L™) log [H0°]
0.50 0.00191 -2.719 0.30 0.5012 -0.30
0.30 0.00097 -3.013 0.51 0.3090 -0.51
0.10 0.00027 -3.569 0.99 0.1023 -0.99
0.06 0.00015 -3.830 1.22 0.0603 -1.22
0.02 0.00005 -4.328 1.69 0.0204 -1.69
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Tabla 5.10 Dependencia de k,,, con respecto a la concentracién. Datos para calcular n en el periodo de
conversion progresiva, medio Ca(OH),.

50 °C
HCI . H;0" N
(nEoI L]") Kexp (Min™)  log (Kexp) PH (Engl L']’) log [H;0°]
0.5 0.01070 -1.971  0.28 0.52481 -0.28
0.3 0.00503 -2.298 0.50 0.31623 -0.50
0.1 0.00177 -2.753 0.95 0.11220 -0.95
0.07 0.00097 -3.012  1.13 0.07413 -1.13
0.04 0.00048 -3.319  1.42 0.03802 -1.42
0.01 0.00010  -4.013  2.0f1 0.00977 -2.01

0.0
-0.5 1 Efecto [OH]: Periodo de Conversién Progresiva
1.0
j; 1.5 -
o0 @ NaOH 30°C
© 2.0 A
A NaOH 50°C
-2.5 A
B CaOH
_3.0 -
—3-5 T T T T T T
-3.5 -3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

log [OH]

Figura 5.20 Dependencia de k., respecto a [OH"].
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Figura 5.21 Dependencia de k,,, respecto a [H;0"].

5.4 Dependencia de la temperatura: Energia de Activacién

Mediante la ecuacion de Arrhenius, se obtiene la dependencia de la temperatura con la
constante experimental k,,,. Debido a que la constante de ionizacién del agua (k)
cambia en funcién de la temperatura de trabajo, existe una variacion del pH en cada
experimento, por lo que la concentracién de OH™ se modifica en cada uno de ellos. Por lo
tanto, en cada experimento se hizo la correccion correspondiente. La energia de
activacion se obtuvo manteniendo constantes las variables d,, velocidad de agitacion y

concentracion de NaOH, Ca(OH), y HCl en cada uno de los experimentos realizados.

5.4.1 Efecto de la temperatura en el periodo de induccién

Las Tablas 5.11-5.15 fueron obtenidas mediante todos los experimentos en medio NaOH,
Ca(OH),y HCI . En las Figuras 5.22 y 5.23 se muestran los resultados obtenidos del tiempo
de induccidn (t;,4) contra T, para todos los experimentos realizados en los tres medios
de reaccidn. Es posible observar que cuando aumenta la temperatura disminuye el
periodo de induccién para todos los casos, mostrando que la temperatura tiene una

influencia muy alta en las velocidades de reaccién.

Las Figuras 5.24 y 5.25 muestran la dependencia del tiempo de induccidn respecto la
temperatura (log (1/t;,q) contra 1/T) para los tres medios de reaccién. La serie de

experimentos a una [NaOH]=0.05 mol L™, la pendiente obtenida es m=9.92 y E,=85.5 kJ
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mol™’; para una [NaOH]=0.01 mol L™, se obtuvo una pendiente de valor 9.846, mediante la
cual se obtiene una energia de activacién de 81.86 KJ mol™ para las condiciones dadas. En
la descomposicién en medio Ca(OH),, se obtuvo una pendiente m=7.66 y una energia de
activacion E, = 63.75 kJ mol™. Es evidente que existe una mayor dependencia energética
en las reacciones de descomposicion en medio NaOH que las que se llevan a cabo en
medio Ca(OH),. Para las disoluciones realizadas en medio HCl se obtuvieron pendientes
muy similares para las dos series de experimentos realizados a una [HCI]=0.3 mol L™ y una
[HCI]=0.5 mol L™". Debido a la identidad de las pendientes, se obtuvo una E, = 108.5 kJ
mol™" para ambas series de experimentos. La temperatura resultd ser la variable que mas
afectd la disolucion de la solucién sdlida KFe;[(SO,),-x(CrO,4)x](OH)e. Por ejemplo, para
una misma [H;0%], a 30 °C (303 K), la reaccién tuvo una duracién de 2280 min, mientras
que a 80 °C (353K) la reaccidn alcanzé el estado estacionario después de tan solo 30 min.
De igual manera la temperatura afecta la velocidad de disoluciéon en el periodo de
induccidn, a tal nivel, que a altas temperaturas de reaccidn, este periodo desaparece. Por
lo tanto, la formacidn de sitios activos y el inicio del periodo conversidn progresiva son

instantaneos.

Tabla 5.11 Dependencia de t;,; con respecto a la temperatura. Datos para calcular la E, en el periodo de
induccién [NaOH] = 0.05 mol L.

In

T(°C) (nI:?:!p") T(K) 1000/T pH Kw (kexp/  ©/min 1/6 Ln (1/6)
[OHT")
20 0.020 293.15 3.411 12.88 14.163 -1.013 26 0.038 -3.258

25 0.025 298.15 3.354 12.62 13.995 -0.578 12.52 0.080 -2.527
30 0.037 303.15 3.299 12.44 13.836 -0.143 8.46 0.118 -2.135
35 0.046 308.15 3.245 12.18 13.685 0.310 4.43 0.226 -1.488
40 0.079 313.15 3.193 12.04 13.542 0.856 3.49 0.287 -1.250
45 0.146 318.15 3.143 1.92 13.405 1.434 2.02 0.495 -0.703
50 0.188 323.15 3.095 11.87 13.275 1.504 1.65 0.606 -0.501
55 0.210 328.15 3.047 11.51 13.152 2.151 0.78 1.282 0.248
60 0.325 333.15 3.002 11.39 13.034 2.590 0.43 2.326 0.844

70 0.579 343.15 2.914 11.04 12.814 3.462 0.14 7.143 1.966
n=.9812
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Tabla 5.12 Dependencia de t;,; con respecto a la temperatura. Datos para calcular la E, en el periodo de
induccién [NaOH] = 0.01 mol L™.

In
o Kex .
Q) (minp") T(K)  1000/T PH kw [((I;qu]?‘/) 6/min 1/6 (:}g)

30 0.0082  303.15 3.299 11.88 13.836 0.909 57.95 0.017 -4.06

40 0.0299  313.15 3.193 1.79 13.542 1.607 20.08 0.050 -3

50 0.0484  323.15 3.095 11.54 13.275 2.039 9.13 0.110 -2.212

60 0.0705  333.15 3.002 11.23 13.034 2.617 3.08 0.325  -1.125

70 0.1752 343.15 2.914 11.1 12.814 3.264 1.3 0.769 -0.262
n=1.16

Tabla 5.13 Dependencia de t;,; con respecto a la temperatura. Datos para calcular la E, en el periodo de
induccién, medio Ca(OH),.

In
TCc)  F* 1K) 1000T  pH ke  (kexp/ Omin 18  Ln(16)
(i) [OHT")

30 0.012 293.15 3.411 12.49 13.836  -0.459 73.04 0.0137 -4.2910
35 0.013 298.15 3.354 12.3 13.685  -0.267 44.82 0.0223 -3.8027
40 0.024 303.15 3.299 12.22 13.542 0.135 28.12 0.0356  -3.3365
45 0.027 308.15 3.245 11.98 13.405 0.543 19.45 0.0514  -2.9678
50 0.036 313.15 3.193 11.85 13.275 0.840 13.09 0.0764 -2.5718
55 0.057 318.15 3.143 1.77 13.152 1.177 7.98 0.1253 -2.0769
60 0.080 323.15 3.095 11.68 13.034 1.426 7.1 0.1406 -1.9615
65 0.085 328.15 3.047 11.51 12.921 1.651 4.53 0.2208 -1.5107
70 0.107 333.15 3.002 1.4 12.814 1.895 2.83 0.3534 -1.0403
n=1.99

Tabla 5.14 Dependencia de t;,4 con respecto a la temperatura. Datos para calcular la E; en el periodo de
induccion, medio Ca(OH),.

0.3 mol L-1
T(0) (mein) T(K) 1000/ (;ﬁ:ﬂ) In(1ftrs)  pH (r[r':gloLl) In(ting [H;0°T")""
25 191.25 298.15 3.3540 0.0052 -5.2536  0.55 0.2818 -4.658
30 115.00 303.15 3.2987 0.0087 -4.7449 0.55 0.2818 -4.150
35 66.27 308.15 3.2452 0.0151 -4.1937  0.55 0.2818 -3.599
40 36.58 313.15 3.1934 0.0273 -3.5995 0.54 0.2884 -3.015
45 19.00 318.15 3.1432 0.0526 -2.9444 0.54 0.2884 -2.360
50 8.69 323.15 3.0945 0.1151 -2.1622 0.53 0.2951 -1.589
55 4.32 328.15 3.0474 0.2315 -1.4633  0.53 0.2951 -0.890
60 2,52  333.15 3.0017 0.3968 -0.9243 0.52 0.3020 -0.362
65 1.41  338.15 2.9573 0.7092 -0.3436  0.51 0.3090 0.208
70 0.61 343.15 2.9142 1.6393 0.4943 0.50 0.3162 1.035
80 0.25 353.15 2.8317 4.0000 1.3863 0.49 0.3236 1.917

n=0.47
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Tabla 5.15 Dependencia de t;,; con respecto a la temperatura. Datos para calcular la E, en el periodo de
induccion, medio Ca(OH),.

0.5 mol L-1
o e 1/tind [H3O+] . +1ny\-1
T(°C) (min) T(K) 1000/T (min™) In(1/tina) pH (mol L) In(tina’[H;0°]")
30 109.80 303.15 3.2987 0.009 -4.699 0.33 0.468 -3.901
40 20.56 313.15 3.1934 0.034 -3.386 0.31 0.490 -2.637
50 7.24 323.15 3.0945 0.138 -1.980 0.27 0.537 -1.327
60 1.98 333.15 3.0017 0.505 -0.683 0.25 0.562 -0.079
70 0.54 343.15 2.9142 1.852 0.616 0.22 0.603 1.148
8o 0.21 353.15 2.8317 4.762 1.561 0.21 0.617 2.068
n=1.05
8o
Variacién t; 4- T
60 A —=—NaOH 0.05 mol L™
c
E —A—NaOH o0.01mol L™
~— 40 A
H i —6—Ca(OH)
20 A1
(0]
20 40 60 80
T(O

Figura 5.22 Relacidn del tiempo de induccidn t;,,4 respecto a la temperatura, periodo de induccién.
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Figura 5.23 Relacidn del tiempo de induccion ¢;,,; respecto a la temperatura, periodo de induccidn.
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Figura 5.24 Dependencia del tiempo de induccién t;,,; respecto a la temperatura, periodo de induccidn.
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Figura 5.25 Dependencia del tiempo de induccidn t;,; respecto a la temperatura, periodo de induccién.

5.4.2 Efecto de la temperatura en el periodo de conversion progresiva

En las Tablas 5.16-5.20 se muestran los datos obtenidos de todos los experimentos en
medio NaOH, Ca(OH), y HCl. Al graficar Ink,,,/[OH]" contra 1/T se obtiene una linea
recta, donde m = —E,/R, la cual permite calcular la energia de activacién. Para las
descomposiciones en medio NaOH se obtuvieron las siguientes dependencias energéticas
en las dos series de experimentos: E;=74.13 KJ mol™ para [NaOH]=0.05 mol L™, mientras
que para una [NaOH]=0.01 mol L™, la E;=75.45 KJ mol™. En la descomposicién en medio

Ca(OH), el calculo de la energia de activacidn resultd ser E, = 51.56 kJ mol™". Para las dos
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series de experimentos de disolucién en medio acido, se obtuvo una E; = 68.3 kJ mol™.
Los valores de la energia de activacion en los tres medios de reaccion son consistentes
con los determinados para un control quimico: E, > 40 kJ mol™. 7 La dependencia
energética (Ea) calculada resultd ser mas baja en el periodo de conversién progresiva que
en el periodo de induccién en ambos medios de reaccidn. Esta marcada diferencia estd
relacionada con la dificultad de adsorcidn quimica y posterior establecimiento de un
frente de reaccion de los iones H;O'/OH™ sobre los centros activos superficiales que son
muy estables, por lo que la demanda energética es mucho mayor en el periodo de

induccion.

Tabla 5.16 Dependencia de k., con respecto a la temperatura. Datos para calcular la E, en el periodo de
conversién progresiva [NaOH] = 0.05 mol L™

T(C) Kkexp(min™)  T(K) 1000/T pH kw pOH [OH] In(kexp/[OHT]")

20 0.0189 293.2 3411 12.88 14.16 1.283 0.052 -0.721
25 0.0234 298.2 3.354 12.62 14.00 1.375 0.042 -0.275
30 0.03 303.2 3.299 12.44 13.84 1.396 0.040 0.027
35 0.0468 308.2 3.245 1218 13.69 1.505 0.031 0.748
40 0.0809 313.2  3.193 12.04 13.54 1.502 0.031 1.287
45 0.1406 318.2 3.143 11.92 13.41 1.485 0.033 1.797
55 0.1209 328.2 3.047 11.51 13.15 1.642 0.023 2.043
60 0.282 333.2 3.002 11.39 13.03 1.644 0.023 2.895
70 0.5117 343.2 2.914 1.04 12.81 1.774 0.017 3.820
n=1.0993

Tabla 5.17 Dependencia de k., con respecto a la temperatura. Datos para calcular la E, en el periodo de
conversién progresiva [NaOH] = 0.01mol L™

o Kexp . In (kexp/
T (°C) (min’) T (K) 1000/T pH kw pOH [OH] [OHT)

30 0.0082  303.15  3.2987 11.88 13.84 1.96 0.01096  0.042

40 0.0299  313.15  3.19336 11.79 13.54 1.75 0.01778  0.817
50 0.0484  323.15 3.09454 11.34 13.28 1.94 0.01148  1.768
60 0.0705  333.15 3.00165 10.91 13.03 2.12 0.00759 2.589
70 0.1752 343.15  2.91418 10.68 12.81 2.13 0.00741  3.524

n=1.0737
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Tabla 5.18 Dependencia de k., con respecto a la temperatura. Datos para calcular la E, en el periodo de
conversion progresiva medio Ca(OH),.

In
T(°C) k‘?""., T(K) 1000/T pH Kw pOH [OH]  (kexp/
(min™) [OHT)
30 0.012 293.15 3.411 12.49 13.836 1.346 0.045 1.778
35 0.013 298.15 3.354 12.3 13.685 1.385 0.041 2.034
40 0.024 303.15 3.299 12.22 13.542 1.322 0.048 2.332
45 0.027 308.15 3.245 11.98 13.405 1.425 0.038 2.910
50 0.036 313.15 3.193 11.85 13.275 1.425 0.038 3.208
55 0.057 318.15 3.143 1.77 13.152 1.382 0.041 3.473
60 0.080 323.15 3.095 11.68 13.034 1.354 0.044 3.676
65 0.085 328.15 3.047 11.51 12.921 1.411 0.039 3.996
70 0.107 333.15 3.002 1.4 12.814 1.414 0.039 4.244
n=1.99

Tabla 5.19 Dependencia de k., con respecto a la temperatura. Datos para calcular la E, en el periodo de
conversién progresiva medio Ca(OH),.

0.3mol L™
T(°C) (n':‘i*;'i,) T(K) 1000/T In(kexp) PH (r[r']"glol__],) In (Kexp/[H;0°]")

25 0.0004 298.15 3.3540 -7.824 0.60 0.2512 -6.166
30 0.0007 303.15 3.2987 -7.264 0.59 0.2570 -5.634
35 0.0011  308.15 3.2452 -6.840 0.58 0.2630 -5.237
40 0.0019  313.15 3.1934 -6.266 0.57 0.2692 -4.691
45 0.0030 318.15 3.1432 -5.809 0.56 0.2754 -4.262
50 0.0048 323.15 3.0945 -5.339 0.55 0.2818 -3.819
55 0.0067 328.15 3.0474 -5.006 0.54 0.2884 -3.514
60 0.0083 333.15 3.0017 -4.791 0.53 0.2951 -3.327
65 0.0162 338.15 2.9573  -4.123 0.53 0.2951 -2.658
70 0.0210 343.15 2.9142 -3.863 0.52 0.3020 -2.426
80 0.0326 353.15 2.8317 -3.423 0.51 0.3090 -2.014

n=1.2
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Tabla 5.20 Dependencia de k,,;, con respecto a la temperatura. Datos para calcular la E, en el periodo de
conversion progresiva medio Ca(OH),.

o.5mol L™’
) kexp [H30+] +1n
30 0.0019 303.15 3.2987 -6.250 0.33 0.468 -5.338
40 0.0041 313.15 3.1934 -5.504 0.31 0.490 -4.648
50 0.0143 323.15 3.0945 -4.247 0.27 0.537 -3.501
60 0.0223 333.15 3.0017 -3.803 0.25 0.562 -3.112
70 0.0651 343.15 2.9142 -2.732 0.22 0.603 -2.124
80 0.11773 353.15 2.8317 -2.143 0.21 0.617 -1.563
n=1.2
5.0
Efecto Temperatura: Periodo de Conversion
4.0 -
~ 3:0 1
- 1 NaOH 0.05 mol L™
T .0
.z? 1.0 4 A NaOH o0.01mol L™
£
0.0 A
©Ca(OH)
1.0 1
2.0 T T T T T T
2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 3.6

T'x103 (K7)

Figura 5.26 Dependencia de la k., respecto a la temperatura en el periodo de conversién progresiva,

medio NaOH y Ca(OH),.
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0
Efecto temperatura: Periodo de conversion progresiva
S ¢ [HCI]: 0.3 mol L
= [HCI]: 0.5 mol L™
I
S
3]
=
£
6 -
-8 T T T T T T T T T T L
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1000/T (K™")
Figura 5.27 Dependencia de la k,,, respecto a la temperatura en el periodo de conversién progresiva,

medio HCl.
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5.5 Efecto del tamafio de particula: periodo de induccién y conversién progresiva

Las curvas de descomposicidon para el estudio del efecto tamafio de particula se
presentan en las Figuras 5.3, 5.9 y 5.14, asi como las lineas de regresidn correspondientes
al modelo de nlcleo decreciente con control quimico. Con los datos obtenidos, se
construyen las Tablas 5.21 - 5.23 y se realiza la representacion gréfica de k., respecto al
didmetro de la particula inicial. De acuerdo con la Ec. 96, una representacidon de la
constante experimental (k.,, ) determinada a concentracién y temperatura constantes
frente al inverso del didmetro de las particulas debe ser lineal y pasar por el origen.
Realizando las gréficas de k., contra el didmetro inicial de la particula d, (Figura 5.28), se
observa que la constante experimental es inversamente proporcional al didametro de la
particula (keyp, @ 1/d,) para los medios de reaccién 4cido y basico. Por consiguiente, se
deduce que la descomposicidn de la solucidn sélida KFe;(SO,),-x(CrO4)«(OH)s se ajusta al
modelo de nucleo decreciente con control quimico. Para el periodo de inducciéon no
existe algun efecto significativo respecto al tamafio de particula, y puede decirse que es

independiente para este efecto (Figura 5.29).

Tabla 5.21 Dependencia del tamafio de particula en la descomposicién de la jarosita de potasio con Cr(VI) en

medio NaOH. Datos para el periodo de induccién y conversidn progresiva.

NaOH
Malla d, (um) Kexp do 10> Kexpx10* tind (Min)
200 75 0.021 1.3333 21 7.27
270 53 0.0281 1.8868 28.1 6.5
325 44 0.034 2.2727 34 9-81
400 38 0.0397 2.6316 39.7 8.63
500 25 0.0632 4.0000 63.2 9.3
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Tabla 5.22 Dependencia del tamaio de particula en la descomposicién de la jarosita de potasio con Cr(VI) en

medio Ca(OH),. Datos para el periodo de induccién y conversidn progresiva.

Ca(OH),
Malla d, (um) Kexp do 'x10°  Kexpx10® tind (Min)
200 75 0.0032 1.3333 3.2 75-46
270 53 0.004 1.8868 4 72.65
325 44 0.005 2.2727 5 78
400 38 0.006 2.6316 6 78.68
500 25 0.0093  4.0000 9.3 67.36

Tabla 5.23 Dependencia del tamafio de particula en la descomposicién de la jarosita de potasio con Cr(VI) en

medio HCl. Datos para el periodo de induccién y conversidn progresiva.

HCl
Malla  d, (um) Kexp d, 'x10” Kexpx10° 6 (min)
200 75 0.0028 1.3333 2.8 15.21
270 53 0.0038 1.8868 3.8 17.64
325 44 0.0046 2.2727 4.6 20.83
400 38 0.0056 2.6316 5.6 18.44
500 25 0.0081 4.0000 8.1 18.13
10 ; 7
,/ /,’ Efecto d,: Conversién progresiva
g - &7 ANaOH eHCl  mCa(OH)
= i 10 1 e
-IE 6 / /., = 8 /”.
é a7 E .7
< ,/ // m 6 - ,.,
e A g .a”
%4 £ 4 £t s
xw /‘,:’. K 5> A /”’,’/
2 - I’,./ O = T T T T
s 0 100 200 300 400 500
u’” d, " x 102/ um™
O T T T T T T T T T T T T T T

(] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15

d,"x104(um"~)
Figura 5.28 (A) Grafica de la dependencia de k.,, respecto al tamafio de particula en medio NaOH y HCl, B)

medio Ca(OH),.
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Figura 5.29 Relacién de t;,; con el tamafo de particula en medio NaOH, Ca(OH), y HCl.

Las velocidades de disolucion obtenidas en este trabajo son similares a otras obtenidas en
estudios anteriores para compuestos tipo jarosita sintéticos de NH,, Ag, K-As, Na-As, Pb-
Ag, Ag-NH,, Na-Ag; como puede ser notado las sustituciones son el sito M y el sitio Z; cabe
mencionar que estos estudios fueron realizados en la etapa inicial de reaccién (fuera del
equilibrio) en medio OH". (®187) por ejemplo, los resultados de la disolucion en medio
NaOH y CaO de las jarositas de K-As y Na-As son comparados en la Figura 5.30 con los
resultados obtenidos en este trabajo. Como puede ser observado, el comportamiento de
las velocidades de disolucion son muy similares, aun cuando fueron realizados a distintas
condiciones de [OH™] y T. Este hecho indica que las sustituciones, ya sea en el sitio Y o el
sitio Z, tienen poco efecto sobre las velocidades de disolucion de compuestos tipo
jarosita. Aunque existen diversos trabajos relacionados con la disolucién de compuestos
tipo jarosita de K, Na, Pb, Pb-As, K-As, K-Cr en medio acido (HCl, HCIO,, H,SO,, acido
oxalico, entre otros), en estos trabajos existe un comun denominador, el cual es que las
reacciones de disolucién fueron tratadas como reacciones fluido-fluido (reacciones
homogéneas, kexp €n mol m™s™) siendo que en realidad se tratan de reacciones sélido-
fluido (reacciones heterogéneas, kexp €n s™'), y por lo tanto no es posible realizar una
comparacion con los resultados obtenidos en este trabajo. Ademas, las escalas de tiempo
utilizadas en algunos de estos trabajos mencionados son de hasta 166 dias (fueron
realizados en el estado estacionario), con lo cual los érdenes magnitud de las constantes

de velocidad calculadas difieren enormemente con las constantes calculadas en este
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trabajo.
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Figura 5.30 Comparacion de velocidades de disolucién de compuestos tipo jarosita.

La Figura 5.30 indica que las velocidades de disolucion incrementan a bajos y altos valores
de pH, con una velocidad minima observada a un valor de pH = 5.0. Elwood Madden et al.,
2012, sugieren que dos diferentes mecanismos de disolucién ocurren a bajo pH (< 5.0) y
alto pH (> 5.0). A bajo pH, la velocidad de disolucién se incrementa conforme la
concentracion de H;0" aumenta en cada experimento y la disoluciéon de
KFe5[(50,),-x(CrO,4)x]J(OH)s no promueve productos secundarios de reaccién, y ademas el

pH en cada experimento aumenta ligeramente con el tiempo, lo que revela el consumo
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de H;0". Por lo tanto, la disolucién de KFe;[(SO,4),-x(CrO,)x](OH)s a pH < 5.0 sugiere que el
mecanismo de reaccién es el presentado en la Ecuacidon 5.3. Por otro lado, para las
disoluciones a pH > 5.0, fue observada una ligera disminucién del pH con el tiempo, lo que
indica el consumo de OH™. Ademas a estas condiciones de pH la disolucién produce
sélidos secundarios (hidréxido de hierro) por lo que el mecanismo de reaccién para pH >
5.0 es el mostrado en las Ecuaciones 5.1y 5.2. No obstante, Flores et al., 2012 y Patifio et
al., 2013 encontraron que para la disolucion de las jarositas K-As y Na-As en medio NaOH y
Ca0, a un pH = 11.5 0 menor, existe un orden de reaccién n = o (Figura 5.30), indicando la
nula dependencia de la reaccién de disolucion a la [OH] del medio. Kendall et al., 2013
sugieren que la incorporacion de As en la estructura de jarositas limita la eficiencia del
ataque del OH™ en la superficie de las particulas, resultando predominantemente en un
ataque por medio de H,O. Este cambio en el mecanismo puede ser debido a los enlaces
de arseniato en la superficie creando repulsidn electrostatica de los hidroxilos a pH
elevado; ademas el incremento en el nimero de enlaces Fe-AsO, inhibe la dependencia
hacia la [OH™] en estos sistemas. Este fendmeno no fue observado en la disolucién del
KFe5[(S0,),-x(CrO,4)x](OH)e bajo las condiciones de pH y T utilizados en este trabajo. Los
resultados de la Figura 30 son muy similares a los reportados por Kendall et al., 2013 para
la disolucidn de la jarosita de K-As, donde el pH para la velocidad minima fue de = 3.5 y los
presentados por Zahrai et al., 2013 donde el pH de velocidad minima fue de = 4.0 para la
disolucidon de jarositas de Na y K; ambos trabajos fueron desarrollados en medio H,SO,,

buffer [(CH,OH);CNH, + HCl] y agua.

La disolucion de KFes[(SO,),-x(CrO4)x]J(OH)s presenta una elevada dependencia hacia
[H;0"] y [OH]; los érdenes de reaccién calculados muestran que la dependencia de la
reaccion de disolucidn hacia el medio de reaccidn es similar para los medios de reaccion y
periodos en HCl y NaOH, ya que el orden reaccidn calculado es n = 1.0; no es asi en medio
Ca (OH),, ya que n = 2.0. Los valores de n indican que las velocidades de disolucion
encontradas son directamente proporcionales a la concentracidn del reactante, es decir,
concentraciones bajas, corresponden a velocidades de reaccidn bajas y viceversa. Aunque
el orden de reaccién calculado para el periodo de induccién en medio [H;0%] a 50 °C
resulté mucho menor que el esperado (n = 0.47), es indicacién que la concentracién de

[H;0"] a estas condiciones tiene poca participacion en la reaccién, incluso a
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concentraciones elevadas, ya que el inicio de la reaccién se ve afectado principalmente

por la temperatura.

La temperatura resultdé ser la variable que mds afectd la disolucién de
KFe5[(SO4),-x(CrO4)x]J(OH)e. Por ejemplo, para una misma [H;0'], a 30 °C (303 K), la
reaccién tuvo una duracion de 2280 min, mientras que a 80 °C (353 K) la reaccién alcanzé
el estado estacionario después de tan solo 30 min. De igual manera la temperatura afecta
la velocidad de disolucion en el periodo de induccidn, a tal nivel, que a altas temperaturas
de reaccidn, este periodo desaparece. Por lo tanto, la formacién de sitios activos y el
inicio del periodo conversidn progresiva son instantaneos. La dependencia energética
(Ea) calculada resulté ser mas baja en el periodo de conversién progresiva que en el
periodo de induccién en ambos medios de reaccién. Esta marcada diferencia esta
relacionada con la dificultad de adsorcidn quimica y posterior establecimiento de un
frente de reaccion de los iones H;O'/OH™ sobre los centros activos superficiales que son
muy estables, por lo que la demanda energética es mucho mayor en el periodo de

induccion.

Los resultados de los experimentos de disolucion de la jarosita de potasio, su analogo
cromado vy las 5 soluciones solidas sintetizadas (S-S,) realizados a [H;0*][[OH], T y do
constantes son mostrados en la Figura 5.31. Como puede ser notado en las curvas de
disolucién (Figura 5.31A), en los 7 experimentos de disolucién fueron encontradas
velocidades similares; por lo que la incorporacién de CrO,*” en la estructura de la jarosita
de potasio no modifica la velocidad de disolucién, incluso cuando la sustitucién de CrO,*

es total en ambos medios de reaccion.
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Figura 5.31 Curvas de disolucion para $1-S7; A) [H30]/[OH] = 0.1 mol L, T = 50 °C'y 30°C respectivamente, do =
44-38 pm. B) Comparacién de las constantes de velocidad calculada vs. la proporcién de CrO,* en la
estructura de la jarosita de potasio.

La comparacidon de las constantes de velocidad calculadas contra la proporcion de
S0,*"/Cr0,* (Figura 5.31B) confirma de manera mas clara que la velocidad de disolucién
no es modificada y no existe alguna tendencia de comportamiento por la presencia del
ion cromato en la estructura. De la misma manera, estos resultados pueden ser aplicados
en la sustitucidn en el sitio A. Los resultados muestran que inclusive una sustitucion
elevada de H;0%, no modifica la velocidad de disolucién. Esta similitud entre velocidades
de disolucidn, como ya se habia mencionado, se debe a que la etapa limitante de Ia
reaccion es la reaccion quimica, rompimiento de enlaces de Fe-O en la superficie de la
particula. Aunque la naturaleza de la especie que sustituye en el sitio Z si puede influir en
las velocidades de disolucién, por ejemplo, para las velocidades de disolucion de la
jarosita de K-As y Na-As, fue encontrado que la velocidad de disolucién es modificada
cuando la incorporacién de As es incrementada. Estos cambios en la velocidad de
disolucién son resultado de la inestabilidad dentro de la estructura de la jarosita debido a
la incorporacién de AsO,>” ligeramente mayor en tamafio y carga que el SO,™; el cual

polariza los enlaces cercanos haciéndolos mas susceptibles al ataque quimico. (80)
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5.6 Validacion de Resultados

5.6.1 Expresiones Cinéticas

El proceso de descomposiciéon en medio NaOH, Ca(OH), y HCl debe ser descrito por el
modelo de nlcleo decreciente con control quimico, de acuerdo a los resultados
obtenidos para la dependencia energética, dependencia del tamafio de particula y
resultados de MEB-EDS. Debido a que las energias de activacién para ambos medios de
reaccion son superiores al limite establecido para una reacciéon que se lleva a cabo por
control quimico (40 kJ mol™), la kexp €s inversamente proporcional al didmetro inicial de la
particula (kexp o 1/d,) y ademds es lineal pasando por el origen, se puede decir que el
modelo utilizado satisface los procesos de reaccion para los tres medios de reaccidn

utilizados.

Para construir las expresiones cinéticas que describan el proceso de descomposicion, es
necesario obtener una ecuacidon que relacione el modelo de control quimico, la
temperatura, la concentracion y el diametro inicial de la particula. Por lo tanto, utilizando

las ecuaciones 2.39, 2.95 y 2.96, se obtiene la siguiente ecuacidn util:

k

1-(1-X)13 = 22 e rr[a]e (5.5)

PBT0

Donde:

b = Coeficiente estequiométrico

ko, = Factor de frecuencia o pre-exponencial de Arrhenius
pp = Densidad molar

E = Energia de activacion

R = Constante ideal de los gases; 8.3144 J K™ mol™

T = Temperatura (K)

[A] = Concentracién del medio de reaccién (mol L™)

n = Orden de reaccion

t = Tiempo (min)
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Mediante los datos obtenidos en la Tabla 5.24 para los tres medios de reaccion, se uso la
Ecuacidon 5.5 para obtener las expresiones cinéticas que describen tanto el periodo de
induccidn y asi como el periodo de conversidn progresiva en el proceso de reaccion de la

solucidn sdlida KFe3(SO,4),-x(CrO,4)x(OH)s.

Tabla 5.24 Parametros cinéticos de los medios de reaccién utilizados

Parametros Cinéticos

NaOH Ca(OH), HCI
Parametro Periodo d Periodo d Periodo d
cinético |Periodode | °0°° %€ | periodode | 0% €€ periodode | o 109
., conversion ., conversion ., conversion
Induccién . Induccidn . Induccidn .
progresiva progresiva progresiva
E, (J mol™) 82,505 76,119 63,750 51,560 109,400 68,300
O.47500C
n 1.26 1.06 0.62 1.99 1.0530«( 1.2
bk 1 1 10
T 1.64 x10” 1.908 x 10| 1.13x10"° 3.915x10° | 8.07 x 1016  2.73 x 109
iTo

[A] puede ser tanto [H;0"] 0 [OH™]. De acuerdo a los resultados obtenidos para el periodo

de induccidn en los tres medios de reaccidn, y considerando los datos de las Tabla 5.24, la

expresion cinética para la reacciéon en medio NaOH es:

1

tind

=7.30x%x 10%-¢

—827OO/RT

[OH—]1.10

La expresion cinética en medio Ca(OH), es:

1

ind

=1.130 x 1019 - ¢

y en medio acido:

—63750/RT

. [OH—]0.62

(5.6)

(5.7)
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L —807x106-¢ " %r.

tind

[H30%]%0° (5.8)

Para el periodo de conversidn progresiva correspondiente a la descomposicidon en medio

NaOH, la expresidn cinética es la siguiente:
[1-(1-x%0"5] =897 x 101 - ¢ "kr - [OH]10 - ¢ (5.9)

el periodo de conversién progresiva en medio Ca(OH),, la expresion cinética es la

siguiente:
[1- (- x0"s| =3915 x10° - ">kt - [OH]1*0 - ¢ (5.10)

De la misma manera, para el periodo de conversién progresiva en medio acido (HCl), la
expresion cinética es la siguiente:

—68300/RT

[1 —(- Xk)l/S] =273 % 10% e [Hy0*]120 - ¢ (5.11)

5.6.2 Modelado cinético

Para realizar el modelado cinético, se han construido las Tablas 5.25 - 5.27, donde se
especifican los resultados numéricos de cada uno de los experimentos en medio NaOH,
Ca(OH), y HCl. Los valores utilizados fueron los obtenidos de [OH™], [H30*], ting ¥ Kexp » ¥
los parametros a los que se realizaron los experimentos, como temperatura, tamafio de

particulay pH.
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Tabla 5.25 Resultados de la descomposicién de la solucidn sélida KFe;(SO,),-x(CrO,)«(OH)s en medio NaOH.

Condiciones Experimentales NaOH

Tiempo  Relacién

(“n\:ca)?l.ﬂ‘]) P (rL?)II-IL]") T (K) d, (um) Af(;r':ia:_lf)m ting (min) (I‘II:?:IP_‘) total de molar
reaccion Cr0O4/SO4
0.100 12.29 0.1023 323.15 38 500 0.7 0.5929 2.5 0.77
0.050 12.14 0.0724 323.15 38 500 1.6 0.2138 4.5 0.77
0.030 11.81 0.0339 323.15 38 500 3.2 0.1284 10.0 0.77
0.010 11.49 0.0162 323.15 38 500 6.8 0.0597 20.0 0.77
0.006 11.14 0.0072 323.15 38 500 16.5 0.0346 30.0 0.77
0.001 10.37 0.0012 323.15 38 500 75.0 0.0197 115.0 0.77
0.300 13.33 0.31190 303 38 500 0.942 0.289 4 0.77
0.200 13.15 0.20610 303 38 500 1.419 0.1697 5 0.77
0.100 12.92 0.12130 303 38 500 3.447 0.0963 16 0.77
0.050 12.53 0.04940 303 38 500 8.46 0.0397 30 0.77
0.025 12.23 0.02480 303 38 500 19.04 0.0207 50 0.77
0.010 11.88 0.01110 303 38 500 57.95 0.0082 160 0.77
0.007 11.58 0.00550 303 38 500 171.49 0.0048 280 0.77
0.003 1.38 0.00350 303 38 500 253.74 0.0032 420 0.77
0.001 10.79 0.00090 303 38 500 1542.41 0.0009 2100 0.77
0.050 12.88 0.05200 293 38 500 26 0.02 70 0.77
0.050 12.62 0.04200 298 38 500 12.52 0.0251 40 0.77
0.050 12.18 0.03100 308 38 500 4.43 0.0455 18 0.77
0.050 12.04 0.03100 313 38 500 3.49 0.0791 14 0.77
0.050 11.92 0.03300 318 38 500 2.02 0.1464 10 0.77
0.050 11.87 0.03900 323 38 500 1.65 0.1881 7 0.77
0.050 11.51 0.02300 328 38 500 0.78 0.2103 3.66 0.77
0.050 11.39 0.02300 333 38 500 0.43 0.3248 2.75 0.77
0.050 11.04 0.01700 343 38 500 0.14 0.5794 2.33 0.77
0.010 11.88 0.01096 303.15 38 500 58.0 0.0082 160.0 0.77
0.010 11.79 0.01778 313.15 38 500 20.1 0.0299 51.0 0.77
0.010 11.34 0.01148 323.15 38 500 9.1 0.0484 24.0 0.77
0.010 10.91 0.00759 333.15 38 500 3.1 0.0705 16.0 0.77
0.010 10.68 0.00741 343.15 38 500 1.3 0.1752 5.0 0.77
0.050 12.53 0.04100 303 75 500 7.27 0.021 24 0.77
0.050 12.41 0.03700 303 53 500 6.5 0.0281 20 0.77
0.050 12.92 0.04940 303 45 500 9.81 0.034 16 0.77
0.050 12.46 0.04200 303 38 500 8.63 0.0397 28 0.77
0.050 12.43 0.03900 303 25 500 9.3 0.0632 24 0.77
0.050 12.95 0.0518 303 38 500 6.87 0.0373 27 1.99
0.050 12.68 0.0555 303 38 500 2.27 0.0358 25 1.57
0.050 12.68 0.0555 303 38 500 2.76 0.0373 25 1.02
0.050 12.45 0.04M1 303 38 500 8.63 0.0397 30 0.77
0.050 13.09 0.0568 303 38 500 4.16 0.0369 24 0.12
0.050 12.48 0.0555 303 38 500 6.88 0.0367 27 0.09
0.050 12.69 0.0568 303 38 500 4.28 0.0392 25 0.00
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Tabla 5.26 Resultados de la descomposicién de la solucién sélida KFe;(SO,),-«(CrO,)«(OH)s en medio

Ca(OH),.

Condiciones experimentales Ca(OH),

P ol T dim) PERS g (min) ke (min?) et
12.49 0.0451 303 53 500 73.04 0.0124 140
12.40 0.0366 303 53 500 69.08 0.0075 180
12.30 0.0291 303 53 500 73.56 0.0051 210
12.23 0.0248 303 53 500 67.8 0.0040 240
12.15 0.0206 303 53 500 88.13 0.0024 330
11.78 0.0088 303 53 500 144.83 0.0024 440
11.35 0.0033 303 53 500 250.28 0.0025 650
12.3 0.0410 308 53 500 44.82 0.0134 112
12.22 0.0480 313 53 500 28.12 0.0241 72
11.98 0.0380 318 53 500 19.45 0.0268 50
11.85 0.0380 323 53 500 13.09 0.0361 40
11.77 0.0410 328 53 500 7.98 0.0573 24
11.68 0.0440 333 53 500 7.11 0.0798 20
11.51 0.0390 338 53 500 4.53 0.0846 14
1.4 0.0390 343 53 500 2.83 0.107 9
12.25 0.026 303 75 500 75.46 0.0032 260
12.26 0.026 303 45 500 78 0.005 220
12.3 0.029 303 38 500 78.68 0.006 240
12.21 0.023 303 25 500 67.36 0.0093 220
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Tabla 5.27 Resultados de la descomposicién de la solucién sélida KFe;(SO,),-x(CrO,)«(OH)s en medio HCI.

Condiciones Experimentales HCI

Relaciéon .
(n[1|:ICII.]") pH T(K) molar (r[:;loL']‘) doum)  tingmin)  Kepmin™)  t,(min)
Cr04/S04

0.50 0.28 323.15 0.77 0.5248 38 5.50 0.01070 50
0.30 0.50 323.15 0.77 0.3162 38 18.44 0.00830 130
0.10 0.95 323.15 0.77 0.1122 38 29.88 0.00177 420
0.07 113 323.15 0.77 0.0741 38 34.06 0.00097 520
0.04 142 323.15 0.77 0.0380 38 53.50 0.00048 750
0.01 2.01  323.15 0.77 0.0098 38 84.47 0.00010 1800
0.50 0.30 303.15 0.77 0.5012 38 75.70 0.00191 390
0.30 0.51 303.15 0.77 0.3090 38 148.58 0.00067 1320
0.10 0.99 303.15 0.77 0.1023 38 458.77 0.00027 2340
0.06 1.22  303.15 0.77 0.0603 38 1033.32 0.00015 10320
0.02 1.69 303.15 0.77 0.0204 38 2740.02 0.00005 13500
0.30 0.55 298.15 0.77 0.2818 38 191.25 0.0004 2280
0.30 0.55 308.15 0.77 0.2818 38 66.27 0.0011 1000
0.30 0.54 313.15 0.77 0.2884 38 36.58 0.0019 750
0.30 0.54 318.15 0.77 0.2884 38 19.00 0.0030 285
0.30 0.53 323.15 0.77 0.2951 38 8.69 0.0048 120
0.30 0.52  333.15 0.77 0.3020 38 2.52 0.0083 47
0.30 0.51 338.15 0.77 0.3090 38 1.41 0.0162 40
0.30 0.50 343.15 0.77 0.3162 38 0.61 0.0210 35
0.30 0.49 353.15 0.77 0.3236 38 0.25 0.0326 30
0.50 0.33 303.15 0.77 0.468 38 109.80 0.00193 390
0.50 0.31  313.15 0.77 0.490 38 29.56 0.00407 150
0.50 0.27 323.15 0.77 0.537 38 7.24 0.0143 50
0.50 0.25 333.15 0.77 0.562 38 1.98 0.0223 30
0.50 0.22  343.15 0.77 0.603 38 0.54 0.0651 12
0.50 0.21 353.15 0.77 0.617 38 0.21 0.1173 8
0.30 0.52 303.15 0.77 0.3020 25 6.13 0.0083 130
0.30 0.52 303.15 0.77 0.3020 38 8.44 0.0056 130
0.30 0.53 303.15 0.77 0.2951 44 8.83 0.0048 130
0.30 0.53 303.15 0.77 0.2951 53 7.64 0.0039 130
0.30 0.53 303.15 0.77 0.2951 75 5.21 0.0028 130
0.3 0.52 303.15 1.99 0.3020 38 5.61 0.0060 165
0.3 0.52 303.15 1.57 0.3020 38 5.23 0.0059 165
0.3 0.53 303.15 1.02 0.2951 38 5.70 0.0059 160
0.3 0.52 303.15 0.77 0.3020 38 4.94 0.0056 160
0.3 0.53 303.15 0.12 0.2951 38 6.04 0.0058 165
0.3 0.53 303.15 0.09 0.2951 38 8.56 0.0059 165
0.3 0.52 303.15 0.00 0.3020 38 6.58 0.0059 160

Las Figuras 5.32 - 5.34 muestran una representacion de logt;,q contra log ting, y log kexp
contra logk,y,, del modelo y de de los valores obtenidos en cada experimento,
respectivamente, para las reacciones en NaOH, Ca(OH), y HCI.
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Figura 5.32 Grafica que representa los valores calculados y experimentales para el periodo de conversién

progresiva (K.,) y el periodo de induccién (t;q), medio NaOH.

4
~ 3 i
g Medio de Reaccién: Ca(OH), ',crﬂ
2 5
-'g O Tiempo de induccién  : tig dljD’u
QEJ 1 1 aﬂg
£ o B Conversién progresiva : k_ -
[=9 //
& 1 i
m g
4 -
e -2 -
© #
e ~ .
¥’ =
_4 - .
-5 T T T T T T T T
-5 -4 -3 -2 -1 [0} 1 2 3 4

log (Datos calculados)

Figura 5.33 Gréfica que representa los valores calculados y experimentales para el periodo de conversién

progresiva (K.,) y el periodo de induccién (t;,4), medio Ca(OH),.
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Figura 5.34 Grafica que representa los valores calculados y experimentales para el periodo de conversidn

progresiva (K.p,) y el periodo de induccién (t;q), medio HCI.

A continuacidn se establece una nueva expresion con la finalidad de determinar el tiempo
necesario para cualquier conversién de KFe;[(SO,4),-x(CrO4)x](OH)s, en los tres medios de

reaccion. Los modelos cinéticos son los siguientes:

1
¢ _ 1 1-(1-Xp) /3 (5.12)
NaOH — —82700 —75700 .
7.30%x1016-¢ /RT-[OH~]110  8.97x10l4-e /RT-[OH~]110
1
t = - 1-Gx (5.13)
Ca(OH), — —63750 —51560 .
(OH), 1.13x1010-¢ /RT-[OH—]O-62 3.915x10%e /RT-[OH-]1-99
1
; 1 1-(1-xp) /3 (5.14)
HClL — 109400 68300 5.14
8.07x1016-¢ /RT-[1130+]1-05 2.73%10%e /RT-[H30+]1-20

Las Figuras 5.35 — 5.3 muestran el tiempo de reaccién para una conversion X = 0.75. Tal
calculo se determind usando las Ecuaciones 5.12 — 5.14 y los tiempos de reaccién de los
valores experimentales. Ya que no existe un diferencia considerable entre los valores

experimentales y calculados, es confirmado que las expresiones establecidas, describen
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razonablemente el proceso de descomposicion y disolucion de la solucion sdlida

KFe3[(SO4),-x(CrO4)x](OH)s en medio acido y alcalino. Estas expresiones son similares a

otras obtenidas para la disolucién de jarositas de Ag-NH,, K-As y Na-As en medio alcalino.

(59,79, 67)
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Figura 5.35 Grdfica del modelado cinético. Tiempo necesario para que la reaccién se lleve a cabo a una

conversién X = 0.75. Valores experimentales contra valores calculados, medio NaOH.
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Figura 5.36 Grafica del modelado cinético. Tiempo necesario para que la reaccién se lleve a cabo a una

conversion X = 0.75. Valores experimentales contra valores calculados, medio Ca(OH),.
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Figura 5.37 Grdafica del modelado cinético. Tiempo necesario para que la reaccién se lleve a cabo a una

conversién X = 0.75. Valores experimentales contra valores calculados, medio HCI.
5.7 Implicaciones

Resultados de este y otros estudios indican que los compuestos tipo jarosita son
excelentes depdsitos para elementos de importancia ambiental como Cr(VI) y el As(V), ya
que poseen una elevada estabilidad en un amplio rango de pH y T; siendo mas estables a
pH acido y T bajas. Por ejemplo, seglin resultados obtenidos en este trabajo, la jarosita de
K-Cr, mostrd velocidades de disolucidon extremadamente lentas a un pH = 1.5, indicando
por lo tanto, que un valor de pH mayor dara como resultado velocidades de disolucidn
aun mas lentas. Por otro lado, aunque la estabilidad en medio alcalino fue menor en
comparacion con las disoluciones en medio acido, relativo a velocidades de disolucidon
mas rapidas inclusive a valores de pH moderadamente altos (pH = 10.5); la liberacién de
Cr(Vl) a la solucion no es inmediata, ya que después de la disolucion del
KFe5[(S0,),-x(CrO,4)x](OH)e, existe una rapida adsorcion de Cr(VI) sobre los residuos
formados por Fe(OH);, retardando el ingreso de este elemento al medio ambiente. Por lo
tanto la precipitacién de fases como KFe;[(SO,),-x(CrO,4)x]J(OH)e y la adsorcidn de Cr(VI)
después de la disoluciéon pueden jugar un papel importante como mecanismos de
retencién del Cr(VI) en la naturaleza. Ademas, los iones cromato también pueden ser

adsorbidos por dxidos de aluminio, caolinita, montmorillonita, complejos organicos y
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otros minerales arcillosos que son componentes comunes del suelo; y esta adsorcidn es
favorecida con la disminucién del pH, encontrando que la maxima adsorcién de cromato
es en condiciones 4cidas en la presencia de (oxi)hidorxidos de hierro como la hematita,
goethita y lepidoclirita. (89) También, la observacién de que el sulfato es incorporado
preferencialmente en KFe;[(SO,4),-x(CrO4)x](OH)s formada de soluciones &cidas de
sintesis implica que la formacidn de esta fase es posible inclusive a bajas concentraciones
de sulfato; y observando que el rendimiento de la reaccién de precipitacion aumenta
conforme la concentracién de sulfato aumenta, indica que KFes[(SO,),-x(CrO,4)x](OH)s
tiene una mayor capacidad de mantener bajas las concentraciones en solucién de Cr(VI)
que una fase pura de KFe;(CrO,),(OH)s; por lo tanto una solucién solida
KFe5[(S0,),-x(CrO,4)x](OH)s podria limitar la movilidad del Cr(VI) mas que la precipitacion
de KFe;(CrO,),(OH)s. Ademas, como fue encontrado en este estudio, la incorporacién
CrO,” y H;0" no modifica las velocidades de disolucién, lo que supone que no importa la
proporcién de SO,*7/CrO,* o la proporcién de K*/ H;0" en la estructura, porque el proceso

de disolucion es el mismo.

La disolucidon de KFes[(SO,),-x(CrO4)x](OH)s presentd una dependencia directamente
proporcional a la [H;0"]/[OH"], representado por los érdenes de reaccidn calculados para
ambos medios y periodos. Un valor de n = 1 indica que la velocidad de reaccidn es
directamente proporcional a la [H;0"]/[[OH7], por lo tanto son necesarias concentraciones
muy elevadas para velocidades de reaccion rapidas y viceversa; consecuentemente una
concentracién baja de [H;0*]/[OH"] provocard que el inicio de la reaccién sea muy lento,
retrasando asi la incorporacion del Cr(VI) al medio ambiente. Un dato importante
obtenido a través de este estudio, es el pH al cual la disoluciéon de
KFe5[(S0,),-x(CrO,4)x](OH)e es instantdnea, no existe periodo de induccién; calculado de la
representacion de log (1/tind) contra log [H;0'] o log [OH] vy la interseccion de la
regresion lineal con el eje x (log [H;0°] o log [OH]). Para las disoluciones en medio dcido
este valor fue de pH = 0.05 y en medio alcalino fue de pH = 13.4 a 30 °C, lo que indica que
son necesarias condiciones extremadamente acidas o alcalinas para una disolucion
instantanea. Patifo et al., 2013A, obtuvieron un valor similar para la disolucién de Ia
jarosita de Na-As en medio alcalino (pH = 13.6). La dependencia energética calculada para

el periodo de conversidon progresiva en los tres medios resulto ser menor que la E, en el
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periodo de induccién. Esto da como resultado que a temperaturas bajas, daran como
resultado velocidades de disolucién lentas, incluso a altas [H;0"]/[OH"]. Ademas, fue
encontrado que las velocidades de reaccién disminuyen conforme el didmetro inicial de
particula aumenta, por lo tanto, mientras mayor sea el tamafio de particula inicial,
favorecera la tendencia hacia velocidades de disolucion lentas. Sin embargo, el efecto de
tamafio de particula no es tan considerable como los efectos que proporcionanla Ty

[H;0"]/[OH ] en las velocidades de disolucién obtenidas.
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6 Conclusiones

1. Se sintetizaron jarosita de potasio, su andlogo con cromato y 5 soluciones sdélidas con
diferentes proporciones de SO,*/CrO,*” en la estructura. La mayorfa de los precipitados
consisten de particulas con tendencia esférica que poseen cristales romboédricos del
orden de 1 a 5 ym para todos los sdlidos sintetizados, formando una estructura
fuertemente soldada. El andlogo con CrO,*” fue el Gnico que exhibié una morfologia que

consiste de cubos incrustados entre si o intercrecidos.

2. La descomposicion de la solucion sélida KFe;(SO,),-x(CrO4)«(OH)s en medio NaOH,
Ca(OH), y HCl, esta caracterizada por dos etapas principales: un periodo de induccién y un

periodo de conversion progresiva.

3. El periodo de induccién disminuye cuando la concentracion de OH/H;O" vy la
temperatura aumentan, y no tiene influencia importante el tamafo de particula. Ademas,
no se detectaron cambios fisicos y quimicos perceptibles en la superficie del sdlido
mediante MEB-EDS. En este periodo, la dependencia respecto a la temperatura es muy
alta y tj,q tiende a cero a medida que se incrementa la temperatura. Todos los
experimentos en medio NaOH mostraron tener una alta dependencia a la concentracion,
obteniendo drdenes de reaccion n = 1.27 y n = 1.12 para las series de experimentos
realizadas a 30 °Cy 50 °C respectivamente y una E, = 85.5 kJ mol™'y E, = 81.86 kJ mol™". En
medio Ca(OH), la mdxima dependencia de [OH™] se alcanza a una [OH"] = 0.021 mol L™,
obteniéndose un orden de reaccién n = 0.62 y una E, = 63.75 kJ mol™". En el caso de los
experimentos en medio acido (HCl) se obtuvo un orden de reaccién n = 1.05 y n=0.47 para
las series de experimentos a 30 °C y 50 °C respectivamente, y se encontré que la
temperatura influye de manera importante en el periodo de induccién. La energia de
activacién en medio acido fue de y una E,; = 108.5 kJ mol™. Por lo tanto, se puede afirmar

que la dependencia energética en las disoluciones en medio acido es mayor que la que se
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requiere para las reacciones en medio basico.

4. El periodo de conversién progresiva se caracteriza por la formacién de un frente de
reaccién alrededor de un ntcleo que no ha reaccionado; de acuerdo a la férmula de la
jarosita, en esta etapa existe una difusion de iones del sitio A (K") y del sitio Z (S(VI) y
Cr(V1)), desde la red cristalina, a través de la capa de residuos sdlidos y luego a la solucién.
La capa de residuos sélidos estd formada por hidréxidos de hierro con cromato adsorbido
débilmente. En las series de experimentos en medio NaOH, se obtuvo un orden de
reaccién n = 1.07 en ambos casos. Las energias de activacién fueron: E;=74.13 KJ mol™
para [NaOH]=0.05 mol L™, mientras que para una [NaOH]=0.01 mol L™, la E,=75.45 KJ
mol™". Para la descomposicién en medio Ca(OH), en el periodo de conversién progresiva a
una [OH] 2 0.0206 mol L™ el orden de reaccién es n=1.99 y para [OH] < 0.0206 mol L™ el
orden de reaccidn es n=0; la energia de activacidn calculada para el periodo de conversion
progresiva es E, = 51.56 kJ mol™. Para las dos series de experimentos de disolucién en
medio acido, se obtuvo una E, = 68.3 kJ mol™. Mediante los resultados anteriores se
concluye que las reacciones estan gobernadas por el control quimico.La diferencia entre
las energias de activacidn en los periodos de induccidn y conversion progresiva, se debe a
que se requiere una mayor cantidad de energia al inicio de la reaccion para que haya la
formacion de los centros activos en la superficie porosa de las particulas, por lo tanto, la

demanda energética es mayor en el periodo de induccidn.

5. Por la relacién k., < 1/d,, se puede notar que la velocidad de descomposicién es
menor a medida que se disminuye el tamafio inicial de la particula en cada experimento.
Nuevamente, los datos experimentales concuerdan con el modelo de nucleo decreciente

con control quimico.

6. El comportamiento de la reaccion y los datos experimentales, se ajustaron
satisfactoriamente a los modelos cinéticos desarrollados, lo que incluye los periodos de
induccidon y conversion progresiva, y el tiempo total de reaccién para todos los
experimentos. Estos modelos son capaces de predecir el comportamiento de este tipo de
compuesto bajo las condiciones estudiadas, sin embargo, Unicamente seran utiles para el

medio de reaccion utilizado.
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7. Al observar el efecto que tienen la T, [H;0"]/[OH], do, SO,*"/CrO,*sobre la velocidad
de disolucidon de estas fases y los resultados de los experimentos, se concluye que la
velocidad de reaccidn es fuertemente dependiente de la temperatura, seguida del pH de
la solucidn de reaccién. De forma general, el orden de importancia en afectacién de las
variables estudiadas es como sigue: T > [H;0"]/[OH"] > d, > SO,*/CrO,*; encontrando
también que la incorporacién de Cr(VI) en la estructura no afecta la velocidad de

disolucidn.

8. Las condiciones extremas de pH (4cido o alcalino) provocan la liberacién preferencial
de K, SO,* y CrO,* de la estructura de KFe;[(SO,4),-x(CrO,)x]J(OH)s, aunque este ultimo es

radpidamente adsorbido por los residuos sélidos de Fe(OH);,

9. En la mayoria de las reacciones, la reaccidon quimica es la etapa controlante del proceso
de disolucién, aunque en las reacciones a baja[H;0"] (1.5 2 pH < 4.5) y T < 30 °C, la difusidn
de los iones H;0" sobre el nucleo sin reaccionar puede jugar un papel preponderante en

la velocidad de disolucién del KFe;[(SO,4),-x(CrO4)x](OH)s en condiciones acidas.

10. El andlisis cinético relacionado con los érdenes de reaccién y energias de activacion
calculadas, confirmd que son necesarias condiciones extremas de pH y T para obtener
velocidades de disolucion considerablemente altas. Ademas, es posible notar que para
condiciones de temperatura ambiente (303 K) y concentraciones bajas de OH™, la jarosita
es capaz de retener el CrO,” en la superficie porosa del residuo, lo que lo hace
conveniente para evitar el transporte del Cr(VI) a los efluentes naturales. La rdpida
adsorcién del Cr(VI) sobre los residuos de hierro después de la disolucién de
KFes[(S0,),-x(CrO,4)x]J(OH)e, ofrece un deposito adicional en ambientes con pH alcalino,
condicién desfavorable para los compuestos tipo jarosita, ya que pueden descomponerse

con rapidez en ambientes altamente alcalinos.

Por lo tanto, dentro de los intervalos comunes de pH y T de cuerpos de agua y suelos
superficiales, se puede considerar que la precipitacién de KFes[(SO,),-x(CrO,4)x]J(OH)e

puede servir como depdsito de Cr(VI) y asi limitar su movilidad en el ambiente, ya que
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ofrece una gran estabilidad en medio acido. Debido a que es dificil encontrar ambientes
extremos de alcalinidad en la naturaleza, como las condiciones de trabajo expuestas en
este estudio, es posible utilizar la jarosita como material de almacenamiento de Cr(VI),

siempre que se eviten tiempos de exposicidn prolongados y elevadas temperaturas.
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