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RESUMEN / ABSTRACT

Resumen

Los compuestos tipo jarositas son especies que pueden tener un origen
tanto natural como antropogénico, cuya férmula quimica general es:
MFe3(S04)20Hs, donde M puede ser: H3O*, Na*, K*, Rb*, Ag*, NHs*, TI*, V2 Pb?*,
Y2 Hg?*.

En la industria hidrometalurgica del cinc el proceso de formacion de éste
tipo de compuestos es ampliamente utilizado en la eliminacion de ciertas
impurezas como el hierro, talio, plomo, mercurio, sulfatos entre otros, de los
circuitos de procesamiento. Estos sélidos residuales son depositados al aire libre,
por lo que se encuentran expuestos a los distintos agentes atmosféricos,
resultando asi en residuos potencialmente peligrosos para el medio ambiente.
Debido a que el talio esta presente en cantidades trazas que van de 1 a 100 ppm
en la mayoria de los concentrados minerales de cinc, entonces es comun

encontrar este elemento en los residuos metalurgicos.

Recientes investigaciones se han centrado en la estabilidad compuestos
tipo jarosita con sustituciones de algunos elementos tales como; arsénico, cromo,
mercurio y plomo, con propdsitos medio ambientales; mediante los estudios de los
parametros cinéticos de disolucion en distintos medios de reaccion, tanto acidos
como basicos. Sin embargo estudios realizados a la jarosita de talio han sido muy

escasos, basandose solamente en la sintesis de este compuesto.

En este trabajo de investigacion se realizé la sintesis de una muestra sélida
de jarosita de talio por el método hidrotermal resultando con la siguiente formula
aproximada: [Tlo.gs(H30)o0.14Fe3.11(SO4)2.11(OH)6.11(H20)0.40] de acuerdo a la
caracterizacion realizada por distintas técnicas analiticas. Asi mismo se realiz6 el

estudio cinético de descomposicion en medio alcalino, el cual permiti6 determinar
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los mecanismos de liberacidn del talio hacia cada uno de los medios acuosos

utilizados.

La naturaleza de la reaccién de descomposicion de la jarosita de talio en
medio alcalino (NaOH y Ca(OH)2), esta controlada por la reaccion quimica en la
interfase entre el nucleo sin reaccionar y la capa de ceniza de la particula. Esto de
acuerdo a los graficos y al coeficiente de correlacion lineal de la evaluacion del
modelo cinético de nucleo decreciente con la reaccidén quimica como etapa
controlante. El modelo fue validado con los datos obtenidos de energia de
activacion y las micrografias de una particula parcialmente descompuesta para
cada medio alcalino de descomposicion. En ambos medios de reacciéon se
observa la periferia de la particula parcialmente reaccionada, el halo de cenizas y
el nucleo, confirmado por los analisis EDS realizados al nucleo sin reaccionar y
capa de ceniza; donde no hay presencia de talio y azufre, indicando que el
proceso de reaccion se lleva de la periferia de la particula hacia el centro de la

misma.

Con respecto a las curvas de descomposicion se observo el incremento en
las concentraciones del ion sulfato y talio en solucion durante la descomposicién.
Asi mismo se observd en las curvas de descomposicion que ambos medios
presentan un periodo induccién, la cual se ve afectada cuando disminuye la
temperatura o cuando la concentracién del medio de descomposicién aumenta;
seguido de un periodo de conversion progresiva donde subitamente aumenta la
concentraciones del talio y sulfato, hasta llegar a la zona de estabilizacion, la cual
indica que la reaccion a concluido. Durante esta etapa se pudo observar que no se
presentan cambios en la concentracién de los iones. En el periodo de induccién y
conversion progresiva el tamano inicial de la particula no tuvo un efecto

significativo en la velocidad de reaccion.

Los ordenes de reaccién y energias de activacion se determinaron de
acuerdo a los parametros estudiados de los experimentos de descomposicion
alcalina: nNaon=1.029, nca©H)2=0.787 (periodo de inducciéon) y nnaox=0.89,
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NcaoH)2=0.40 (periodo de conversion progresiva) y la energia de activacion:
EanaoHy= 101.5 kJ mol-!, EacaoHy2)= 79.4 kJ mol-! (periodo de induccion) y Eanaon)=
91.9 kJ mol', EacaoH2= 71.1 kdJ mol’ (periodo de conversiéon progresiva). De
acuerdo a éstos resultados se observa en ambos medios que la velocidad de
reaccidon aumenta conforme la concentraciéon de iones hidroxilo o la temperatura
se incrementan. Esto indica que hay mayor dependencia en el periodo de
induccion y es mucho mayor en NaOH, inclusive a concentraciones menores, y el
periodo de induccion tenderia a cero en ambos medios si las concentraciones o

las temperaturas fueran mayores a las estudiadas.

Con los parametros cinéticos calculados se establecieron las ecuaciones
cinéticas globales de descomposicién, donde se consideran el periodo de
induccion y el periodo de conversion progresiva, permitiendo determinar el tiempo

necesario en la descomposicion total de la jarosita de talio.

De acuerdo a las condiciones de descomposicion utilizadas en este estudio
y a los datos obtenidos; se indica que la descomposicion de la jarosita de talio se
lleva a cabo en periodos de tiempo muy cortos (desde segundos hasta un par de
dias) y la liberacion del talio a la solucién de forma ionica, pudiendo resultar un
posible problema ambiental. Sin embargo con los resultados obtenidos es posible
determinar las condiciones de descomposicidn y asi obtener largos tiempos de
descomposicion, con los cuales es posible relacionar la estabilidad de la jarosita
de talio con las velocidades de disolucién proporcionadas por las ecuaciones

cinéticas obtenidas en este trabajo.
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Abstract

Jarosite type compounds are species that can have a natural or
anthropogenic origin, whose general chemical formula is: MFe3(S0O4) 20Hs, where
M can be: H3O*, Na*, K*, Rb*, Ag*, NH4*, TI*, V2 Pb2*, 72 Hg2*.

In the hydrometallurgical industry of zinc, the process of formation of this
type of compounds is widely used in the elimination of certain impurities such as
iron, thallium, lead, mercury, sulfates, among others, from the processing circuits.
These residual solids are deposited in outdoor, so they are exposed to different
atmospheric agents, resulting in potentially hazardous waste for the environment.
Because thallium is present in trace amounts ranging from 1 to 100 ppm in most

zinc mineral concentrates, it is common to find this element in metallurgical wastes.

Recent research has focused in the stability of jarosite-type compounds with
substitutions with some elements such as arsenic, chromium, mercury and lead,
for environmental purposes; by studying the kinetic parameters of dissolution in
different reaction media, both acidic and basic. However, studies on thallium

jarosite have been very scarce, based only on the synthesis of this compound.

In this research work the synthesis of a solid sample of thallium jarosite was
performed by the hydrothermal method resulting in the following approximate
formula:  [Tlo.ss(H30)o0.14Fe3.11(SO4)2.11(OH)s.11(H20)0.40]  according to  the
characterization realized by different analytical techniques. Likewise, the kinetic
study of decomposition in an alkaline medium was carried out, which allowed to
determine the thallium release mechanisms towards each one of the aqueous

media used.

The nature of the decomposition reaction of the thallium jarosite in alkaline
medium (NaOH and Ca(OH)2), is controlled by the chemical reaction at the
interface between the non-reacting core and the ash halo of the particle. This
according to the graphs and the linear correlation coefficient of the evaluation of

the decreasing core kinetic model with the chemical reaction as the controlling
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stage. The model was validated with the data obtained from activation energy and
the micrographs of a partially decomposed particle for each alkaline decomposition
medium. In both reaction media the periphery of a partial reacted particle, the ash
halo and the core are observed, confirmed by the EDS analyzes performed on the
non-reacting core and ash layer; where there is no presence of thallium and sulfur,
indicating that the reaction process is carried out from the periphery toward to the

center of the particle.

With respect to the decomposition curves, the increase in sulfate and
thallium ion concentrations in solution during decomposition was observed.
Likewise, it was observed in the decomposition curves that both media presents an
induction period, which is affected as temperature decreases or when the
concentration of the decomposition medium increases; followed by a progressive
conversion period where the suddenly increase the thallium and sulfate
concentrations, until the stabilization zone is reached, which indicates that the
reaction has finished. During this stage no changes in the concentration of the ions
can be observed. In the progressive conversion and induction period the initial

particle size did not have a significant effect on the reaction rate.

The reaction orders and activation energies ccording to the studied
parameters of the alkaline decomposition experiments were determited: nnaoH =
1.029, ncaoHpe = 0.787 (induction period) and nnaon = 0.89, ncaonpe = 0.40
(progressive conversion period) and the activation energy: Eanaon) = 101.5 kd mol
1, Eacca ©0H2) = 79.4 kJ mol’ (induction period) and EamnaoH) = 91.9 kJ mol™,
EacaoHy2) = 71.1 kdJ mol' (progressive conversion period). According to these
results, is observed in both media that the reaction rate increases as the
concentration of hydroxyl ions or temperature increases. This meaning, that there
is greater dependence in the induction period and it is much higher in NaOH, even
at lower concentrations, and the induction period would tend to zero in both media

if the concentrations or temperatures were higher than those studied.
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With the calculated kinetic parameters, the global decomposition kinetic
equations were established, where the induction period and the progressive
conversion period are considered, allowing to determine the time necessary in the

total decomposition of the thallium jarosite.

According to the decomposition conditions used in this study and to the
obtained data; it is indicated that the decomposition of the thallium jarosite is
carried out in very short periods of time (from seconds to a couple of days) and the
liberation of the thallium to the solution in ionic form exists, which could be a
possible environmental problem. However, with the results obtained it is possible to
determine the conditions of decomposition and thus obtain long decomposition
times, with which it is possible to relate the stability of the thallium jarosite with the

dissolution rates provided by the kinetic equations obtained in this work.
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1 INTRODUCCION

1.1 Compuestos tipo jarosita.

La jarosita de formula general MFe3(S0O4).OHg, donde M es: H30*, Na*, K7,
Rb*, Ag*, NH4*, TI*, 2Pb%*, ¥.Hg?*, son especies encontradas tanto naturalmente,
como industrialmente. En la naturaleza los minerales tipo jarositas se forman por
la oxidacion de los sulfuros minerales, especialmente de pirita. Estos compuestos

son estables bajo condiciones altamente acidas y fuertemente oxidantes (-4

En la hidrometalurgia del cinc (Zn), la nucleacion y crecimiento de particulas
de jarosita se emplea como un medio de precipitacidén del hierro, metales alcalinos
monovalentes indeseables (tales como TI*, Pb*, Hg?*, Ag*, Na*, K*) y iones
sulfato, contenidos en los licores de lixiviacidn acida antes de la electrdlisis del
cinc. La importancia del proceso industrial de precipitaciéon de jarosita radica en
que se forma un compuesto facil de filtrar, se controla la concentracién de sulfatos
y se extraen los metales alcalinos sin precipitar cationes divalentes como el cinc,

cadmio o cobre (1:58),

La jarosita se puede considerar como un residuo industrial potencialmente
peligroso, la cual es depositada en espacios abiertos, expuesta directamente a los
agentes atmosféricos. Estas condiciones pueden influir decisivamente en la
descomposicion de la jarosita y la liberacidn de los metales toxicos contenidos en

ella, tal como los descritos anteriormente.

Roca y colaboradores al igual que Patifio y colaboradores, han abordado el
estudio de los compuestos tipo jarositas argentiferas determinando la naturaleza
de la reaccion y las expresiones cinéticas de este tipo de compuestos © 2 10, Sin

embargo son escasos los estudios relacionados con la jarosita de talio.

Por ésta razén es importante estudiar el comportamiento del talio contenido
en compuestos sintéticos tipo jarosita, mediante la cinética de descomposicidn
alcalina en medio NaOH y Ca(OH)2, para dilucidar el mecanismo de liberacion del

talio de la jarosita hacia el medio acuoso.
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2 JUSTIFICACION

La presencia del talio y otras impurezas en los minerales de sulfuro de cinc
los convierten es especies indeseables en los circuitos de lixiviacién, debido a que
disminuyen la eficiencia de corriente durante el proceso de electrolisis, por lo que
antes de la recuperacion del cinc, las impurezas contenidas en los licores de
lixiviaciéon (tales como Fe, Tl, Pb, Hg, entre otros) se deben eliminar. Una practica
comun que se ha venido desarrollando desde hace mas de 35 afios en la
hidrometalurgia del cinc para la eliminacién de los elementos indeseables, es su

precipitacion en un compuesto tipo jarosita.

En México se emplea este proceso en las plantas de cinc electrolitico
produciéndose alrededor de 250 toneladas de residuo jarositico por dia,
considerando una produccién ininterrumpida de jarosita; se tiene un acumulado de
cerca de 4 millones de toneladas (" '2. Estos residuos son acumulados vy
expuestos a la intemperie, por lo que estos sélidos pueden experimentar
reacciones quimicas con los agentes ambientales, descomponerse y liberar los

metales tdxicos hacia el ecosistema.

Durante la precipitacion de jarosita, el talio se incorpora en su estructura.
Este elemento tiene un elevado grado de toxicidad para el ser humano, inclusive
en mayor proporcion que otros elementos daninos como el plomo y mercurio. Por
lo cual el proposito de realizar este trabajo de investigacion es determinar la
estabilidad del talio durante la descomposicion alcalina de los precipitados sélidos
de jarosita. Junto a esto la escasa informacion acerca de la movilidad del talio
contenido en compuestos tipo jarosita permitira dimensionar el problema de la
contaminacién por talio de los cuerpos de agua superficial y subterraneos
proximos a los espacios de almacenamiento de la jarosita precipitada en la
industria del cinc. Por lo cual a partir de trabajos previos de investigacion sobre la
descomposicién de precipitados tipo jarosita, se plantea estudiar la sintesis,

caracterizacion y la modelizacion cinética de jarosita de talio en medio alcalino.
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La importancia del estudio cinético de descomposicion de jarosita de talio
en medio alcalino, radica en establecer los parametros cinéticos como el orden de
reaccion (n) y la energia de activacion (Ea). Asi como determinar el
comportamiento de talio durante la descomposicion, esto debido al elevado grado

de toxicidad que representa para los seres Vvivos.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo General.

Sintetizar, caracterizar y evaluar la cinética de descomposicion de jarosita
de talio en medio alcalino (NaOH y Ca(OH)2) en un amplio rango de
condiciones experimentales de temperatura, concentracion y tamafio de

particula, para establecer las expresiones cinéticas apropiadas del proceso.

3.2 Objetivos Particulares.

» Sintetizar jarosita de talio a través de un proceso hidrotermal en un reactor
de vidrio convencional en medio acido.

= Caracterizar jarosita de talio por técnicas espectroscopicas; microscopia
electronica de barrido (MEB) en conjuncion con microanalisis por dispersion
de energia de rayos X (EDS), espectrofotometria de plasma de
acoplamiento inducido (ICP), analiticas (gravimetria) y analisis
granulométrico (serie Tyler), para definir su composicion.

= Evaluar la naturaleza de la reaccion y descomposicion en medio NaOH y
Ca(OH)2, variando condiciones experimentales de temperatura,
concentracion y tamafio de particula, para determinar los parametros
cinéticos.

= Caracterizar por DRX, MEB-EDS e ICP, los productos sdlidos y liquidos
obtenidos del estudio de descomposicion alcalina.

= Determinar los 6rdenes de reaccion, la dependencia del tamafo de
particula y la energia de activacion, para establecer las expresiones
cinéticas de jarosita de talio a las condiciones de experimentales estudiadas

en medio alcalino y su validacion.
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4 ANTECEDENTES

4.1 Generalidades.

Las actividades mineras e industriales (en especial galvanoplastia,
fundiciones de metales e industrias quimicas) a nivel mundial han dejado graves
secuelas por las altas concentraciones de contaminantes liberados, tales como
metales pesados, ya que su pasivo ambiental sigue presente en los sitios donde
fue generado. Este material llega a ser sdlido, lodo, liquido o gaseoso, por tal
motivo los riesgos asociados a este tipo de sustancias, cuya toxicidad tanto
cronica como aguda para especies de flora, fauna y para los propios seres

humanos, constituye un riesgo a la salud y al medio ambiente (13-17),

La ciencia ha sido de gran importancia en el estudio de los efectos adversos
que algunas sustancias toxicas pueden causar al medio ambiente. A través de la
investigacion se ha podido predecir el comportamiento y mecanismo de transporte
de algunas especies quimicas en el ambiente, lo cual ha permitido establecer
medidas de prevencién y mitigacion. Como la adicion o formacion de ciertos
materiales para aumentar la retencién en el suelo de los metales pesados y evitar

su liberacion, podria ser una buena alternativa ('4).

Los metales pesados se consideran altamente toxicos ya que, como iones o
formadores de compuestos, son solubles en agua y pueden ser facilmente

absorbidos por organismos vivos, causando severos efectos a la salud (1316),

En lo que respecta al talio (Tl), es considerado un metal mas téxico para los
humanos en comparacion con el mercurio (Hg), cadmio (Cd), cobre (Cu), niquel
(Ni), manganeso (Mn), estafio (Sn), arsénico (As) y plomo (Pb) (1821 |a
solubilidad de los compuestos de talio son relativamente elevadas de manera que
el talio monovalente es transportado facilmente a través de rutas acuosas en el
medio ambiente (162224) E| Tl puede ser transferido facilmente a los suelos y
acumularse en los cultivos (16 2'. 25 Debido a su alta toxicidad el Tl ha sido
considerado como un contaminante primordial que debe ser controlado de

acuerdo a la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA por
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sus siglas en inglés) (3 2526) En comparacion con otros elementos tales como As,

Hg, Cd, Pb y Zn, el talio es menos estudiado @3 25

La quimica y el elevado potencial de toxicidad del talio y sus compuestos lo

hace un elemento de amplio interés cientifico y ambiental.

4.2 Propiedades y caracteristicas del talio.

El talio fue descubierto en 1861 por el quimico Inglés William Crookes. Y
aislado por primera vez en el laboratorio por el cientifico francés C. Lamy en 1862
(19, 28-30) E| nombre del elemento deriva de la linea espectral verde, con el que en

un principio fue identificado (1930, 31),

El talio en forma pura es un metal blanco azulado, blando, maleable y no
tiene olor ni sabor (1% 32, E| talio tiene niumero atomico de 81, peso atomico de
204.37, punto de fusion de 303.5°C, punto de ebullicion de 1457°C, en la tabla
periodica es el 5° elemento del grupo IlIA. Sus estados de oxidacién mas comunes
son +1 y +3, con una densidad de 11,83 gcm? y se clasifica como un metal

pesado (19.30),

4.2.1 Usos del talio.

El indice acumulado de Abstracts Chemical de 1995, lista mas de 150 usos
y aplicaciones potenciales de talio y sus compuestos (1% 22 Desde su
descubrimiento el talio fue ampliamente utilizado para fines médicos (en el

tratamiento de enfermedades venéreas, la tuberculosis, la malaria, entre otras) (1%
31, 33)

Las sales de talio se han empleado como productos estéticos; como crema
depilatoria, para el tratamiento de tifa del cuero cabelludo, este ultimo causo
alopecia por lo que dejo de emplearse (19 30.31.33) Otros usos del talio y sus sales
son en la fabricacidon de joyeria de imitacion, termdometros de baja temperatura,
fuegos artificiales (nitrato de talio), pigmentos (cromato de talio) y colorantes,
impregnacion de la madera y el cuero contra hongos y bacterias, materiales
semiconductores, contadores de centelleo para cuantificacion de la radiactividad y

el alto indice de refraccion del 6xido de talio lo hacen un material comin en las
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lentes Opticas (19 22 30, 31, 34, 35)  Gjendo su mayor empleo en la electrénica de

equipos especializados de investigacion (192231, 32),

El talio tiene un creciente uso en la industria de los semiconductores y laser,
en la fibra de vidrio (6ptica), en la formacion de imagenes centellograficos, en
superconductividad, y como una sonda molecular para emular la funcion bioldgica
de los iones de metales alcalinos (1% 22 31. 32) QOtros usos de los compuestos de
talio incluyen lones de talio que muestran una excelente resonancia magnética
nuclear (RMN) (19.37),

4.2.2 Talio en el medio ambiente.
Las concentraciones medias del talio en la corteza terrestre son del orden
de 0.1 a 1.7 mg/kg de material ('®26.31) Este metal se encuentra principalmente en

minerales de sulfuro de cinc, cobre, plomo y también en el carbon mineral (19 24. 30,
31, 36)

Sin embargo, la industria metalurgica produce alrededor de 15 toneladas de
talio por afio; en cambio en todo el mundo los procesos industriales movilizan de
2,000-5,000 toneladas de talio al afio (193137 Las principales fuentes
antropogénicas de talio son las emisiones y los residuos solidos procedentes de la

combustién de carbon, alto horno y fundicion de metales no ferrosos, como el cinc
(19, 21 22, 31)

El talio es asociado normalmente con minerales de sulfuro y se encuentran
intercalados a menudo en las zonas mineralizadas, por lo cual esta presente en
los materiales minados empleados en la recuperacion de cinc, oro, cobre, plomo y
uranio (19:24.30,31): ademas esta presente en las aguas residuales industriales (1926,
28,31, 38) Estudios previos han reportado elevadas concentraciones de talio en rios,

lagos y océanos, contaminados por las actividades del ser humano y el desarrollo
urbano (29. 36, 28, 39, 40-42)

La contaminacion con talio en los suelos y su asimilacién en cultivos

representa una amenaza para la salud humana debido a su alta toxicidad % 2
25,26,31,33, 43, 44)_
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4.2.2.1 Talio en el agua.

El talio, se encuentra presente en el agua residual industrial, agua acida de
mina, y la informacion referente a la concentracion del talio en este tipo de
efluentes es dificil de encontrar, debido a las restricciones de la industria minera
en publicar dichas concentraciones (1% 29 36 41) E| talio es un peligroso
contaminante ambiental, por ejemplo en rios donde desemboca el drenaje de las
zonas mineras la concentracion de talio va de 1 a 88 ppm de talio ("o 37,
Recientemente en el 2010 se reportd un incidente de contaminacion con talio
(0.18- 1.03 pg L") en la parte norte del rio Pearl en el sur de China por agua
residual de la planta de fundicion de plomo-zinc, siendo el nivel maximo de

contaminantes en agua potable de 0.1 pyg L' (19, 28,36, 40),

Las mediciones de la presencia de talio en agua natural, muestran que las
concentraciones de talio disueltos en agua de mar en promedio son de 10 a 15 ng
L'y de 5 a 10 ng L en agua no contaminada, en cambio en agua dulce no
contaminada van de 20 a 50 ng L™, las concentraciones de talio en el agua de los
rios y el agua subterranea es son 0.04 y 800 ng L, respectivamente (& 19, En
cambio en dos rios que drenan las zonas mineras en Nueva Brunswick Canada ,
las concentraciones de talio son 180 ng L" en el agua, y en muestras de algas y
musgos de estos rios el talio contenido se encuentra en concentraciones que van

de 9.5 a162 ng L' de peso en seco (19.42),

También estudios han reportado elevadas concentraciones de talio en
grandes lagos como el Lago Michigan y bioacumulacion en truchas, sugiriendo un

riesgo de envenenamiento por talio por el consumo de pescado (1937, 39, 38, 45)

Por lo que la Agencia de Proteccion Ambiental EPA, ha establecido un nivel
maximo de acumulacién de talio en agua potable de 0.002 mg L'y 0.14 mg L' en

agua residual (23,35, 37, 38)
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4.2.2.2 Talio en el suelo y cultivo.

La concentracion de Tl en suelos no contaminados varia de 0.01 a 3.00 mg
kg™ y a partir de 1ug g' puede ser peligroso para los seres vivos %3 26. 29) | g
contaminacién con talio en los suelos y su incorporacion en los cultivos representa
una amenaza para la salud humana debido a su elevada toxicidad. El talio llega a
los suelos agricolas como un compuesto traza en lodos de plantas de tratamiento
de agua y de fertilizantes de potasio (1% 2", Las plantas absorben el talio a través
de las raices y el follaje, la proporcion entre el contenido de talio en suelos y la
concentracion en las plantas son constantes bajo condiciones por demas igual,
siendo la principal via de exposicion para los seres humanos y animales a través
de la ingesta de estas (2" 25 26)_|nvestigaciones han demostrado que las especies
de plantas ricas en azufre de la familia Brassicaceae pueden acumular talio hasta
1.5 mg kg™, tales como; col verde, repollo blanco (Brassica oleracea capitata) y la
col rizada (Brassica oleracea Acephala), se ha demostrado que el talio se acumula
en las partes comestibles (brotes y follaje), también se ha encontrado elevada
acumulacién de talio en la biomasa de las Brassica napus y B. carinata, otras
Brassicas como la Iberis intermedia y Biscutella laegiviata, presentan elevado

contenido talio en los tejidos de sus brotes (' 25 27, 31,33),

En otras investigaciones sobre el contenido de talio en el suelo y plantas a
orillas del rio Neisse que corre en la region europea (Alemania, Republica Checa
y Polonia), se encontré que es de 0.5 mg kg™ Tl en tierra vegetal, con presencia
de contaminacion menor (19 20. 33) En cambio Xiao y colaboradores reportaron
elevadas concentraciones de talio en la zona Lanmuchang al suroeste de Guizhou
en China, donde van de 40 hasta 124 mg kg en suelos de areas mineras y 1.5 a

6.9 mg kg' en suelos (28 29.44),
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4.2.3 Exposicion al talio.

Desde su descubrimiento el talio ha sido responsable de muchas
intoxicaciones laborales y accidentales (1% 3% 31 E| amplio uso del talio en el
pasado, como rodenticida y plaguicida, ha dado lugar a intoxicacion tras la
contaminacién accidental de alimentos. En un brote de cebada contaminada con
sulfato de talio al 1%, se reportaron 27 casos de envenenamiento con siete
muertes. También un estudio realizado a 8006 nifios tratados con talio en una
dosis de 8 mg kg' como agente depilatorio en el tratamiento de la tifia del cuero

cabelludo, informé 447 casos de intoxicacion con seis muertes (1. 36),

Se han reportado algunos casos industriales de exposicion del talio al ser
humano. La intoxicacion se debe principalmente al contacto con la piel, ya que las
sales de talio se absorben facilmente por la piel y las membranas mucosas
distribuyéndose ampliamente en todo el cuerpo y acumulandose en los huesos,
médula renal y finalmente en el sistema nervioso central (1% 30 46) | a exposicion
por inhalacion también puede ocurrir en la extraccion del metal, en la fabricacion
de rodenticidas y lentes que contienen talio, y en la separacion de diamantes
industriales, asi también, se han reportado casos de envenenamiento por talio en
la mineria y procesamiento de minerales, como es el caso en la provincia de
Ghizhou en el suroeste de China, en esta zona rural se detectaron sintomas
relacionados con intoxicacion de talio de 200 a 400 personas durante los afios
1960s y 1970s (19.30,31, 34, 40, 47, 48)

La exposicidon a elevados niveles de talio tiene efectos perjudiciales sobre la
salud. La intoxicacion por talio depende del tiempo, el nivel de exposicién, rango
de absorcion, entre otras. Una exposicion aguda de talio puede afectar al sistema
nervioso central y periférico, causando; vémitos, diarrea, pérdida temporal del
cabello y dafio a los pulmones, corazén, higado y los rifiones (19 28,30, 31,32) | 5
caracteristicas principales de intoxicaciéon aguda con talio en los seres humanos
son gastroenteritis, polineuropatia y alopecia (19 28.30.31.34) otras sefiales dérmicas
pueden incluir eritema palmar, acné, anhidrosis y la piel seca y escamosa; que es

causada en las glandulas sudoriparas y sebaceas (19 30,31, 32,49),
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Las principales manifestaciones clinicas de una intoxicacién aguda por talio
consisten en caracteristicas dermatolégicas como la alopecia, hiperqueratosis y la
presencia de lineas blancas (lineas Mee) en las ufias. Los sintomas neurolégicos
incluyen disestesia, dolor neuropatico, debilitamiento de musculo, paralisis de
nervios craneales, temblor, convulsién, coma y muerte (30 31,32, 33) E| término
encefalopatia implica una variedad de condiciones, tales como pérdida del manejo
de la persona y dafio en la memoria disminuyendo la capacidad intelectual con
irreversible demencia y alucinaciones (1% 30. 3") | a neuropatia periférica es
tipicamente causada por intoxicacion con talio incluyendo fibras nerviosas motoras
afectadas. Estudios neuropatoldégicos han mostrado edema y engrosamiento
vascular de los hemisferios cerebrales, cambios cromatoliticos en la corteza
motora, globus palidus substancia negra y nucleos de tallo cerebral (efectos
neurolégicos de metales pesados). Una exposicidn cronica resulta en la afectacion
de cerebro, médula espinal, sistema nervioso periférico, causando anorexia, dolor
de cabeza, dolores en el abdomen, brazos y los muslos e incluso en todo el

cuerpo, ceguera e incluso la muerte (193031, 37, 49, 50)

Incluso investigaciones en animales intoxicados con TI* encontraron que el
talio cruza la barrera hematoencefalica depositandose en el cerebro, causando

severos dafios en la especie &),

La EPA evalué en dos estudios los efectos cronicos de salud de los
trabajadores expuestos al talio e informd; que los estudios no son adecuados para
la evaluacion de carcinogenicidad (32 52), Bajo las directrices de la EPA para la
evaluacion del riesgo carcindgeno, hay informacién inadecuada para valorar el
potencial carcindgeno para el talio y sus compuestos. No existen estudios que
evaluen el potencial carcinogénico de talio en animales y no existen estudios

adecuados de las personas expuestas cronicamente al talio (3052 53),

De forma similar datos sobre los riesgos mutagénicos del talio y sus
compuestos son extremadamente escasos, pero no indican que el talio podria ser

mutagénico (0. 52, 53),
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Talio tiene algunas propiedades teratogénicas (malformaciones congénitas
o mutaciones), especialmente sobre el cartilago y la formacion de hueso, aunque
esto parece ser mas prominente en los polluelos que en los mamiferos. No
obstante, las mujeres embarazadas no deben ser expuestas a dosis de talio que

puedan producir sintomas toxicos (30 53),

La exposicién de manera natural al talio puede ser a través del aire, el agua
y los alimentos (1920, 21. 26 42) _Sin embargo, los niveles de talio en el aire y el agua
son muy bajos. La mayor exposicion se produce por el consumo de alimentos,
sobre todo frutas y verduras de cosecha propias verdes contaminadas por talio 2%
21, 47, 81)  Pequefias cantidades de talio se liberan en el aire de las centrales
eléctricas que queman carbon, fabricas de cemento y operaciones de fundicion y a
través del aire se deposita en jardines de frutas y verduras, las cuales son
consumidas, ya que como se ha mencionado el talio puede facilmente ser

absorbido por las plantas a través de las raices (1% 21, 37,51, 54),

Sin embargo los seres humados no son los unicos afectados con estas
intoxicaciones. Los animales resultan también perjudicados, cuando el uso
generalizado de talio como rodenticida ha llevado a la muerte de un gran numero
de perros, gatos, tejones salvajes, zorros colorados entre otros, y la vegetacion en
vuelta, con alto contenido de talio, lo que ha llevado a la intoxicacion generalizada

en animales de granja (19 30.51.55),

4.2.4 Métodos para la eliminacién de talio.

Existen diversos métodos para eliminar el talio de soluciones acuosas como
son; el método del polvo de hierro, alumina activada e intercambio idnico, didxido
de manganeso, adsorcion de ferrihidrita, gel de silice, espuma de poliuretano,
carbon activado (19 24 38 56, 57)  Actualmente se esta investigando el uso de
nanomateriales para eliminar el talio de las soluciones acuosas como la nano-
Al2O3 (adsorbente), ya que estos materiales pueden ser funcionales, debido a que
los atomos en la superficie de las nanoparticulas son insaturados y pueden unirse

facilmente con otros atomos (elevada capacidad de adsorcion) (%9),
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También se han realizado estudios en remediacion de suelos contaminados
con talio mediante la técnica de fitoextraccién, utilizando varias especies de las

Brassicaceae debido a su capacidad de acumular gran cantidad de talio (%7 68-60),

Un método para retirar el talio del agua industrial es mediante su
precipitacion en sulfuro de talio (I). Sin embargo su precipitacién efectiva requiere
una combinacion del control del potencial electroquimico y de pH (19 Kikuchi y
colaboradores (1990) demostraron que el talio puede ser eliminado de agua
residual por el método de polvos de hierro, el cual utiliza polvo de metal de hierro

y peroxido de hidrégeno en un rango de pH de 3 y 4 (19.46),

Por otra parte se ha estudiado la adsorcion de iones de talio (I) sobre
particulas de Oxido titanio en medios acuosos, en presencia de compuestos
organicos e inorganicos; oxalato, formiato, acetato y iones de fosfato, estos co-
aditivos permiten acomplejar la superficie de las particulas de titanio, permitiendo
adsorcion del talio (I) sobre ésta ('® 49 Un método distinto en agua residual que
contienen sales de talio, es mezclarlas con hidréxido de sodio o cal en un tanque
hasta que se alcanza un pH de entre 8 y 10, para formar un precipitado de

hidroxido de talio. (19

Otro método sugiere el uso de un pigmento inorganico insoluble; azul de
Prusia como una posible manera de eliminar el talio de descarga de residuos
mineros, debido a que este compuesto tiene la capacidad de incorporar en su
estructura quimica cationes monovalentes como el talio (1) ). El empleo de lodos
de didxido de manganeso producido durante la extraccion electrolitica de cinc ha
demostrado ser muy eficaz en la eliminacion iones de talio del agua de procesos

de fundiciones de cinc y de plomo, en efluentes de agua residual (1 24 38),

Algunos de estos métodos parecen ser prometedores para la eliminacion de

talio en el agua de minas.
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4.3 La industria hidrometalurgica del cinc.

El talio se encuentra en la mayoria de los concentrados minerales de cinc,
en cantidades traza que van desde 1 a 100 ppm & 7-81) considerados como una
impureza indeseable en los circuitos de procesamiento hidrometalurgicos © 7). El
talio se disuelve junto con el hierro en la lixiviacién acida, las cuales afectan la
electrolisis del cinc, por lo cual deben ser eliminados de la solucion previo al

proceso electrolitico (.6 7),

Un proceso ampliamente aceptado industrialmente es la precipitacion de
hierro como un compuesto tipo jarosita el cual coprecipita un sin numero de
impurezas entre ellas el talio, plomo, arsénico, mercurio, entre otros, donde puede

incorporar metales pesados (6 62 63),

Estos solidos precipitados son depositados y almacenados a la intemperie,
los metales toxicos eliminados de la solucion de lixiviacion acida son parcialmente
estabilizados en el compuesto sdlido de jarosita, sin embargo; debido a su
exposicion directa a los agentes ambientales puede ocurrir la movilizacién de
estos elementos toxicos, llegando a contaminar los acuiferos, rios, lagos y

lagunas.

4.4 Jarosita de talio.

La jarosita de talio, es un compuesto que ha sido escasamente sintetizado y
estudiado ('8 7). Décadas atras en el afio de 1994, fue descubierta la jarosita de
talio (Tlo.sKo.2Fe3(S04)2(OH)s), en Allchar en la Republica de Macedonia, asociada
a un mineral rico en sulfuro de talio el cual fue nombrada Dorallcharite 4.
ldealmente su formula quimica es TIFe3(S04)2(OH)s, similar a la sintetizada por
Dutrizac y Kaiman en 1975 Tlos2(H30)o.1sFe2.8(S04)2(OH)s), perteneciente a la
familia de la alunita- jarosita y asignandole el nombre de jarosita de talio de
acuerdo al ion alcalino predominante (. Ambas presentan una estructura
hexagonal ditrigonal-piramidal (R3m), su color es amarillo pardo, sin olor y tiene
una densidad 3.85 gcm™ (Dorallcharite) y 3.54 gcm™ (Jarosita de talio sintetizada

por Dutrizac) (1-64.65),
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4.4.1 Descomposicion alcalina de jarosita.

Investigaciones en la descomposicidén de las jarositas han sido de gran
interés por las industrias en la recuperaciéon de valores metalicos (Ag y Zn)
contenido en los residuos de jarosita (basicamente procedentes de la industria
hidrometalurgica del cinc) 8 y por intereses ambientales, lo cual permite conocer
el comportamiento o estabilidad de elementos téxicos (TI, Hg, Cd, As, Cr, Pb,

entre otros) en la estructura de la jarosita ©¢7-70),

Estudios como en la reactividad de la argentojarosita en medio alcalino han
sido ampliamente desarrolladas para la recuperacion de plata, llevando a cabo
ademas la cinética de cianuracion de plata © 9 6. 71-74) Por otro lado, se ha
estudiado la movilizacién de los metales toxicos como el arsénico en sélidos tipo
jarosita mediante el estudio de la cinética de descomposicion de la jarosita con
arsénico en medio alcalino de NaOH y Ca(OH)., Fue encontrada la nula
movilizacion del arsénico del compuesto jarositico sdlido, los autores reportan que
los productos solidos de la descomposicion consisten de hidréxido de hierro (111)

Fe(OH)s y arseniato AsOy (6768, 75.76)

4.5 Cinética de las reacciones.

Una reaccién quimica o metalurgica es termodinamicamente posible
solamente cuando existe una disminucion en la energia libre (condiciones de
equilibrio termodinamico), indicando si el proceso es posible 0 no. Esto es asi
porque después de conocer las mejores condiciones de temperatura y presion
para desplazar una reaccion en el sentido adecuado, pero sin conocer en cuanto

tiempo lo hace, es decir cual es su velocidad de reaccion.

La Cinética Quimica es el estudio de la velocidad, los factores que afectan
esta velocidad y del mecanismo por medio de los cuales una especie quimica se
transforma en otra. La velocidad es la masa en moles, de un producto formado o
de un reactante consumido por unidad de tiempo y el mecanismo de reaccién es la
secuencia de eventos quimicos individuales cuyo resultado global produce la

reaccion observada 7).
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La cinética estudia los procesos fuera del equilibrio y en la coordenada
tiempo. Si se conocen las etapas del proceso a través de las cuales se lleva a
cabo una reaccion, se tendran las condiciones para favorecerla o inhibirla, siendo
de gran importancia en la investigacion de mecanismos de reaccion heterogéneos

de la mayoria de los procesos de la metalurgia extractiva 7879,

Hay muchas variables que afectan la velocidad de una reaccion quimica. En
el caso de los sistemas homogéneos, la temperatura, la presion, y la composicion

son las variables mas evidentes.

La velocidad de reaccion se define como el cambio en el numero de moles
de un componente con respecto al tiempo, por unidad de volumen de la mezcla

reaccionante (79. 80):

1 dN moles
r=:-—= (1)

V dt  volumen x tiempo

El curso de una reaccion se mide por lo general por medio del cambio de

concentracion de un reactante o producto:

dC
dt

(2)

Cuando los coeficientes estequiométricos de los reactantes o productos son
distintos, la velocidad expresada en términos de un reactante, no sera igual a la

velocidad expresada en términos del otro reactante. Suponga la reaccién:
aA +bB - cC +dD (3)

En términos de molecularidad (el numero de moléculas que intervienen en
una reaccion) y orden de reaccion, la velocidad de la reaccion se puede expresar

como (79);
r = k [A]%[B]® (4)

Y por consiguiente la ecuacion de la velocidad de reaccion se puede

expresar:
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r= - — =k[A]*[B]f (5)

Donde a, B representan el orden de reaccion de las concentraciones y k es
la contante de velocidad especifica; la cual incluye los efectos de todas las demas

variables, la mas importante es la temperatura.

Para muchas reacciones y en particular para las reacciones elementales, la
expresion de la velocidad puede escribirse como producto de un factor

dependiente de la temperatura por otro dependiente de la composicion:
ri = f1(temperatura) x f2(composicion)
= k f2(composicion)
Para la inmensa mayoria de estas reacciones se ha encontrado que el

factor dependiente de la temperatura se ajusta a la ecuacion de Arrhenius (% 80);

Ea

k = ko e RT (6)

Relacionando las ecuaciones (5) y (6) se obtiene:
r= — == = koe®m [A]*[B]° (7)

La expresion anterior se ajusta bien a datos experimentales en amplio
rango de temperaturas, considerandose una aproximacion a la dependencia de la
temperatura. A la misma concentracion, pero a diferentes temperaturas, la ley de
Arrhenius se puede expresar:

r k Ea /1 1
In—2=ln—2=—(———) (8)
ri k1 R T1 TZ

Para lo cual debe emplearse un modelo que es una representacion proxima
a la realidad y pueda ser utilizado sin excesiva complicacién, este corresponde a

un modelo matematico, que debe ajustarse al comportamiento real y predecir el

proceso real.
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La informacién cinética es esencial para el disefio de los procesos y la

investigacion de mecanismos de reaccion.

4.5.1 Velocidad de reaccién en sistemas heterogéneos.

La velocidad de la reaccion es una expresion cuantitativa del cambio de
composicién de un sistema en funcion del tiempo, es decir la velocidad de una
reaccion quimica es proporcional a la concentracion de las sustancias

reaccionantes.

La velocidad de una reaccion en sistemas heterogéneos depende

fundamentalmente de (7:

e La naturaleza de la sustancia; determina la energia del complejo activado
interfacial a través del cual progresara la reaccion.

e Concentracion de reactantes del fluido; afecta tanto a los procesos
quimicos superficiales como a la velocidad de transporte.

e Temperatura; un incremento a la temperatura incrementa la velocidad de

reaccion.
e Area de la interface.
e Geometria de la interface.
e Naturaleza de la interface.

e Presencia y naturaleza de productos de reaccion en la interface.

El resto de las dependencias se comprenden si se examinan las etapas que
deben verificarse en el proceso heterogéneo. Para el caso general de una

reaccion solido-fluidos, las etapas se pueden representar como en la figura 1 (/%
80).

aA(l) + bB(S) d CC(]) + dD(s) (9)

Las etapas son:
1. Transporte de A a la superficie del solido.
2. Transporte de A a través de la capa de productos solidos D.

3. Absorciéon de A en la interface.
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Reaccion quimica en la interface.

Desorcién de los productos de reaccién

Transporte de productos fluidos de reaccién a través de la capa D de
productos.

7. Transporte de productos fluidos de reaccion a través de la pelicula fluida.

Figura 1. Esquema de un proceso heterogéneo sélido-fluido.

El primer requerimiento para que se identifique la reaccion, es el transporte
en la interface. Si las etapas 3, 4 y 5 quimicas del proceso son rapidas, la
velocidad de reaccion depende esencialmente de la velocidad de transporte o
difusion (control por transporte o difusion). Del mismo modo, si la velocidad de
reaccion de las etapas quimicas es lenta comparada con la velocidad de

transporte se tiene un control quimico.

4.5.1.1 Velocidad de la Reaccion.
Con el objeto de que pueda ser combinada la velocidad de reaccion con la
velocidad de transporte, la velocidad de reaccion heterogénea se define a través

de una unidad de superficie. Considerando un proceso general solido-fluido (7% 89):
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aAq + bB) — Productos (10)

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

superficie de unidad:

1/d
velocidad de transporte de A = — S (%) (11)

Donde S es el area de la superficie del solido, n, es el numero de moles de
Ay t el tiempo.

La velocidad de reaccion respecto al fluido A se define de idéntica manera:

1/d
velocidad de reaccionde A = — S (%) (12)

Respecto a B, como la estequiometria de la reaccion indica:
dnB =b dnA (13)

donde ng es el numero de moles de B y b el coeficiente estequiométrico de

acuerdo a la reaccion (10). Entonces se tiene:

1 (d 1 (d
velocidad de reaccién de B = — - (ﬂ) =— = (ﬂ) (14)
s \dt s \ dt

Una ley o ecuacioén cinética experimental es una expresion cuantitativa de
las dependencias observadas. Al menos en ciertos intervalos de condiciones, para
los sistemas heterogéneos esta expresion toma la forma general del tipo (7% 80):

r=-: (%) — k [A]* [B]® (15)

Debe tenerse en cuenta que, en cinética heterogénea, una constante de

velocidad puede ser:
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a) Una constante quimica de velocidad. En este caso cuantifica el
efecto de la naturaleza de las sustancias asi como la naturaleza de la

interface.

b) Una constante de transporte. En este caso cuantifica el régimen del

transporte y depende por lo tanto de las variables hidrodinamicas.

c) Una constante mixta cuando el transporte de materia y la reaccion

quimica tienen lugar a velocidades comparables.

4.5.1.2 Efecto de la temperatura.
Las constantes de velocidad dependen exponencialmente de la temperatura
obedeciendo la ecuacion (6) de Arrhenius. De forma logaritmica esta ecuacion

resulta (79 80):

Ink = Ink, — E—Ra % (16)

1 : ]
Al representar los valores de Ink frente T se obtiene una linea recta de

. . Ea oy .
pendiente negativa cuyo valor es (— E)’ permitiendo determinar el valor de la

energia de activaciéon (Ea) del proceso.

Debe tenerse en cuenta que el valor de Ea es especialmente importante
para dilucidar el tipo de control de una reaccion heterogénea. En procesos solido-
fluido controlados por la reaccién quimica, la energia de 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 activacion comprendidas entre 20 y 40 kJ
mol™" indican regimenes de control mixto. Muchos procesos cambian el tipo de
control al aumentar la temperatura. A bajas temperaturas las reacciones quimicas
son lentas y se tiene un control quimico en muchos casos. Esto se manifiesta en
una elevada energia de activacion. Al aumentar la temperatura se incrementa
exponencialmente la velocidad de reaccidn quimica y el proceso pasa a ser
controlado por un fendmeno de transporte de materia exhibiendo un cambio en la

energia de activacion.
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4.5.2 Modelo de Nucleo decreciente o sin reaccionar.
Un modelo es una representacion proxima a la realidad y puede ser
utilizado sin excesiva complicacion, este corresponde a un modelo matematico,

que debe ajustarse al comportamiento real y predecir el proceso real.

Los modelos mas utilizados son para particulas esféricas de tamafio
decreciente y los modelos para particulas esféricas de tamano constante y nucleo

decreciente o sin reaccionar (79 80),

Al cortar y examinar la seccion transversal de las particulas que han
reaccionado parcialmente, en general encontramos material sélido que no ha
reaccionado, rodeado de una capa de cenizas. El contorno de este nucleo que no
ha reaccionado puede no estar siempre bien definido; sin embargo, la observacion
de un elevado numero de casos indica que la mayor parte de las veces, el modelo

de nucleo sin reaccionar se ajusta mejor al comportamiento real.
Para el modelo de nucleo decreciente se consideran procesos del tipo:

A(l) + bB(s) — Productos sélidos

A(l) + bB(s) — Productos sdlidos + Productos fluidos

Los tipos de control posible son el control por transporte o difusion en la

capa de cenizas, el control quimico y el control mixto (78 79),

4.5.3 Modelizacién en Sistemas Sélido-Fluido.
La variable mas util para describir la evolucion de un sdélido es la conversion
X, que es numero adimensional que se identifica con la fraccion de sustancia

reaccionada (79 80):

masa reaccionada volumen reaccionado
X = = (17)

masa inicial volumen inicial

La conversion es cero a tiempo cero y es la unidad para un tiempo en el

cual ha tenido lugar la reaccién completa del sdlido.
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Un modelo cinético es realmente una hipétesis de cémo funciona una
reaccion, lo cual permite una formulacion matematica basada en dicha hipétesis.

En el sistema sélido-fluido, el modelo cinético se describe por la conversién:
X = f (variables cinéticas)

El modelo de particulas esféricas de tamafio constante con nucleo

decreciente se muestra en la figura 2 (/8-80),

Figura 2. Modelo de nucleo decreciente ).

En el modelo de nucleo decreciente, las etapas que pueden ser lentas; son
la difusidn a través de la capa de cenizas o la reaccién quimica en la interface del
nucleo decreciente. Si la difusion (f) a través de la capa de cenizas es lenta la
ecuacion cinética que describe el proceso puede expresarse de la siguiente

manera (79 80):

2
fi=1-3(1 -X)3 +2(1 —=X) = Keept  (18)

en cambio, si la velocidad de la reaccion quimica es lenta con respecto a la

velocidad de transporte, la expresidn cinética resulta:

1
f=1 (1 —X)3 = Keyp t (19)
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Para ambas ecuaciones, X es la fraccion del compuesto que ha
reaccionado, K.y, €s la constante experimental de velocidad y t es el tiempo de
reaccion. Una representacion de f; o f, contra el tiempo debe ser lineal, la
pendiente es Ky, Y la interseccion con el eje t es el tiempo o periodo de induccion
(6), que es el tiempo requerido antes de comiencen a detectarse cambios en la
reaccion, ya que se considera a nivel molecular el periodo donde se crean los

sitios activos para la reaccion inicie ©7),
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5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Estudios en la incorporacion de arsénico, cromo, mercurio, en compuestos
de jarositas y su estabilidad se han venido desarrollando con propdsitos medio
ambientales; a través de la determinacion de parametros cinéticos; que indican la
cantidad de energia para comenzar la reaccion de descomposicion (energia de
activacion), la dependencia en el proceso hacia el medio de reaccion (orden de
reaccion) y el tiempo de induccion (es el tiempo que tarda en comenzar la reaccidn
y dar paso al periodo de conversion progresiva). Con la determinacién de estos
parametros cinético es posible deducir sobre la estabilidad del compuesto
(jarosita) bajo las condiciones utilizadas en este estudio (769 80-84)  Asi mismo en
el presente trabajo de investigacién se ha desarrollado un método experimental
que permite determinar las velocidades de reaccién y las dependencias de las
variables que afectan el proceso de descomposicion en medio alcalino. El método
esta basado en trabajos de descomposicion alcalina de distintas tipos de jarositas;
contemplando la sintesis de jarosita de talio, la naturaleza de la reaccién de
descomposicion alcalina en ambos medios (NaOH y Ca(OH);) y su estudio
cinético de descomposiciéon en medio alcalino; donde se evaluan los efectos
concentracion, temperatura y tamano de particula, para la determinacion de los
parametros cinéticos, la posterior obtencion de los modelos cinéticos

experimentales que describen los procesos y su validacion.

5.1 Equipo experimental y reactivos utilizados en la sintesis de jarosita

de talio.

Los experimentos para la sintesis de jarosita de talio se llevaron a cabo a
presion atmosférica, en un reactor de vidrio convencional de un litro, sobre una
parrilla de calentamiento, acoplando un tubo refrigerante de espiral, un sensor de
temperatura de la parrilla y un sistema de agitacidon mecanica para mantener en

suspension los productos soélidos formados.
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Las condiciones y el procedimiento empleado para la sintesis de jarosita de
talio se determinaron en base a las investigaciones realizadas en la formacion de
jarositas sintéticas elaboradas por Dutriczac y Col. (- 6 8588) Patifio y Col. © 12 66,

72,75) g Islas y Col (70 89),

5.1.1 Metodologia efectuada para la sintesis de jarosita de talio.

La sintesis de jarosita de talio consistio en preparar una disolucion de un
litro de 0.25 molL" Fex(S04)s y 0.032 molL" TI,SO4, en un reactor de vidrio
convencional de un litro; puesto sobre una parrilla de calentamiento automatico.
En el reactor se acoplé una columna de enfriamiento tipo serpentin para evitar
pérdidas por evaporacion y un dispositivo de agitacion mecanica, para mantener
las particulas en suspension durante la formacién del producto. La disolucién se
mantuvo a una temperatura constante de 94.5 °C con una velocidad de agitacién
de 600 min', durante 24 h. El esquema del arreglo de equipo utilizado para la

sintesis se muestra en la figura 3.

Equipo empleado en sintesis: 4
1. Reactor de vidriode 1 L — 3
2. Parrilla de calentamiento
3. Tubo refrigerante 6
4. Motor de agitacién
5. Propela de agitacion e 1

6. Sensor de temperatura

5 / — 2

Figura 3. Representaciéon del equipo y del proceso de la sintesis, para la
formacion de la jarosita de talio a 94 °C durante 24 h.
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Al término del tiempo especificado para la reaccion de sintesis, se comienza
a bajar la temperatura aproximadamente a 70 °C, donde ya es posible manipular
los instrumentos y el equipo empleado. Una vez retirado el equipo de enfriamiento
y agitacion mecanica, el producto solido precipitado es decantado y lavado con 4
litros de agua caliente desionizada (aprox. 70 °C), para eliminar el exceso de

sulfato férrico y sulfato de talio.

El producto lavado se sec6 en un horno a 60 °C durante 24 horas para ser

caracterizado.

5.1.2 Caracterizacion.
El producto sintetizado, se caracteriz6 mediante técnicas quimicas e
instrumentales y la determinacion de la composicion como se describen a

continuacion:

e Mediante métodos analiticos de gravimetria y espectrofotometria de plasma
de acoplamiento inducido (ICP), se realiz6 el analisis quimico para

determinar los elementos que componen la jarosita de talio sintetizada.

e Por difraccion de rayos X (DRX), se identificaron los espaciamientos
interplanares, asi como las intensidades con los que se confirmd la

presencia de una fase pura de jarosita de talio.

e Mediante microscopia electronica de barrido (MEB), se observd que la
morfologia que presentaba el producto sintetizado es de forma

semiesférica, conformada por cristales.

A grandes rasgos se hace mencion de los analisis quimicos realizados al

producto sintetizado.
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5.1.2.1 Gravimetria y espectrofotometria de plasma de acoplamiento

inducido (ICP) de jarosita de talio.

Para la caracterizacion del producto sintetizado por técnicas como
gravimetria e ICP, se realiz6 la digestion de muestras por triplicado de 0.5 g de
jarosita de talio en un horno de microondas modelo MARSX 907600, serie XM
2046, version 047919 de la marca CEM Mattews, NC. A cada muestra se le
agrego 10 mL HCI (acido clorhidrico) y 10 mL agua desionizada. Las condiciones
de trabajo del equipo fueron: presion 200 psi a 210 °C, con una rampa de
estabilizacién de 25 min y 10 min de trabajo. Una vez realizada la digestion, las

muestras fueron aforadas con agua desionizada a 50 mL.

Las soluciones obtenidas de la digestion fueron caracterizadas mediante la
técnica de gravimetria para la determinacion sulfatos (SO4?) y mediante ICP
(Perkin EImer-Optima 3000-XL), para determinar y cuantificar los elementos Fe, Tl
y S.

5.1.2.2 Difraccion de Rayos X (DRX) de jarosita de talio.

El equipo empleado para la caracterizacion del producto de la sintesis, asi
como también los residuos sdélidos del estudio de la naturaleza de la reaccion de
descomposicion de jarosita de talio en medio alcalino (NaOH y Ca(OH)z>), se utilizé
un difractdmetro modelo SIEMENS D-500, con los siguientes parametros:
difractémetro de enfoque Bruker D8 con una radiacion de CuKa(A=1.5406 A), con
un voltaje de operacion de 30 kV, e intensidad de 20 mA, velocidad de barrido de
2°(2-theta) min', un contador de centelleo y ejecutando barridos en el rango de 2-
theta = 20° a 90°, con un tamafio de paso de 0.02° con un tiempo de paso de 0.6 s

por cada paso efectuado.

5.1.2.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB) de jarosita de talio.

Se empled un microscopio electréonico de barrido de bajo vacio, marca
JEOL modelo JSM- 5900LV con un alcance de 500,000 magnificaciones, tamafio
in situ (spot size) de 1072 a 10~® amp, aceleracion de voltaje de 30 kV, equipado

con un detector de energia retrodispersiva de rayos X (EDS) marca OXFORD,
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donde se observé la morfologia y distribucion de las particulas de la sintesis de

jarosita de talio.

5.1.2.4 Densidad de jarosita de talio y analisis granulométrico.

La densidad de la jarosita de talio sintetizada se determiné con un
picnometro de vidrio de volumen de 10 ml de cuello estrecho, cerrado con un
tapdn esmerilado hueco. El procedimiento consistio: 1. peso del picnometro vacio
limpio y seco = 9.274 g (M1), 2. peso del picndmetro con agua desionizada =
19.531 g (M2),3. peso del picndmetro con la muestra = 10.225 g (M3) y 4. peso del
picnometro con la muestra y agua = 19.891 g (Ms). Los datos resultantes se
ingresan a la féormula siguiente y se obtiene la densidad (D) mediante el

picnémetro.

(M3 — M1)

D=1z M) — (M4 —M3)

El analisis granulométrico de la sintesis de la jarosita de talio se realizé por
medio de la serie Tyler. El tamizado se efectué con una muestra de 73.41 g en
humedo, empleando las siguientes mallas: 170 (90 ym), 200 (75 um), 270 (53 um),
325 (44 ym), 400 (38 pm) y 500 (25 pm).

5.2 Equipo experimental utilizado en la naturaleza de la reaccién y en
el estudio cinético (efecto temperatura, concentraciéon y tamano de
particula).

Los experimentos para los estudios de descomposicion alcalina y cinéticos
de la jarosita sintética en solucion de NaOH y Ca(OH)2, se realizaron a presion
atmosférica en un reactor de vidrio de medio litro de capacidad, montado sobre
una parrilla de calentamiento equipada con un controlador de temperatura y
agitacion magnética. Ademas se utilizdé un sistema de medicion continua de pH
(medidor de pH Orion 3 Star equipado con electrodo pH Thermo Ross Ultra Sure

Flow), como se muestra en la figura 4.
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En los estudios de la naturaleza de descomposicion en cada uno de los
medios, para la determinacion del modelo cinético, se utilizd 1 g de jarosita de talio
sintética de tamafio constante de 38 um ©7 68 89 90) | a5 condiciones de
descomposicion para ambos medios alcalinos fueron las siguientes: se prepararon
soluciones de NaOH 0.01 molL-' con un pH= 11.58 a 30 °C, con agitacion
magnética de 650 min-!, y Ca(OH)2 0.178 molL-! con un pH= 12.25 a 30 °C y una
agitacion magnética de 650 min'. Para la determinacion de la etapa controlante
en cada uno de los experimentos de la descomposiciéon en medio NaOH vy
Ca(OH), se utilizdé 0.2 g de jarosita de talio de un tamafo promedio de 38 ym a

las condiciones antes mencionadas.

Equipo empleado

en la descomposicion 6

(NaOH y Ca(OH)y):

1. Reactor de vidriode 1/2 L

2. Parrilla de calentamiento

3. Sensor de temperatura

4. Medidor de pH

5. Electrodo de pH L —

[
6. Electrodo ATC I

7. Barra de agitacion 2| — | 1’O...'
magnética /
L—

Figura 4. Representacion del equipo empleado en el estudio cinético de descomposicion
alcalina en medio NaOH y Ca(OH)a.
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Cabe mencionar que la determinacion de las condiciones, concentraciones
y cantidades especificadas para los experimentos correspondientes al estudio
cinético se determinaron en base a investigaciones similares de descomposicién
de jarositas (76 82 83, 89) Se emplearon muestras de 0.2 g de jarosita de talio en
cada experimento y agitacion constante a 650 min'. Para el efecto temperatura;
las concentracion de NaOH o Ca(OH); (0.01 molL-" o 0.175 molL"
respectivamente), el tamafo de particula y la agitacion se mantuvieron constante,
modificando solamente la temperatura en cada experimento. Para el efecto
concentracion OH', se varid este parametro en cada experimento segun el medio
de descomposicion, manteniendo la temperatura (30 °C) y los demas parametros
constantes (tamafo de particula y agitacion). Finalmente par el efecto tamafio de
particula, se mantuvieron constantes la concentracion (0.01 molL™" en NaOH &6
0.175 molL" en Ca(OH)z), y la temperatura (30 °C), variando en cada experimento
el tamafo de particula. Los andlisis quimicos se realizaron de acuerdo a
investigaciones en descomposicion de compuestos tipo jarosita, donde se indica
que la reaccion esta determinada por la liberacion de los iones que ocupan los
sitios M y X en la estructura de la jarosita, hacia el medio de solucién. Entonces es
posible seguir el avance de la reaccion mediante la toma de muestras liquidas (5
mL) a tiempos de reaccion determinando azufre por ICP en ambos medios de

descomposiciodn, para este trabajo de investigacion.

La conversion X, es una variable muy util para describir la evolucion de una
reaccion solido-fluido, la cual resulta un niumero adimensional y que fisicamente
indica la cantidad de sustancia que ha reaccionado, como se indica en la siguiente

ecuacion (79):
X= = (20)

Donde X, es fraccion de jarosita de talio que ha reaccionado, A, es la
cantidad de S o Tl en la solucién a cualquier tiempo y A, es cantidad total de S o

Tl al final de la reaccion.
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5.2.1 Caracterizaciéon de la descomposicién de jarosita de talio.

Los productos solidos vy liquidos procedentes de reaccion de
descomposicion total y parcial en los medios NaOH y Ca(OH). de la jarosita de
talio fueron caracterizados mediante técnicas como; espectrofotometria de plasma
de induccién acoplado (ICP), difraccion de rayos X (DRX) y microscopia
electronica de barrido (MEB) en conjuncién con microanalisis por dispersion de
energias de rayos X (EDS). La caracterizaron de los productos solidos de la
descomposicion total y a diferentes tiempos de reaccion; determinaron el modelo

cinético y la evolucion de los productos de reaccién.

Para el estudio cinético (efecto temperatura, concentraciéon y tamafo de
particula), la técnica empleada para la evaluacion de estos efectos fue por ICP;
mediante el analisis del ion azufre en solucion a distintos tiempos de

descomposicion.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Caracterizacién de jarosita de talio.

El compuesto obtenido de la sintesis a las condiciones antes mencionadas
y su caracterizacion, tiene como finalidad determinar la composicion quimica del
tipo de compuesto, para obtener un producto de férmula general TIFes

(SO4)2(OH)s, correspondiente a la jarosita de talio.

6.1.1 Gravimetria e ICP.

Los resultados de los analisis elementales y por compuesto que conforman
la estructura del compuesto tipo jarosita se muestran en la tabla 1. El contenido
H3O", OH" y H2O se determind por diferencia. Los métodos analiticos utilizados

son descritos en el anexo 8.1y 8.2.

Tabla 1. Porcentaje elemental de jarosita de talio sintetizada.

Elemento Composicion determinada % Técnica de analisis
Fe 26.10 ICP
S (804%) 10.14 (30.36) ICP
Tl 26.38 ICP
SO4* 30.46 Gravimetria
HsO" + OH" + H0 17.06 Diferencia

6.1.2 Difraccion de Rayos X (DRX).

Se utilizd el software Difract Plus XRD Comander Diffractometer, con una
base de datos ICDD (International Center for Diffraction Data), para la evaluacion
del espectro por difraccion de rayos X obtenido al producto sinterizado. De
acuerdo al espectro obtenido, los picos mas intensos corresponden a la ficha PDF
[00-047-1768] TIFe3(SO4)2(OH)s. (Dorallcharite), perteneciente a la estructura
quimica de jarosita de talio (figura 5). Estos resultados y los obtenidos mediante
los analisis por gravimetria e ICP, muestran que el producto obtenido a las
condiciones experimentales propuestas, indican la formacion de una fase pura de

jarosita de talio.
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+ PDF: [00-47-1768] Thalio Iron Sulfate
Hydroxide (Dorallcharite)

Cauntns/an

20 30 40 50 60 70 80 90
2 /oegee

Figura 5. Difractograma de rayos X de jarosita de talio sintetizada.

6.1.3 Determinacion de la formula experimental de jarosita de talio

sintética.

En base a los analisis quimicos realizados a la jarosita de talio (tabla I), fue
posible calcular la formula experimental aproximada; a través de un balance
estequiométrico utilizando la férmula tedérica de jarosita de talio: TIFes (SOa4)2(OH)s
(ver anexo 8.6), considerando que TI* H3O*= 1, Fe3*= 3, SO4%= 2 y OH" + HyO%=

6. De acuerdo al balance la férmula obtenida es:
Tlo.s6(H30)0.14F €3.11(S04)2.11(OH)6.11(H20)o0.40

La jarosita de talio sintetizada tiene una densidad experimental de 3.56

g/em?® y un rendimiento quimico de sintesis del 91.9 % (ver anexo 8.6).
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6.1.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB).
La figura 6 presenta una micrografia general obtenida mediante MEB de las

particulas de jarosita de talio, donde se observa una distribucion uniforme de los

agregados, con tamafos de particula de alrededor de los 40 um vy
apreciablemente de formas semiesféricas.

ESIQIE 6701F SEI

Figura 6. Micrografia general de distribucién de tamanos de particula de jarosita
de talio sintetizada.

La figura 7 muestra una micrografia de una particula de jarosita de talio,

donde es posible confirmar la forma semiesférica de la particula, alrededor de 40
pMm de diametro.
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Figura 7. Micrografia de una particula de jarosita de talio, de forma semiesférica.

La micrografia a detalle de una particula de jarosita de talio se muestra en
la figura 8, donde se observa que cada una de las particulas se encuentra

constituida por cristales romboédricos enlazados entre si.

ESIQIE 6701F

Figura 8. Micrografia a detalle de una particula de jarosita de talio conformada por
cristales romboeédricos.
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El espectro por dispersion de energias de rayos X, representado en la figura
9, muestra la distribucién de los elementos quimicos presentes en la jarosita de
talio (Fe, S, Tl y O) y el analisis semicuantitativo de éstos; se muestran en la tabla
3, lo cual es congruente con los resultados de analisis quimicos y de difraccion de

rayos X previamente presentados.

Figura 9. Analisis por EDS de la sintesis de jarosita de talio, obtenida en un
reactor de vidrio de1L a 94 °C, 600 min"'y 24 h de reaccion.

Tabla 2. Analisis semicuantitativos por EDS de la sintesis de jarosita de talio.

k-radio Elemento Error en No. de
Elemento ZAF Atémico % peso % peso %. Cationes
(calc.) .
(1-Sigma)

S -K 0.0845 1.404 10.35 11.86 +/-1.83 3.377
Fe-K 0.2394 1.120 13.44 26.81 +/- 0.86 4.383
TI-L 0.0000 1.313 0.00 0.00 +/- 0.00 0.000
TI-M 0.1637 1.177 2.64 19.27 +/- 3.81 0.861
0O -K 0.1095 3.842 73.57 42.06 +/-1.37 -
Total 100.00 100.00 8.620

La presencia de elemento carbono (C) en el espectro de EDS realizado en

la caracterizacion de las particulas de jarosita de talio, provienen de la preparacion

de la muestra (cinta de grafito), para su analisis en el MEB.
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6.1.5 Analisis granulométrico.

El proceso de separacion por tamano de particula del producto obtenido de
las sintesis de jarosita de talio. Los resultados se presentan en la tabla 2, donde
es posible apreciar que la mayor cantidad del producto retenido se encuentra entre
las malla 325 y 400. Lo cual indica que el producto obtenido de las sintesis

presenta un diametro predominante de 44 y 38 uym, un tamafio relativamente fino.

Tabla 3. Distribucion del tamafio de particula de la jarosita de talio mediante la serie Tyler.

Malla Diametro (um) Peso retenido (g) % en peso retenido
170 90 0.39 0.53

200 75 0.17 0.23

270 53 2.89 3.94

325 44 40.04 54.54

400 38 24.05 32.76

500 25 1.13 1.54

-500 -25 4.74 6.46

6.2 Naturaleza de la reaccion de descomposicion de jarosita de talio.

La naturaleza de la reaccion de jarosita de talio sintética consistid en
descomponer el producto obtenido en medio alcalino, en NaOH y Ca(OH).. La
reaccion en ambos medios de descomposicion se monitored a distintos intervalos
de tiempo, con la finalidad de establecer el modelo cinético que mejor se ajuste a
la descomposicidon y determinar la etapa controlante que describe el proceso de

descomposicidén en cada medio.

6.2.1 Determinaciéon del modelo cinético de jarosita de talio en medio

alcalino.

Para la determinacion del modelo cinético que describe el proceso de
descomposicion, numerosos experimentos fueron llevados a cabo. Los productos
soélidos provenientes de los distintos intervalos de tiempo de la reaccion, fueron

caracterizados por MEB-EDS. En la micrografia de la figura 10a de una particula
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parcialmente descompuesta en NaOH, se observa un frente reaccién que va
desplazando de la periferia hacia el centro de la particula, por lo que se encuentra

constituida por un nucleo decreciente y un halo de cenizas (productos solidos).

Lo anterior se puede confirmar con los analisis por EDS realizados al nucleo
y al halo de cenizas de la particula. El espectro correspondiente al nucleo de la
particula figura 10b, muestra la presencia de los elementos Fe, Tl, S y O, que
constituyen la jarosita de talio, indicativo de que en esta area no ha ocurrido la
reaccion. En cambio en el espectro obtenido del halo de la particula figura 10c;
muestra solamente los elementos Fe y O. Estos andlisis sugieren que el transporte
de los productos (iones TI* y SO4?7) difunden hacia la solucién y el transporte de
los reactivos (iones OH™) difunden de la solucién al nucleo durante la reaccion de
descomposicién de la jarosita de talio. Lo anterior indica que el modelo cinético
que describe el proceso de descomposicion de jarosita de talio en medio NaOH,

es el modelo para particulas esféricas de nucleo decreciente.

Cabe mencionar que en los espectros de EDS correspondientes al halo y
nucleo de las particulas parcialmente reaccionadas en ambos medios, los
elementos Au, C y Ca presentes, se debe a la capa de oro con la que fue
recubierta la muestra, el carbono corresponde a la resina donde fue montada y
para el caso del elemento calcio corresponde a la solucion de descomposicion del

medio.
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Nucleo Halo

Augy

Energy / keV Energy / keV

Figura 10. (a) Micrografia de una particula parcialmente descompuesta de jarosita de talio
en medio NaOH 0.01 molL™", pH= 11.91, 30 °C, 38 um, espectros de EDS correspondiente
al nucleo (b) y halo (c).

Mediante ésta misma técnica (MEB-EDS), se realizé un analisis por mapeo
de los distintos elementos que componen la jarosita de talio, corroborando los
resultados anteriormente presentados. En la figura 11 con respecto al Fe y O, la
presencia de éstos elementos es uniforme en toda la particula, en cambio la
intensidad del contenido de Tl y S solamente se presenta en el nucleo de la

particula parcialmente reaccionada; indicando que estos elementos son liberados
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hacia la solucion, lo cual sugiere que el halo de la particula corresponde al
producto sélido de la reaccion de descomposicion y el nucleo a la jarosita de talio
gue no ha reaccionado. De la misma forma se puede verificar la presencia de cada
uno de los elementos a lo largo de la particula mediante un escaneo lineal, como
se presenta en la figura 12, donde se observa la intensidad de cada elemento en

la particula, indicando los mismos resultados ya mencionados.

ke

Map
MAG: 1800x HV: 15kV WD: 18.2mm

Map
MAG: 1800x HV: 15kV WD: 18.2mm

Figura 11. Mapeos de los distintos elementos que forman la particula parcialmente
descompuesta de jarosita de talio (NaOH 0.01molL™", pH= 11.91, 30 °C, 38 um y 25 min
de reaccion).
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Figura 12. Escaneo lineal por EDS de una particula parcialmente descompuesta,
medio NaOH 0.01 molL™", pH=11.91, 30 °C, 38 ym, 25 min.

Para el caso en la determinacion del modelo cinético de la descomposicion
de jarosita de talio en medio Ca(OH)2, los resultados son similares a los obtenidos
en NaOH. Como se muestra en la micrografia de una particula de jarosita
parcialmente reaccionada (figura 132), se observa la formacion de un halo
producto de la descomposicion y un nucleo que no ha reaccionado, de acuerdo a
los analisis puntuales por EDS al nucleo y halo de la particula figura 13b y 13c.
Como se llevé a cabo en la descomposicion en medio NaOH, presentando el

mismo modelo para particulas esféricas de nucleo decreciente.

Este modelo cinético que se presenta en la reaccion de descomposicion en
ambos medios, es similar al que reportan en estudios similares de descomposicion
alcalina de distintas tipos de jarositas sintéticas (/> 76 81. 83) sjendo el mas comun
en reacciones solido fluido para particulas esféricas de tamafio constante de

acuerdo a la literatura consultada (/9.
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Figura 13. (a) Micrografia de una particula parcialmente descompuesta de jarosita de talio
en medio Ca(OH); 0.178 molL", pH= 12.25, 30 °C, 38 um y espectros de EDS
correspondiente al nucleo (b) y halo (c).

De igual forma se presentan los mapeos y escaneo lineal realizados a la
particula de jarosita de talio parcialmente reaccionada en medio Ca(OH)., donde
se observa en la figura 14 que los elementos Fe, O presentan una distribucidon
uniforme en toda la particula, como lo observado en los resultados de
descomposicién parcial en medio NaOH y presentando también el mismo
comportamiento con los elementos Tl y S, observandose una mayor presencia
solamente en el nucleo de la particula. Este comportamiento de los elementos que
componen la particula parcialmente reaccionada se puede observar a traves del

escaneo lineal de la figura 15.
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A diferencia de los resultados obtenidos en medio NaOH, los mapeos de
EDS detectan escasa presencia del elemento calcio, el cual proviene de la

solucion de descomposicién de este medio, posiblemente al carbonato formado
por medio se solucion @3,

S Tl

Figura 14. Mapeos de los distintos elementos que forman la particula parcialmente

descompuesta de jarosita de talio (Ca(OH). 0.178 molL™", pH = 12.25, 30 °C, 38 um y 40
min de reaccion.
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Figura 15. Escaneo lineal por EDS de una particula parcialmente descompuesta, medio
Ca(OH)2 0.178 molL™, pH 12.25, 30 °C, 38 ym, 40 min.

6.2.2 Etapa controlante.

Para el seguimiento de Ila reacciones de descomposicion en la
determinacién de la etapa controlante, se realizé a través de la técnica de ICP,
mediante la presencia del ion azufre (S) y talio (Tl) en solucién, a diferentes

tiempos de reaccion.

Los datos resultantes de la conversion X (fraccion reaccionante) contra el
tiempo para ambos medios se presentan en la tabla 4. Se muestra que la fraccion
del azufre y talio en ambos medios va aumentando conforme la reaccién de
descomposicidon avanza, sugiriendo que estos elementos difunden del sdlido en
descomposicién hacia el seno del liquido, hasta la descomposicion total de la

jarosita de talio.
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Tabla 4. Datos de la fraccion de descomposicion del ion azufre y talio a diferentes tiempos
de reaccion.

Espectrometria de plasma de induccién acoplado (ICP).

Medio de descomposicién NaOH Medio de descomposiciéon Ca(OH):

t (mln) Xs XT| t (mln) Xs XT|
0 0.000 0.000 0 0.000 0.000
1 0.001 0.009 1 0.009 0.000
2 0.035 0.009 2 0.018 0.000
3 0.063 0.051 3 0.031 0.004
4 0.100 0.063 4 0.047 0.008
5 0.158 0.093 5 0.050 0.014
6 0.227 0.156 7.5 0.102 0.037
8 0.276 0.219 10 0.158 0.066
10 0.315 0.320 15 0.244 0.155
12 0.451 0.377 20 0.349 0.239
14 0.552 0.489 25 0.449 0.341
16 0.642 0.549 30 0.538 0.451
19 0.755 0.627 35 0.648 0.536
21 0.789 0.699 40 0.772 0.619
24 0.869 0.735 50 0.880 0.825
27 0.917 0.790 60 0.921 0.883
30 0.936 0.881 70 0.945 0.914
33 0.985 0.938 80 0.978 0.967
36 1.000 1.000 100 1.000 1.000
40 0.998 0.999 120 0.974 0.958
45 0.982 0.998
50 0.99642538 0.99197806
60 0.99285076 0.99301315

Con los datos resultantes de la tabla 4, se observé de manera grafica el
comportamiento que presenta la reaccion de descomposicion en ambos medios
obteniéndose una curva tipo S (figuras 16 y 17), caracteristico de este tipo de
reacciones de descomposicion ( 10.67. 68, 75). presentando un periodo de induccion
corto; en el cual el color y morfologia de los sélidos permanecen sin cambios, solo
se encuentran trazas de iones talio y sulfato. Después se presenta el periodo de
conversion progresiva, este comienza cuando de forma fisica se observa un

cambio de coloracion (de amarillo a naranja) en las particulas y el aumento en las
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concentraciones de Tl y S progresivamente. Y finalmente la zona de estabilidad
(estado estacionario) alcanzado aproximadamente a los 40 min en medio NaOH y
a los 100 min en medio Ca(OH). de transcurrida la reaccion, donde las particulas
son totalmente oscuras y las concentraciones de los iones permanecen

constantes; indicando el final del proceso de descomposicion.

1 1
1
1.0 — Periodo de '
induccion
E os- Zonz_a_de
2 estabilidad
(=]
o
g 0.6 -
b
)
3 .
g 0.4 Periodo de
E conversion —=— Xg
E ' —e— X
= 02 progresiva TI
0.0 - . . T . T . . . . .
) 10 20 30 40 50 60

tiempo (min)

Figura 16. Curva de descomposicion en medio NaOH 0.01 molL™, 30 °C, 38 ym
de tamario y 650 min™', seguido mediante ICP.

Periodo de

A 1
5 induccion :
(%)
S | 1
§ o 1 Zona de
. 1 e
: Periodo de 1 estabilidad
g conversion '
© 06 I I
3 progresiva \
Q 1
° 1
?g 0.4 |
3 1
g o Xs !
x 0.2 4 :
A m X7 :
1
1
!

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
tiempo (min)

Figura 17. Curva de descomposicion en medio Ca(OH). 0.178 molL™" , 30 °C, 38
um de tamario y 650 min™', seguido mediante ICP.
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Los solidos residuales de los distintos tiempos y mayores al de
descomposicion total de la jarosita de talio, fueron analizados mediante difraccién
de rayos X, los difractogramas de cada uno de los medios de descomposicion se
presentan en las figuras 18 y 19. Se observa en ambos casos que las intensidades
de reflexion de jarosita de talio inicia (0 min) disminuye gradualmente conforme el
tiempo de reaccién aumenta, indicativo de que el subproducto sdlido que se va
formando no presenta nuevas fases cristalinas, resultando un sélido amorfo en

ambos casos, inclusive a tiempos mayores al de la descomposicion total.

50 min
) 35 min
) eiho N N . 25 min
| ) _ o 20 min
. 1 A k}u [ i L e . 16 min
(4]
s o
min
‘»
[
Q
C .
Jarosita de talio 0 min
1 J‘ JLL | L LJ_ s A .
! | ! | ! | ! | ! | ! | '
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (grados)

Figura 18. Difractogramas de jarosita de talio sintética a distintos tiempos de reaccién de
descomposicion en medio NaOH 0.01 molL™".
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\ ] \ k | 10 min
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Intensidad (u. a.)

s

Figura 19. Difractogramas de jarosita de talio sintética a distintos tiempos de reaccion de
descomposicién en medio Ca(OH), 0.178 molL™".

La etapa controlante en una reaccion heterogénea, resulta ser la etapa mas
lenta y por lo tanto la que controla la reacciéon de descomposicion. En el modelo
cinético de nucleo decreciente para particulas esféricas, dos etapas pueden ser
lentas; la reaccidon quimica en la interface (nucleo-halo de cenizas) y la difusion a
través del subproducto solido (halo de cenizas), las cuales se expresan

matematicamente mediante las ecuaciones 18 y 19.

Los resultados obtenidos de la cinética de descomposicion se presentan en
la tabla 5 y 6; la primera columna corresponde al tiempo de muestreo (t), seguida
de la fraccion en peso del azufre en la solucion (X) y en las ultimas dos columnas
se presentan los resultados obtenidos de la aplicacion de las ecuaciones de
control quimico y control difusivo respectivamente. Los graficos de las figuras 20 y
21 correspondientes a los resultados de las ecuaciones 18 y 19 contra el tiempo,

indican una mayor tendencia lineal en los puntos correspondientes al control
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quimico, que los que se presentan en los graficos al control por transporte o

difusivo.

De acuerdo al parrafo anterior y a los graficos resultantes de la cinética de
descomposicién, indican que el modelo de nucleo decreciente para el proceso de
descomposicion de jarosita de talio en medio NaOH y Ca(OH)2, la velocidad de la
reaccion después del periodo de induccidén, esta determina por la etapa de control

quimico.

Tabla 5. Evaluacion de las ecuaciones de control de velocidad del modelo de nucleo
decreciente en la reaccién de descomposicion en medio NaOH, correspondiente al
periodo de conversion progresiva.

Medio NaOH
¢ (min) Xs Control Quir1nico Control Difusivo
1-(1- Xs)"3 1-3(1-Xs)?2 + 2(1-Xs)
2 0.043 0.014 6.21X10*
3 0.076 0.025 0.001
4 0.118 0.041 0.004
5 0.184 0.065 0.012
6 0.261 0.095 0.025
8 0.314 0.118 0.038
10 0.354 0.135 0.050
12 0.501 0.206 0.110
14 0.607 0.267 0.176
16 0.698 0.328 0.253
19 0.811 0.425 0.389
21 0.838 0.455 0.432
24 0.911 0.554 0.581
27 0.951 0.633 0.695
30 0.959 0.654 0.725
33 0.998 0.868 0.952
36 1 1.000 1.000
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Tabla 6. Evaluacion de las ecuaciones de control de velocidad del modelo de nucleo
decreciente en la reaccion de descomposicién en medio Ca(OH),, correspondiente al
periodo de conversion progresiva.

Medio Ca(OH):

Control Quimico

Control por transporte

t (min) Xs 1-(1- Xs)' 1-3(1-Xs)2® + 2(1-Xs)
3 0.037 0.012 4.7X104
4 0.055 0.018 0.001
5 0.058 0.019 0.001

7.5 0.117 0.040 0.004
10 0.180 0.064 0.0117
15 0.273 0.101 0.028
20 0.387 0.150 0.061
25 0.492 0.202 0.106
30 0.584 0.253 0.160
35 0.696 0.327 0.252
40 0.819 0.435 0.403
50 0.903 0.542 0.562
60 0.955 0.644 0.710
70 0.968 0.684 0.764
80 0.990 0.791 0.887
100 1.000 1.000 1.000
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Figura 20. Aplicacién de los modelo de control quimico y control por transporte,
para la descomposicion de la jarosita de talio, en medio NaOH 0.01 molL", 30 °C,
38 um de tamafio y 650 min".
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Figura 21. Aplicacion de los modelos; control quimico y control por transporte para
la descomposicion de la jarosita de talio, en medio Ca(OH), 0.178 molL™", 30 °C, 38
um de tamario y 650 min™'.
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La constante experimental de velocidad de reaccion para un control quimico

puede definirse como sigue (8

Kk _ (bkqC})
exp PBTo

(21)

Donde la densidad pg =ﬁ , Kq es la constante quimica de velocidad de

reaccidn, Ca es la concentracion del reactante, n es el orden de reaccion y r, es el
radio inicial de la particula en ym. El volumen molar es obtenido mediante el peso
molecular del compuesto (666.701 gmol™") y la densidad calculada, resultando V,,
=187.27 x 10°® m?® mol™".

6.3 Estudio cinético (medio NaOH).
Los resultados de los experimentos correspondientes al efecto temperatura,
concentracion y tamafio de particula, y su evaluacion en estudio cinético se

presentan a continuacion:

6.3.1 Efecto temperatura (medio NaOH).

La descomposicion alcalina de la jarosita de talio en cada uno de los
experimentos correspondientes al efecto temperatura, se mantuvieron constantes
la concentracién de NaOH, el tamafio de particula y la velocidad de agitacion,
variando solo la temperatura, tal y como se presenta en la tabla 7:

Tabla 7. Condiciones experimentales en el estudio cinético de descomposicion de la
jarosita de talio para el efecto temperatura.

Temperatura (°C) Cﬁ;&?tﬁgﬁ_ﬂie Tamaﬁo(S;an;)articula Velocida(?nci:iﬁ1?gitacién
20 0.01 38 650
25 0.01 38 650
30 0.01 38 650
35 0.01 38 650
40 0.01 38 650
45 0.01 38 650
50 0.01 38 650
60 0.01 38 650

Pagina 54



CINETICA DE DESCOMPOSICION ALCALINA DE JAROSITA DE TALIO | Tesis
M. C. Hernan Islas Vazquez | Doctoral

Los datos experimentales son colocados en las tablas 8-15 y los graficos
resultantes se presentan en las figuras 22-29 correspondientes a cada
temperatura. En los graficos se puede apreciar que los puntos se ajustan
adecuadamente a la expresion del modelo de nucleo decreciente con control
quimico (ec.19), para el periodo de conversion progresiva. La constante de
velocidad experimental (kexp) y el tiempo de induccion (6) de cada uno de los
graficos, son calculados mediante regresién lineal. Los graficos muestran que la
velocidad de reaccion va aumentando conforme la temperatura se va
incrementando en cada experimento y por consiguiente el tiempo de induccidn va
disminuyendo de manera drastica; llegando casi a desaparecer después de los 50
°C.

Tabla 8. Efecto temperatura: T= 20 °C, [NaOH]= 0.01 molL™", do= 38 pm, 650 min™,
pH=12.33.

t (min) Fraccno;i(sen peso Co?t_r?‘ll_Q)Zl)Tslco
0 0.000 0.000
4 0.000 0.000
8 0.021 0.008
12 0.104 0.040
16 0.191 0.076

20 0.264 0.108
25 0.397 0.172
30 0.503 0.230
35 0.582 0.277
40 0.717 0.378
45 0.756 0.407
50 0.823 0.471
55 0.889 0.552
60 0.941 0.637
70 1.000 1.000
80 1.000 1.000
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1.2
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Figura 22. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 20 °C; (B) modelo

de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"?.

Tabla 9. Efecto temperatura: T=25 °C, [NaOH]= 0.01 molL™", do= 38 pm, 650 min™,
pH=12.04.

t (min) Fracci6|)1( sen peso Co:nt_r&l _Q)::)Tsico
0 0.000 0.000
2 0.000 0.000
4 0.005 0.002
6 0.027 0.010
8 0.089 0.034
10 0.169 0.066
13 0.237 0.095
16 0.335 0.139

20 0.456 0.199
25 0.575 0.268
30 0.697 0.353
35 0.768 0.410
40 0.839 0.479
50 0.947 0.653
55 1.000 1.000
60 1.000 1.000
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Figura 23. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 25 °C; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"?.

Tabla 10. Efecto temperatura: T= 30 °C, [NaOH]= 0.01 molL™", do= 38 um, 650 min™,
pH=11.83.

t (min) Fracci6|)1( sen peso Co:nt_r&l _Q)ysi)l:;lsico
0 0.000 0.000
1 0.000 0.000
2 0.000 0.000
3 0.002 0.000
4 0.014 0.005
6 0.076 0.030
8 0.168 0.068
10 0.260 0.108
12 0.375 0.164
14 0.460 0.209
16 0.589 0.288
19 0.647 0.326

21 0.701 0.364
24 0.781 0.434
27 0.836 0.488
30 0.885 0.546
35 0.942 0.642
40 1.000 1.000
50 1.000 1.000
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1.2
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Figura 24. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 30 °C; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"?.

Tabla 11. Efecto temperatura: T= 35 °C, [NaOH]= 0.01 molL™", do= 38 um, 650 min™,
pH=11.57.

: Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1- (1_QXS)1/3
0 0.000 0.000
1 0.000 0.000
2 0.022 0.008
3 0.066 0.025
4 0.113 0.044
5 0.171 0.068
6 0.264 0.108
8 0.393 0.171
10 0.545 0.257
12 0.640 0.320
14 0.697 0.360
16 0.748 0.399
19 0.873 0.543
22 0.930 0.638
25 0.959 0.690
30 1.000 1.000
35 1.000 1.000
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1.2
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Figura 25. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 35 °C; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"?.

Tabla 12. Efecto temperatura: T= 40 °C, [NaOH]= 0.01 molL™", do= 38 um, 650 min™,
pH=11.31.

t (min) Fracci6|)1(sen peso Co‘:\t_r?‘ll _Q)ysi)l:;lsico
0 0.000 0.000
0.5 0.000 0.000
1 0.000 0.000
1.5 0.010 0.004
2 0.020 0.008
2.5 0.071 0.028
3 0.102 0.041
3.5 0.145 0.059
4 0.191 0.078
4.5 0.236 0.098
5 0.270 0.112
6 0.390 0.170
7 0.498 0.229
8 0.557 0.262
9 0.626 0.305
10 0.676 0.337
12 0.756 0.400
16 0.889 0.553
20 0.952 0.669
25 1.000 1.000
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Figura 26. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 40 °C; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"?.

Tabla 13. Efecto temperatura: T= 45 °C, [NaOH]= 0.01 molL™", do= 38 um, 650 min™,
pH=10.92.

: Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1- (1_QXS)1/3
0 0.000 0.000
0.5 0.001 0.000
1 0.023 0.009
1.5 0.087 0.036
2 0.135 0.056
2.5 0.249 0.109
3 0.306 0.136
3.5 0.352 0.158
4 0.403 0.184
4.5 0.456 0.212
5 0.492 0.232
6 0.555 0.269
7 0.636 0.324
8 0.684 0.357
9 0.719 0.381
10 0.803 0.460
12 0.860 0.524
14 0.920 0.614
16 0.965 0.715
20 1.000 1.000
25 1.000 1.000
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Figura 27. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 45 °C; (B) modelo
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de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"?.

Tabla 14. Efecto temperatura: T= 50 °C, [NaOH]= 0.01 molL™", do= 38 um, 650 min™,

pH=10.59.
t (min) Fraccm|)1(sen peso Co:nt_r&l _Q);:)T;co
0 0.000 0.000
0.5 0.010 0.004
0.75 0.032 0.013
1 0.106 0.045
1.25 0.154 0.066
1.5 0.193 0.083
1.75 0.236 0.102
2 0.272 0.119
2.5 0.369 0.168
3 0.410 0.189
3.5 0.466 0.220
4 0.522 0.252
5 0.596 0.294
6 0.663 0.341
7 0.734 0.397
8 0.803 0.461
9 0.868 0.538
10 0.922 0.620
12 0.973 0.756
14 1.000 1.000
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Figura 28. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 50 °C; (B) modelo de
nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)'.

Tabla 15. Efecto temperatura: T= 60 °C, [NaOH] = 0.01 molL™", do= 38 ym, 650 min™,
pH=10.23.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1-(1- Xs)"
0 0.000 0.000
0.25 0.009 0.004
0.5 0.070 0.029
0.75 0.163 0.071
1 0.274 0.124
1.25 0.322 0.148
1.5 0.353 0.163
2 0.482 0.236
2.5 0.564 0.289
3 0.598 0.311
3.5 0.667 0.363
4 0.736 0.424
5 0.849 0.557
6 0.908 0.674
7 0.945 0.808
8 0.961 0.875
9 0.975 1.051
10 0.988 1.088
12 1.000 1.000
14 1.000 1.000
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Figura 29. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 60 °C; (B) modelo de
nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"3.

Las curvas descomposicién de los graficos del efecto temperatura y las
lineas obtenidas después de aplicar el modelo de nucleo decreciente con control
quimico, son resumidas en la figura 30; donde se puede observar que el periodo
de induccidn de las curvas de descomposicion figura 30A, disminuye rapidamente
cuando la temperatura se va incrementando, de la misma manera las pendientes
de la figura 30B aumentan con forme se incrementa la temperatura hasta llegar a

ser casi perpendicular y por lo tanto también aumenta el valor de Kexp.
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Figura 30. (A) Curvas de descomposicion en medio NaOH, efecto temperatura; (B)
Modelo de nucleo decreciente con control quimico, 1-(1-Xs)".
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6.3.2 Efecto concentracion (medio NaOH).

T
120

Para el estudio de esta variable se mantuvieron constantes la temperatura, el

tamano de particula y la velocidad de agitacion, variando solo la concentracion de NaOH.

Las condiciones experimentales se muestran en la tabla 16:

Tabla 16. Condiciones experimentales en el estudio cinético de descomposicion de la

jarosita de talio para el efecto concentracion.

C;ncentracié?1 (?e Temperatura (°C) Tamano de particula V_elo?'idad <_1e_1
aOH (molL™): (um) agitacion (min™)
0.03 30 38 650
0.01 30 38 650
0.0066 30 38 650
0.0033 30 38 650
0.0022 30 38 650
0.0011 30 38 650
0.00055 30 38 650
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Los datos experimentales obtenidos son colocados en las tablas 17-23 y los
graficos resultantes se presentan en las figuras 31-37 correspondientes a cada
concentracion. Al igual que el efecto temperatura (NaOH), los puntos de cada uno
de los graficos presentan un comportamiento lineal, adecuado a la expresion del
modelo de nucleo decreciente con control quimico (ec. 19), para el periodo de

conversion progresiva.

Las constantes de velocidad de reaccion Kexp resultantes de cada uno de los
graficos correspondientes al efecto concentracion, indican que la velocidad de
reaccion aumenta conforme la concentracion de OH™ se va incrementando vy el
tiempo de induccion 6 disminuye rapidamente.

Tabla 17. Efecto concentracion: [NaOH]= 0.03 molL™", T= 30 °C, do= 38 um, 650 min™,
pH=12.38.

t (min) Fraccié;l(sen peso Co:mt_rz: _Q)ai)Tsico
0 0.000 0.000
0.5 0.014 0.005
1 0.087 0.035
1.5 0.180 0.074
2 0.251 0.106
2.5 0.319 0.138
3 0.379 0.168
3.5 0.477 0.221
4 0.541 0.259
5 0.626 0.314
6 0.728 0.397
7 0.797 0.463
8 0.865 0.547
9 0.907 0.608
10 0.949 0.696
11 0.978 0.788
12 1.000 1.000
13 1.000 1.000
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1.2

(A)
¢ Xs Azufre ICP

0.8 -

kexp= 0.0739 min-‘1 (B)
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6=0.589 min e o
04 7
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™ 02
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0
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Figura 31. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracion: 0.03 molL™"; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)'3.

Tabla 18. Efecto concentraciéon: [NaOH]= 0.01 molL™", T= 30 °C do= 38 ym, 650 min™,
pH=11.83.

t (min) Fraccié;sen peso Co:nt_rz: _Q)ai)Tsico
0 0.000 0.000
1 0.000 0.000
2 0.000 0.000
3 0.002 0.000
4 0.014 0.005
6 0.076 0.030
8 0.168 0.068

10 0.260 0.108
12 0.375 0.164
14 0.460 0.209
16 0.549 0.260
19 0.647 0.326
21 0.701 0.364
24 0.781 0.434
27 0.836 0.488
30 0.885 0.546
35 0.942 0.642
40 1.000 1.000
50 1.000 1.000
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1.2

Xs Azufre (A)
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6=3.981 min

0.4 -
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Figura 32. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracién: 0.01 molL™"; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)'3.

Tabla 19. Efecto concentracion: [NaOH]= 0.0066 molL™!, T= 30 °C, do= 38 um, 650 min™,
pH=11.5.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1- (1_QXS)1/3
0 0.000 0.000
2 0.000 0.000
4 0.003 0.001
6 0.021 0.008
9 0.123 0.049
12 0.226 0.095
15 0.322 0.140
20 0.483 0.229
25 0.578 0.289
30 0.677 0.363
35 0.749 0.427
40 0.802 0.481
45 0.864 0.562
50 0.916 0.660
60 0.960 0.832
70 0.976 0.947
80 1.000 1.000
90 1.000 1.000
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1.2
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Figura 33. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracion: 0.0066 molL™"; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"2.

Tabla 20. Efecto concentracion: [NaOH]= 0.0033 molL™", T= 30 °C, do= 38 pm, 650 min™,
pH=11.37

. Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1- (1_QXS)1/3

0 0.000 0.000
3 0.000 0.000
6 0.008 0.003
9 0.019 0.007
12 0.038 0.015
15 0.079 0.032
20 0.150 0.062
25 0.241 0.102
30 0.352 0.156
35 0.426 0.195
40 0.495 0.234
45 0.564 0.275
50 0.632 0.320
55 0.691 0.363
60 0.727 0.389
70 0.811 0.471
80 0.875 0.548
100 0.952 0.710
120 0.986 0.881
130 1.000 1.000
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1.2
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Figura 34. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracion: 0.0033 molL™"; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)'3.

Tabla 21. Efecto concentracion: [NaOH]= 0.0022 molL™", T= 30 °C, do=38 um, 650 min™,
pH=11.22.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1- (1_QXS)1/3

0 0.000 0.000
10 0.003 0.001
15 0.017 0.007
20 0.069 0.028
25 0.130 0.054
30 0.196 0.083
35 0.238 0.101
40 0.307 0.134
50 0.415 0.187
60 0.491 0.229
70 0.583 0.286
80 0.658 0.338
90 0.731 0.396
100 0.802 0.463
120 0.871 0.546
140 0.935 0.664
160 0.968 0.746
180 0.996 1.000
210 1.000 1.000
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1.2
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Figura 35. (A) Curva de descomposicién, efecto concentracion: 0.0022 molL™"; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)™.

Tabla 22. Efecto concentracion: [NaOH]= 0.0011 molL™", T= 30 °C, do= 38 um, 650 min™,
pH=10.94.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1- (1_QXS)1/3

0 0.000 0.000

10 0.011 0.004
20 0.009 0.003
30 0.056 0.022
40 0.120 0.047
50 0.175 0.070
60 0.243 0.100
70 0.312 0.131

80 0.382 0.165
90 0.446 0.197
100 0.514 0.234
120 0.638 0.313
140 0.720 0.373
160 0.787 0.430
180 0.843 0.484
210 0.933 0.618
240 1.000 1.000
270 1.000 1.000
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1.2
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Figura 36. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracion: 0.0011 molL™"; (B)
modelo de nlcleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)".

Tabla 23. Efecto concentracion: [NaOH]= 0.00055 molL™", T= 30 °C do= 38 um, 650 min™",
pH=10.72.

: Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1- (1_QXS)1/3

0 0.000 0.000

10 0.000 0.000

20 0.005 0.002

30 0.018 0.006
40 0.026 0.010

50 0.065 0.024
60 0.135 0.052

80 0.263 0.107
100 0.362 0.153
130 0.539 0.249
160 0.632 0.308
190 0.749 0.400
220 0.822 0.470
250 0.895 0.562
300 0.966 0.719
350 1.000 1.000
400 1.000 1.000
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Figura 37. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracién: 0.00055 molL™";
(B) modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"?.

En la figura 38, se resumen las curvas de descomposicidn correspondientes
al efecto concentracion, asi como las lineas obtenidas después de aplicar el
modelo de nucleo decreciente con control quimico. Se observa en los graficos de
la figura 38A, que las curvas de descomposicion presentan un periodo de
induccion; el cual disminuye cuando la concentracion aumentan. Para las
pendientes de la figura 38B, ocurre lo mismo para valores de kexp, cuando la
concentracion aumenta el valor de la constante también aumenta, presentando el
mismo comportamiento que el ocurrido en el efecto temperatura del medio NaOH,

al incrementar la temperatura.
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Figura 38. (A) Curvas de descomposicién en medio NaOH, efecto concentracion; (B)
Modelo de nucleo decreciente con control quimico, 1-(1-Xs)".

6.3.3 Efecto tamaio de particula (medio NaOH).

Para el estudio de esta variable se mantuvieron constantes la concentracion
de NaOH, la temperatura y la velocidad de agitacion, variando solo el tamafo de
particula. Las condiciones experimentales se muestran en la tabla 24

Tabla 24. Condiciones experimentales en el estudio cinético de descomposicion de la
jarosita de talio para el efecto tamano de particula.

Tar’naﬁo de Concentracié{\1 <.je Temperatura (°C) V_elos:’idad (_:Ie_1
particula (um) NaOH (molL™): agitacion (min™)
75 0.01 30 650
53 0.01 30 650
44 0.01 30 650
38 0.01 30 650
25 0.01 30 650
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En las tablas 25-29 y en las figuras 39-43 se muestran los resultados
experimentales, indicando que el tipo de control que gobierna la reaccion es el
mismo que se presentan en los estudios correspondientes al efecto temperatura y
concentracion. La constante experimental de reaccion y el tiempo de induccién

también son calculados y estos se presentan en cada grafico.

Tabla 25. Efecto tamafio de particula: do= 75 um, [NaOH]= 0.01 mol L™', T= 30 °C, 650

min~'.

. Fraccién en ntrol Quimi
t (min) acc oxse peso Co1 t ?1 (g(us )wsco
0 0.000 0.000
1 0.000 0.000
2 0.002 0.001
3 0.004 0.002
4 0.008 0.003
6 0.055 0.021
8 0.121 0.048
10 0.185 0.075
14 0.296 0.126
18 0.384 0.169
22 0.482 0.222
26 0.557 0.266
30 0.631 0.314
35 0.696 0.361
40 0.784 0.438
45 0.843 0.499
50 0.895 0.563
60 0.954 0.677
70 1.000 1.000
80 1.000 1.000
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Figura 39. (A) Curva de descomposicion, efecto tamafo de particula: 75 ym; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)™.

Tabla 26. Efecto tamafio de particula: do= 53 um, [NaOH]= 0.01 molL™", T= 30 °C, 650
min™.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1- (1_QXS)1/3

0 0.000 0.000
1 0.000 0.000
2 0.001 0.000
3 0.007 0.002
4 0.030 0.011
6 0.057 0.022
8 0.116 0.045
10 0.207 0.084
14 0.355 0.153
18 0.487 0.224
22 0.590 0.289
26 0.665 0.340
30 0.747 0.408
35 0.822 0.483
40 0.883 0.561
45 0.918 0.609
50 0.952 0.668
60 1 1

70 1 1
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Figura 40. (A) Curva de descomposicion, efecto tamafo de particula: 53 uym; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)'.

Tabla 27. Efecto tamafio de particula: do= 44 um, [NaOH]= 0.01 molL™", T= 30 °C, 650

min'.
. Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1-(1- Xs)"
0 0.000 0.000
1 0.010 0.004
2 0.015 0.006
3 0.012 0.005
4 0.028 0.011
5 0.041 0.016
6 0.086 0.035
8 0.147 0.060
10 0.282 0.122
12 0.353 0.157
14 0.425 0.194
16 0.475 0.221
18 0.530 0.253
21 0.607 0.302
24 0.717 0.388
27 0.780 0.445
30 0.829 0.495
35 0.880 0.558
40 0.930 0.640
45 0.970 0.739
50 1.000 1.000
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Figura 41. (A) Curva de descomposicion, efecto tamano de particula: 44 ym; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)™.

Tabla 28. Efecto tamafio de particula: do= 38 um, [NaOH]= 0.01 molL™", T= 30 °C, 650

min'.
. Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1-(1- Xs)"

0 0.000 0.000
1 0.000 0.000
2 0.000 0.000
3 0.026 0.010
4 0.055 0.021
6 0.136 0.055
8 0.229 0.095
10 0.320 0.137
12 0.395 0.175
14 0.481 0.221
16 0.549 0.260
19 0.647 0.326
21 0.701 0.364
24 0.781 0.434
27 0.836 0.488
30 0.895 0.564
35 0.958 0.690
40 1 1

50 1 1

Pagina 77



CINETICA DE DESCOMPOSICION ALCALINA DE JAROSITA DE TALIO | Tesis
M. C. Hernan Islas Vazquez | Doctoral
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Figura 42. (A) Curva de descomposicion, efecto tamafo de particula: 38 uym; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)'.

Tabla 29. Efecto tamario de particula: do= 25 um, [NaOH]= 0.01 mol L', T= 30 °C, 650

min™'.
. Fraccién en peso Control Quimico
t (min) Xs P 1-(1- Xs)"
0 0.000 0.000
1 0.001 0.000
2 0.008 0.003
3 0.043 0.017
4 0.067 0.026
6 0.155 0.062
8 0.280 0.117
10 0.369 0.160
12 0.468 0.213
15 0.623 0.312
18 0.719 0.388
21 0.793 0.458
24 0.864 0.544
27 0.918 0.634
30 0.953 0.712
35 0.983 0.832
40 1.000 1.000
45 1.000 1.000
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Figura 43. (A) Curva de descomposicion, efecto tamafno de particula: 25 ym; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)'.

A diferencia de los efectos anteriores (temperatura y concentracion) el
tiempo de induccién es casi el mismo en las curvas de descomposicion
correspondientes al efecto tamano de particula, como es posible observar en la
figura 44A. Asi mismo las lineas elaboradas después de aplicar el modelo de
nucleo decreciente con control quimico figura 44B, indican Kkexy aumenta
ligeramente conforme el tamafno de particula disminuye, sin presentar cambios tan
pronunciados en la inclinacion de las pendientes, como los suscitados en el efecto

temperatura y concentracion.

Pagina 79



CINETICA DE DESCOMPOSICION ALCALINA DE JAROSITA DE TALIO | Tesis
M. C. Hernan Islas Vazquez | Doctoral

1.0 - (A)
0.8 4
—0— 25 um
0.6 —A—38m
< . Control quimico (B)| ™ 44 um
0.4 4 07
d 0’ —0— 53 um
"7’ .6
o —A—75,um
0.2 4 < Uiz
0-0 T ’ 0 10 20 30 40 50 60
t (min)
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (min)

Figura 44. (A) Curvas de descomposicion en medio NaOH, efecto tamafio de particula;
(B) Modelo de nucleo decreciente con control quimico, 1-(1-Xs)".

6.4 Estudio cinético (medio Ca(OH),).

Al igual que en el estudio cinético en medio NaOH, el equipo y las
condiciones empleadas en los experimentos correspondientes al efecto
temperatura, concentracién y tamafio de particula en medio Ca(OH)2, se
presentaron en el apartado correspondiente al desarrollo experimental (5.2), para
evaluar el efecto que tienen sobre la velocidad de reaccidén, con respecto al

estudio cinético.

Antes de realizar los experimentos de descomposicion de cada uno de los
efectos fue necesario preparar una solucién inicial valorada de Ca(OH)2, partiendo
de la disolucion de CaO. La metodologia para la preparacion de esta solucién se

presenta en el anexo apartado 8.5.

A continuacion se presentan los resultados correspondientes al efecto

temperatura, concentracion y tamano de particula.
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6.4.1 Efecto temperatura (medio Ca(OH)).

La descomposicion alcalina de la jarosita de talio en cada uno de los
experimentos correspondientes al efecto temperatura, se mantuvieron constantes
la concentracién de Ca(OH)., el tamafo de particula y la velocidad de agitacion,
variando solo la temperatura, tal y como se presenta en la tabla 30:

Tabla 30. Condiciones experimentales en el estudio cinético de descomposicion de la
jarosita de talio para el efecto temperatura.

Temperatura (°C) gg?éeHr;‘;r?nc;ié’)lrcg)e: Tamaﬁo(Sren )partl'cula Velocida(crjn cijne_1z)agitacic’)n
20 0.178 38 650
25 0.178 38 650
30 0.178 38 650
35 0.178 38 650
40 0.178 38 650
45 0.178 38 650
50 0.178 38 650
60 0.178 38 650

Los datos experimentales son colocados en las tablas 31-38 y los graficos
resultantes se presentan en las figuras 45-52 correspondientes a cada
temperatura. En los graficos se puede apreciar que los puntos se ajustan
adecuadamente a la expresion del modelo de nucleo decreciente con control
quimico (ec.19), para el periodo de conversion progresiva. La constante de
velocidad experimental (kexp) y el tiempo de inducciéon (8) de cada uno de los
graficos son calculados mediante regresion lineal. Los resultados indican que la
velocidad de reaccién aumenta conforme la temperatura se va incrementando en
cada experimento, sucediendo lo contrario con tiempo de induccion que disminuye

drasticamente llegando casi a desaparecer después de los 60 °C.
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Tabla 31. Efecto temperatura: T= 20 °C, [Ca(OH);]= 0.178 molL", do=38 ym, 650 min™,
pH=12.66.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (mln) Xs 1- (1_ Xs)1/3
0 0.000 0.000
2 0.001 0.000
4 0.002 0.000
6 0.007 0.002
8 0.009 0.003
10 0.012 0.004
15 0.039 0.013
20 0.076 0.026
30 0.199 0.071
40 0.302 0.113
50 0.419 0.165
60 0.495 0.204
80 0.638 0.287
100 0.747 0.367
130 0.874 0.499
160 0.961 0.663
190 0.986 0.761
220 0.987 0.766
250 1.000 1.000
300 1.000 1.000
1.2
A
Xs Azufre ICP (A)
1 ——" —
0.8
*”0.6 Control quimico (B)
04 - s
' y =0.0044x - 0.064
— S
0.2 kexp— 0.0044 min R = 0.998
e: 1 4.545 m|n 10 30 50 70 t ;:ninl;O 130 150 170
0 I I I I I I I I I I
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
t (min)

Figura 45. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 20 °C; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)'?.
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Tabla 32. Efecto temperatura: T= 25 °C, [Ca(OH);]= 0.178 molL"", do= 38 um, 650 min™,
pH=12.49.

. Fraccién en peso Control Quimico
t (mm) Xs P 1 - (1_ Xs)1/3
0 0.000 0.000
1 0.001 0.000
2 0.002 0.000
3 0.004 0.001
4 0.005 0.002
6 0.010 0.003
8 0.025 0.008
10 0.079 0.027
15 0.128 0.044
20 0.222 0.080
30 0.389 0.151
40 0.500 0.206
60 0.703 0.333
80 0.833 0.449
100 0.927 0.582
120 0.974 0.706
150 0.996 0.845
180 1.000 1.000
210 1.000 1.000
1.2
(A)
1] Xs Azufre ICP
08
” Control quimino (B)
% 0.6 o
o
04 1 T y = 0.0062x - 0.043
. Kexp= 0.0062 min”!| ~ | 2 0.0867
6= 7.0645 min 0T i T
0 30 60 90 120 150 180 210
t (min)

Figura 46. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 25 °C; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)'?.
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Tabla 33. Efecto temperatura: T= 30 °C, [Ca(OH);]= 0.178 molL"", do= 38 um, 650 min™,
pH=12.33.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (mm) Xs P 1 - (1_ Xs)1/3
0 0.000 0.000
1 0.001 0.000
2 0.010 0.003
3 0.029 0.009
4 0.043 0.014
5 0.055 0.019
7.3 0.113 0.039
10 0.173 0.061
15 0.269 0.099
20 0.397 0.155
25 0.499 0.206
30 0.597 0.261
40 0.739 0.361
50 0.832 0.448
60 0.906 0.546
70 0.930 0.589
80 0.957 0.651
100 0.977 0.719
120 1.000 1.000
150 1.000 1.000
1.2
Xs Azufre ICP (A)
1 4
0.8
- (B)
>én 06 . Control quimico .
0.4 - -
- y =0.0092x - 0.025
Kexp=0.0092 min"’
0.2 \ 2=0.9955
0=2.782 min o wt(m;:,) or T
0 : : : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (min)

Figura 47. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 30 °C; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"?.
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Tabla 34. Efecto temperatura: T= 35 °C, [Ca(OH);]= 0.178 molL™", dy=38 ym, 650 min™",
pH=12.19.

t (min) Fraccién en peso Control Quir&ico
Xs 1-(1-Xs)
0 0.000 0.000
1 0.000 0.000
2 0.022 0.007
3 0.058 0.019
4 0.102 0.035
6 0.163 0.057
8 0.229 0.083
10 0.301 0.112
13 0.419 0.165
16 0.494 0.203
20 0.626 0.279
25 0.749 0.370
30 0.827 0.442
40 0.932 0.592
50 0.971 0.698
60 0.986 0.762
70 0.992 0.802
80 1.000 1.000
100 1.000 1.000
1.2
.| mXsAzufreICP (A)
0.8 A
0 Control quimico '(B)
X 06 @ 08
04 T y = 0.0151x - 0027
. Kex= 0.0151 min-!| " R = 0.9958
0= 1.827 min o tzjmf,‘;) e
0 T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
t (min)

Figura 48. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 35 °C; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"?.
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Tabla 35. Efecto temperatura: T= 40 °C, [Ca(OH);]= 0.178 molL"", do= 38 um, 650 min™,
pH=12.11.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (mm) XS P 1 - (1_ Xs)1/3
0 0.000 0.000
0.3 0.001 0.000
1 0.005 0.001
1.3 0.012 0.004
2 0.020 0.006
2.3 0.049 0.016
3 0.099 0.034
4 0.180 0.064
5 0.264 0.097
6 0.339 0.129
8 0.472 0.192
10 0.576 0.248
13 0.708 0.336
16 0.802 0.417
20 0.881 0.509
25 0.939 0.608
30 0.955 0.646
40 0.985 0.757
50 1.000 1.000
60 1.000 1.000
12
Xs Azufre ICP (A)
1 1 ————e
0.8
. (B)
® 06 Control quimico .
X :
X
04 - T >y = 0.0267x-0.029
Kexp= 0.0267 min"" | = 0,993
0.2 0
6= 1.116 min e

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
t (min)

Figura 49. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 40 °C; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"?.
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Tabla 36. Efecto temperatura: T= 45 °C, [Ca(OH);]= 0.178 molL"", do= 38 um, 650 min™,
pH=12.06

. Fraccion en ntrol Quimi
¢ (min) acc oxse peso Co1 t ?1 QXL; )1/300
0 0.000 0.000
0.2 0.000 0.000
04 0.000 0.000
1 0.025 0.008
13 0.077 0.026
2 0.159 0.056
23 0.189 0.067
3 0.242 0.088
4 0.353 0.135
5 0.442 0.176
6 0.520 0.217
8 0.679 0.315
10 0.796 0.411
13 0.906 0.546
16 0.956 0.649
20 0.990 0.785
25 1.000 1.000
30 1.000 1.000
12
) Xs Azufre ICP . R A
0.8 -
Control quimico
506 2 (B)
x
0.4 - v
- . y =0.0447x - 0.0399
) R?=0.9985
02 | Kexp= 0.0447 min™’ e
t (min)
. 0= 0.8926 min
0 5 10 15 20 25 30 35

t (min)

Figura 50. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 45 °C; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)'?.
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Tabla 37. Efecto temperatura: T= 50 °C, [Ca(OH);]= 0.178 molL"", do= 38 um, 650 min™",
pH=11.86.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (mm) Xs P 1 - (1_ Xs)1/3
0 0.000 0.000
0.15 0.000 0.000
0.3 0.006 0.002
0.45 0.033 0.011
1 0.080 0.027
1.15 0.122 0.042
1.3 0.191 0.068
2 0.295 0.110
2.3 0.363 0.139
3 0.466 0.189
4 0.581 0.251
5 0.669 0.308
6 0.768 0.386
8 0.902 0.539
10 0.936 0.600
13 0.984 0.748
16 1.000 1.000
20 1.000 1.000
1.2
| Xs AzufreicP (A)
0.8 -
>él> 0.6 - Control quimico (B)
04 1 <. y = 0.0708x - 0.03;
Kexp= 0.0708 min' | .. - 00074
0.2
0= 0.4576 min oo t"(mir:) v
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
t (min)

Figura 51. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 50 °C; (B) modelo
de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)'?.
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Tabla 38. Efecto temperatura: T= 60 °C, [Ca(OH);]= 0.178 molL™", dy=38 ym, 650 min™,
pH= 11.65.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (min) Xs 1 - (1- Xg)'™
0 0.000 0.000
0.15 0.000 0.000
0.3 0.034 0.011
0.45 0.083 0.028
1 0.256 0.093
1.15 0.326 0.123
1.3 0.389 0.151
1.45 0.433 0.172
2 0.563 0.241
2.3 0.641 0.289
3 0.772 0.389
4 0.911 0.554
5 0.940 0.623
6 0.967 0.680
8 1.000 1.000
10 1.000 1.000
1.2
Xs Azufre ICP (A)
1 —— —
0.8
S (B)
n ontrol quimico
P4 0.6 a
X
04 - T y = 0.1461x - 0.0418
. Kexp=0.1461 min™" | R®=0.9979
6= 0.286 min t(mim
0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

t (min)

Figura 52. (A) Curva de descomposicion, efecto temperatura: 60 °C; (B) modelo
de nicleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)"3,
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Las curvas de descomposicién y las lineas obtenidas después de aplicar el
modelo de nucleo decreciente con control quimico correspondientes al efecto
temperatura del medio Ca(OH)2, son concertadas en la figura 53. Se observa en
las curvas de descomposicion la presencia de un periodo de induccion el cual
disminuye cuando la temperatura aumentan, presentando un comportamiento
similar al que se obtuvo en el medio NaOH y de igual forma ocurre con la Kexp,

cuando la temperatura aumenta, el valor de la constante también aumenta.

(A)

—=— 20°C

—e— 25°C

—a— 30°C

—=— 35°C

—e— 40°C

— —45°C

—=— 50°C

6 z‘o 4‘0 éo ;u 1‘00 1‘20 11‘30 —o— 60°C
t (min)
0.0 4 T T T T T T T T T T T T T T
0 40 80 120 160 200 240 280
t (min)

Figura 53. (A) Curvas de descomposicion en medio Ca(OH)., efecto temperatura; (B)
Modelo de nucleo decreciente con control quimico, 1-(1-Xs)".

6.4.2 Efecto concentracion (medio Ca(OH),).

Para el desarrollo experimental de este efecto se mantuvieron constantes la
temperatura, el tamafno de particula y la velocidad de agitacion, variando solo la
concentracion de CaO / Ca(OH).. Las condiciones experimentales se muestran en
la tabla 39:
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Tabla 39. Condiciones experimentales en el estudio cinético de descomposicion de la
jarosita de talio para el efecto concentracion.

Co[11centraci6n de ) Temperatura (°C) Tamaﬁo de V.elo?’idad <.:|e_1
CaO (gL™") / Ca(OH)2 (molL") particula (um) agitaciéon (min™)
1.2/0.214 30 38 650
1.1/0.196 30 38 650
1.0/0.178 30 38 650
0.9/0.160 30 38 650
0.8/0.143 30 38 650
0.7/0.125 30 38 650
0.6/0.107 30 38 650
0.5/0.089 30 38 650

Los datos experimentales son colocados en las tablas 40-47 y los graficos
resultantes se presentan en las figuras 54-61 correspondientes a cada
concentracion. Al igual que el efecto temperatura de este medio, los puntos de
cada uno de los gréaficos presentan un comportamiento lineal, adecuado a la
expresion del modelo de nucleo decreciente con control quimico (ec. 19), para el

periodo de conversion progresiva.

Las constantes de velocidad de reaccion Kexp resultantes de cada uno de los
graficos correspondientes al efecto concentracién, indican que la velocidad de
reaccion aumenta conforme la concentracion de OH™ se va incrementando y por lo

contrario el tiempo de induccion 8 disminuye rapidamente.
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Tabla 40. Efecto concentracion: [CaO]= 1.2 gL™" / [Ca(OH),]= 0.214 molL™", T= 30 °C, do=
38 um, 650 min', pH=12.54.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (mln) Xs 1- (1_ Xs)1/3
0.3 0.000 0.000
1.3 0.005 0.001
2 0.019 0.006
2.3 0.027 0.009
3 0.060 0.020
3.3 0.077 0.026
4 0.102 0.035
5 0.154 0.054
6 0.194 0.069
7 0.235 0.085
8 0.258 0.094
10 0.335 0.127
15 0.454 0.182
20 0.549 0.233
25 0.636 0.286
30 0.724 0.348
40 0.854 0.473
50 0.941 0.612
60 0.984 0.750
80 1.000 1.000
1.2
(A)
L Xs Azufre ICP
0.8 -
n Control quimico (B)
Po4 0.6 o 06
gm
0.4 : y = 0.0125x - 0.011;
. Kexp=0.0125 min"’ R? = 0.9982
e: 0.896 min [ 10 20 iﬂ(mir:; 50 60
0 T T I I I
0 20 40 60 80 100

t (min)

Figura 54. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracién: CaO 1.2 gL™" /
Ca(OH), 0.214 molL"; (B) modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 -
(1_ XS)1/3
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Tabla 41. Efecto concentracion: [CaO]= 1.1 gL™" / [Ca(OH),]= 0.196 molL™", T= 30 °C, do=
38 um, 650 min™', pH=12.42.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (mln) Xs 1- (1_ Xs)1/3
1 0.002 0.000
2 0.015 0.005
3 0.046 0.015
4 0.081 0.027
5 0.134 0.046
6 0.161 0.056
7 0.197 0.070
8 0.224 0.081
10 0.278 0.102
13 0.349 0.133
16 0.419 0.165
20 0.512 0.212
25 0.615 0.272
30 0.698 0.329
40 0.813 0.429
50 0.902 0.540
60 0.958 0.652
70 0.985 0.756
80 0.986 0.761
100 1.000 1.000
1.2
1 Xs Azufre ICP
0.8
>é,,0 6 Lo Control quimico
204
0.4 <
- y =0.0111x - 0.0106
02 Kexp=0.0111 min’ R? = 0.9995
0= 0.9549 min t (min)
0 : ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100

t (min)

Figura 55. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracion: CaO 1.1 gL™" /
Ca(OH), 0.196 molL"; (B) modelo de ntcleo decreciente con control quimico 1 -
(1_ XS)1/3-
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Tabla 42. Efecto concentracion: [CaO]= 1.0 gL™" / [Ca(OH),]= 0.178 molL™", T= 30 °C, do=
38 um, 650 min™', pH=12.29.

t (min) Fraccién en peso Control Quir&ico
Xs 1-(1-Xs)
0 0.000 0.000
1 0.000 0.000
2 0.002 0.000
3 0.031 0.010
4 0.056 0.019
5 0.092 0.031
7.3 0.149 0.052
10 0.207 0.074
15 0.304 0.113
20 0.409 0.161
25 0.515 0.214
30 0.582 0.252
40 0.714 0.341
50 0.794 0.410
60 0.870 0.494
80 0.973 0.702
100 0.990 0.785
120 1.000 1.000
150 1.000 1.000
12
Xs Azufre ICP &
1 ———— —t
0.8 -
- (B)
>én 0.6 . Control quimico k
X 6= 1.2117 min
04 - =

y =0.0085x - 0.0103

Kexp= 0.0085 min’ R?=0.9985
6=1.211 min t (min)
20 40 60 80 100 120 140 160

t (min)

Figura 56. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracion: CaO 1.0 gL™" /
Ca(OH), 0.178 molL"; (B) modelo de ntcleo decreciente con control quimico 1 -

(1 _ XS)1/3-
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Tabla 43. Efecto concentracion: [CaO]= 0.9 gL™" / [Ca(OH),]= 0.160 molL™", T= 30 °C, do=
38 um, 650 min™', pH=12.18.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (mln) Xs 1- (1_ Xs)1/3
0 0.000 0.000
1.3 0.027 0.009
3 0.040 0.013
5 0.043 0.014
8 0.104 0.036
11 0.191 0.068
15 0.281 0.104
20 0.377 0.146
25 0.471 0.191
30 0.545 0.231
35 0.613 0.271
40 0.671 0.309
50 0.762 0.380
60 0.840 0.457
80 0.942 0.613
100 0.984 0.751
120 0.984 0.749
140 0.991 0.794
160 1.000 1.000
1.2
Xs Azufre ICP (A)
1 .
0.8 -
Control quimico
>én 0.6 - o o (B)
gﬂA
0.4 - v y =0.0078x - 0.0117
02 | A Kew=0.0078 min'| . R*=0.9983
. 6= 1.5 min t(min)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (min)

Figura 57. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracion: CaO 0.9 gL™" /
Ca(OH), 0.160 molL"; (B) modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 -
(1_ XS)1/3-
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Tabla 44. Efecto concentracion: [CaO]= 0.8 gL' / [Ca(OH),]= 0.143 molL™", T= 30 °C, do=
38 um, 650 min™', pH=12.06.

i Fraccion en ntrol Quimi
t (m|n) acC OXSe peso CO1 t- (()1 -Q)(L;)wsco
0 0.000 0.000
2 0.004 0.001
4 0.015 0.005
6 0.041 0.013
8 0.070 0.024
10 0.131 0.046
10 0.221 0.080
20 0.303 0113
25 0.404 0158
30 0.481 0.196
35 0.560 0239
40 0.612 0570
50 0.719 0.345
60 0.794 0.410
80 0.889 0.520
100 0.953 0.639
130 0.997 0.862
160 0.996 0851
190 0.999 0.937
220 1.000 1,000
1.2
Xs Azufre ICP (A)
L —— =
0.8
Control quimico
ol ®)
2
4 - y = 0.0068x - 0.014
02 Kexp=0.0068 min"’ i R? = 0.997
. 6=2.058 min _ ‘ | ‘("'"") |
0 30 60 90 120 150 180 210 240

t (min)

Figura 58. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracion: CaO 0.8 gL™" /
Ca(OH), 0.143 molL"; (B) modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 -
(1_ XS)1/3-
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Tabla 45. Efecto concentracion: [CaO]= 0.7 gL™" / [Ca(OH),]= 0.125 molL™", T= 30 °C, do=
38 um, 650 min™', pH=11.95.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (mm) XS P 1 - (1_ Xs)1/3
0 0.000 0.000
2 0.003 0.001
4 0.013 0.004
6 0.029 0.009
8 0.062 0.021
10 0.118 0.041
15 0.199 0.071
20 0.280 0.103
25 0.371 0.143
30 0.449 0.180
40 0.568 0.244
50 0.671 0.310
60 0.753 0.373
80 0.870 0.493
100 0.941 0.610
130 0.987 0.767
160 0.992 0.800
200 0.993 0.801
250 1.000 1.000
1.2
Xs Azufre ICP (A)
1 ® —o
0.8

(B)

Control quimico

P% 0.6

0.4 -

1-(1Xg)"R

y =0.0062x - 0.0152

02 | Kexp=0.0062 min"’ i R2=0.9973
. 6= 2.451 min t(min)
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

t (min)

Figura 59. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracion: CaO 0.7 gL™" /
Ca(OH), 0.125 molL"; (B) modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 -
(1_ XS)1/3
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Tabla 46. Efecto concentracion: [CaO]= 0.6 gL™" / [Ca(OH),]= 0.107 molL™", T= 30 °C, do=
38 um, 650 min™', pH=11.83.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (mm) XS P 1 - (1_ Xs)1/3
0 0.000 0.000
2 0.005 0.001
4 0.008 0.002
6 0.016 0.005
8 0.054 0.018
10 0.087 0.030
15 0.149 0.052
20 0.219 0.079
25 0.315 0.118
30 0.397 0.155
40 0.549 0.233
50 0.658 0.300
60 0.739 0.360
80 0.858 0.478
100 0.925 0.578
130 0.969 0.686
160 0.990 0.788
200 0.991 0.798
250 0.999 0.939
300 1.000 1.000
12
Xs Azufre ICP (A)
1 ¢ ¢ 4 4
0.8
X 0 " (B)
04 - <
< y =0.0058x - 0.017:
. Kexp= 0.0058 min™’ R?=0.9878
0= 2.9827 min e
0 ; ; ; ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330
t (min)
Figura 60. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracion: CaO 0.6 gL™" /

Ca(OH), 0.107 molL"; (B) modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 -
(1_ XS)1/3-
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Tabla 47. Efecto concentracion: [CaO]= 0.5 gL™" / [Ca(OH),]= 0.089 molL™", T= 30 °C, do=
38 um, 650 min™', pH=11.74.

. Fraccion en peso Control Quimico
t (mm) XS P 1 - (1_ Xs)1/3
0 0.000 0.000
2 0.003 0.001
4 0.005 0.002
6 0.015 0.005
8 0.025 0.008
10 0.041 0.013
15 0.119 0.041
20 0.186 0.066
25 0.270 0.099
30 0.345 0.131
40 0.479 0.195
50 0.583 0.253
60 0.672 0.310
80 0.795 0.411
100 0.883 0.511
130 0.955 0.646
160 0.984 0.749
200 0.987 0.7658
250 0.987 0.765
300 0.987 0.765
350 1.000 1.000
12
Xs azufre ICP (A)
1 & & A—A
08
*D o | g : Control quimico (B)
X o
04 | Il y = 0.0051x - 0.0176
oy | [ kew=0.0051 min” a0 R 09924
6= 3.4509 min t(min)

0 30 60 9 120 150 180 210 240 270 300 330 360
t (min)
Figura 61. (A) Curva de descomposicion, efecto concentracion: CaO 0.5 gL™" /

Ca(OH), 0.089 molL"; (B) modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 -
(1_ XS)1/3-
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En la figura 62, se agrupan las curvas de descomposicion correspondientes
al efecto concentracion y las lineas obtenidas después de aplicar el modelo de
nucleo decreciente con control quimico. Se observa en los graficos
correspondientes a las curvas de descomposicion (figura 62A), que el periodo de
induccion disminuye cuando la concentracion aumentan. Para las pendientes de la
figura 62B, la kexp ocurre de igual forma cuando la concentracién aumenta el valor
de la constante también aumenta, presentando el mismo comportamiento que el

efecto temperatura medio Ca(OH)s.

1.0 ~ , __:l:'_—(‘:‘)ﬁ —=—0.5gL"

—e—0.6gL”
0.8

—4—0.7 gL”
0.6 1 - =—0.8gL"

><U)

—e—0.9gL"
0.4 4

— —1.0gL”
0.2 ]

=11 gL
0.0 L4 —e— 1.2 gL'1

T T y T y T
160 200 240 280

t (min)

T T T
0 40 80 120

Figura 62. (A) Curvas de descomposicion en medio Ca(OH),, efecto concentracién; (B)
Modelo de nticleo decreciente con control quimico, 1—(1-Xs)"2.
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6.4.3 Efecto tamaio de particula (medio Ca(OH)3).

Para el efecto tamafo de particula se mantuvieron constantes la

concentracion de Ca(OH)., la temperatura y la velocidad de agitacion, variando

solo el tamafo de particula. Las condiciones experimentales se muestran en la

tabla 48.

Tabla 48. Condiciones experimentales en el estudio cinético de descomposicion de la
jarosita de talio para el efecto tamano de particula.

Tamaiio de particula Concentracién_:itla Temperatura (°C) V.elo?’idad <.:|e_1
(um) Ca(OH)2 (molL™): agitacién (min)
75 0.178 30 650
53 0.178 30 650
44 0.178 30 650
38 0.178 30 650
25 0.178 30 650

En las tablas 49-53 y en las figuras 63-67 se muestran los resultados

experimentales, indicando que el tipo de control que gobierna la reaccion es el

mismo que se presentan los estudio correspondientes al efecto temperatura y

concentracion en medio Ca(OH)2. La constante experimental de reaccién y el

tiempo de induccion también son calculados; los resultados se presentan en cada

grafico.
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Tabla 49. Efecto tamafio de particula: do= 75 um, [Ca(OH),]= 0.178 molL™", T= 30 °C, 650

min~"'.

. Fraccién en ntrol Quimi
t (min) acc oxse peso Co1 t ?1 _QXL;)mco
2 0.000 0.000
3 0.005 0.001
4 0.009 0.003
5 0.011 0.003
6 0.013 0.004
8 0.026 0.009
10 0.039 0.0132
15 0.099 0.034
20 0.189 0.067
25 0.280 0.104
30 0.372 0.143
40 0.512 0.213
50 0.620 0.275
60 0.702 0.332
80 0.822 0.437
100 0.905 0.543
120 0.943 0.615
150 0.976 0.711
180 1.000 1.000
1.2
1 Xs Azufre ICP (A)
08
>é/> 06 . Control quimico (B)
0.4 A y =0.006x - 0.0429
kex= 0.006 min | .. R?=0.9954
0.2
6=7.15 min en t‘zmi;:) e
0 30 60 90 120 150 180 210
t (min)

Figura 63. (A) Curva de descomposicion, efecto tamafo de particula: 75 um; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)">.
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Tabla 50. Efecto tamafio de particula: do= 53 um, [Ca(OH),]= 0.178 molL™", T= 30 °C, 650

min~"'.

. Fraccién en peso Control Quimico
t (mm) Xs P 1 - (1_ Xs)1/3
0 0.000 0.000
1 0.000 0.000
2 0.000 0.000
3 0.005 0.001
4 0.008 0.002
6 0.026 0.008
8 0.059 0.020
10 0.093 0.032
15 0.141 0.049
20 0.236 0.086
25 0.334 0.126
30 0.451 0.181
40 0.582 0.252
50 0.722 0.347
60 0.816 0.431
80 0.904 0.543
100 0.952 0.636
120 0.984 0.748
150 0.999 0.912
1.2
Xs Azufre ICP (A
1 - —— ®
0.8 -
0 o . (B)
X 7 N
X
04 < y =0.0076x - 0.0493
Kexp=0.0076 min"’ . R?=0.9937
6= 6.4868 min t (min)
0 : : : : : :
0 30 60 90 120 150 180
t (min)

Figura 64. (A) Curva de descomposicion, efecto tamafo de particula: 53 ym; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)">.
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Tabla 51. Efecto tamafio de particula: do= 44 um, [Ca(OH).]= 0.178 molL™", T= 30 °C, 650

min~"'.

. Fraccién en ntrol Quimi
t (min) acc oxse peso Co1 t ?1 QXL; )mco
0 0.000 0.000
1 0.001 0.000
2 0.002 0.001
3 0.007 0.002
4 0.012 0.004
6 0.030 0.010
8 0.064 0.021
10 0.095 0.032
15 0.212 0.076
20 0.327 0.123
25 0.440 0.176
30 0.540 0.228
40 0.710 0.338
50 0.806 0.421
60 0.870 0.493
80 0.942 0.613
100 0.971 0.696
120 0.998 0.877
150 1.000 1.000
180 1.000 1.000
1.2
. | Xs Azufre ICP . . (f)
0.8 -
Control quimico (B)
5 06 - g .
04 - T y = 0.0094x - 0.0553
T R2=0.9967
02 - kexp: 0.0094 min"’ ,
. 6= 5.882 min t {min)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t (min)

Figura 65. (A) Curva de descomposicion, efecto tamafo de particula: 44 ym; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)">.
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Tabla 52. Efecto tamafio de particula: do= 38 um, [Ca(OH).]= 0.178 molL™", T= 30 °C, 650

min~"'.

. Fraccion en ntrol Quimi
t (min) acc oxse peso Co1 t ?1 QXL; )mco
0 0.000 0.000
1 0.001 0.000
2 0.006 0.002
3 0.012 0.004
4 0.031 0.010
6 0.063 0.021
8 0.105 0.036
10 0.150 0.052
15 0.267 0.098
20 0.384 0.149
25 0.513 0.213
30 0.607 0.268
40 0.767 0.385
50 0.857 0.477
60 0.925 0.579
80 0.991 0.798
100 0.998 0.879
120 1.000 1.000
140 1.000 1.000
1.2
(A)
. | Xs Azufre ICP —
0.8
Control quimico
¢ 06 : ; (B)
X,
04 - <. y =0.0104x - 0.042¢
Kexp=0.0104 min"’ R?=0.9974
0.2 o . . R .
6=4.0384 min t (min)
0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Figura 66. (A) Curva de descomposicion, efecto tamafo de particula: 38 ym; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)">.
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Tabla 53. Efecto tamafio de particula: do= 25 pm, [Ca(OH),]= 0.178 molL™", T= 30 °C, 650

min~"'.

t (min) Fraccién en peso Control Quir&ico
Xs 1-(1-Xs)
0 0.000 0.000
1 0.000 0.000
2 0.011 0.003
3 0.026 0.009
4 0.055 0.018
6 0.088 0.030
8 0.148 0.052
10 0.212 0.076
15 0.345 0.131
20 0.458 0.185
25 0.626 0.279
30 0.745 0.366
40 0.845 0.463
50 0.951 0.635
60 0.962 0.664
80 0.994 0.818
100 1.000 1.000
120 1.000 1.000
1.2
(A)
. Xs Azufre ICP — o
0.8 -
>é” 0.6 . Control quimico (B)
;?nm
04 i
- y =0.0133x - 0.0509
0.2 | Kexp=0.0133 min"’ "1, R? = 0.9931
o Q: 3.827Q min | | | t(min) | |
0 20 40 60 80 100 120 140

t (min)

Figura 67. (A) Curva de descomposicion, efecto tamafo de particula: 25 ym; (B)
modelo de nucleo decreciente con control quimico 1 - (1- Xs)">.
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Nuevamente las curvas de descomposicion correspondientes al efecto
tamafio de particula y las lineas obtenidas después de aplicar el modelo de nucleo
decreciente con control quimico son agrupadas en la figura 68, a diferencia de las
curvas de los efectos temperatura y concentracion de este medio; el tiempo de
induccion es casi el mismo en este efecto, como observar en la figura 68A. Asi
mismo las lineas las figura 68B indican kexp aumenta ligeramente conforme el
tamafo de particula disminuye, sin presentar cambios tan pronunciados en la

inclinacion de las pendientes, como los suscitados en el efecto temperatura y

concentracion.
10 = A |
+
0.8 75 um
] —— 53 um
0.6 - A
|Control quimico 4 44 um
%)
< " 05 —e— 38 um
0.4 - =
X o3 —A— 25 pm
l-r 0.2 -
0.2 oo
° 70 10 2‘0 3‘0 4‘0 ;D (;0 7‘0 éO 9‘0 1(;0 1
t (min)
0.0 T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210

t (min)

Figura 68. (A) Curvas de descomposicion en medio Ca(OH),, efecto tamafno de particula;

(B) Modelo de nucleo decreciente con control quimico, 1—(1-Xs)"2.
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6.5 Determinacion del orden de reaccion.
El orden de reaccion se determind a través ves del estudio del efecto
concentracion en cada uno de los medios (NaOH y Ca(OH)2 y mediante la

ecuacion (21), la cual se obtiene de forma logaritmica como se muestra:

l;“ + nlogC, (22)

logKkey, = logb e

donde la ec. 22 obedece a la ecuacion de la recta, por lo tanto al graficar los

valores del logaritmo k., frente a logaritmo de la concentracién C, ([OH]), se

obtiene una linea recta cuya pendiente representa el orden de reaccion n.

En los apartados corresponde al estudio del efecto concentracion de cada
uno de los medios, se presentaron cada una de las curvas de los experimentos de
descomposicidon, asi como las lineas obtenidas de la aplicacion del modelo de
nucleo de creciente con control quimico y su compilacién (NaOH fig. 38 y Ca(OH)-
fig. 62). Teniendo en cuenta que el agua realiza una auto-disociacion (ver ec. 23) y
que los productos de esta reaccion son iones hidroxilo (OH") e hidronio (H3O"), la
concentracion de OH- dada por la disociacion del NaOH o Ca(OH). debe
agregarse los iones OH" de la disociacién del agua, para que la concentracion sea
correcta. Es determinacion de la concentracién OH- se realizé midiendo el pH de la
solucion de descomposicidon y la constante de disociacion del agua (kw) a la

temperatura de trabajo.
2H,0 & H3;0% + OH™ (23)

6.5.1 Efecto de la concentracion OH" en el periodo de conversion

progresiva.

En base a los resultados experimentales (kexp Y pH) correspondientes al
efecto concentracion en medio NaOH y Ca(OH). y a la ec. 21, se elaboraron las
tablas 54 y 55 y el grafico de la figura 69 para el periodo de conversion progresiva,
la pendiente correspondiente al medio NaOH presenta un orden de reaccion n=

0.89; lo cual indica que a estas condiciones la velocidad de reaccién tiene una
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elevada dependencia de la concentracion de NaOH. En cambio para el medio
Ca(OH). la pendiente resultante presentan un orden de reaccion de n= 0.48;
indicando una menor dependencia a la concentracion del medio de
descomposicion (Ca(OH)z2).

Tabla 54. Dependencia de kex con la concentracion de NaOH en el periodo de conversion
progresiva (orden de reaccion).

([gf‘)ﬁ_"l]) (n';;;;;) (Lz,i) pH | kva30°C | pOH | [OH] [g’Hg_]
0.03000 0.0739 1131 |12.38| 13.836 |1456| 0035 | 1.456
0.01000 0.0211 1676 |11.83| 13.836 |2006| 0010 | 2.006
0.00660 0.0148 1830 | 115 | 13.836 |2336| 0005 | 2.336
0.00330 0.0080 2007 |1137| 13836 |2466| 0003 | 2466
0.00220 0.0052 2284 |1122| 13836 |2.616]| 0002 | 2.616
0.00110 0.0033 2481 |1094| 13836 |2.896| 0001 | 2.896
0.00055 0.0027 2569 |10.72| 13836 |3.120| 7.6X10* | 3.120

Tabla 55. Dependencia de kex, con la concentracion de Ca(OH). en el periodo de
conversioén progresiva (orden de reaccion).

[(gi?)] [?:,g?ﬂ?;] (rL‘§;E1) (LZS@) pH | kea30°C | pOH | [OH] [g’g_]
12 0214 0.0125 | 1903 |12.54| 13.836 |1296| 0051 | 1.296
11 0.196 0.0111 | 1955 |12.42| 13.836 |1416] 0038 | 1.416
10 0.178 0.0085 | 2.071 |12.29] 13.836 |1546| 0028 | 1.546
0.9 0.160 0.0078 | 2108 |12.18] 13.836 |1.656|] 0022 | 1.656
0.8 0.143 0.0068 | 2167 |12.06] 13.836 [1.776] 0017 | 1.776
0.7 0.125 0.0062 | 2208 |11.95] 13.836 |1.886] 0013 | 1.886
0.6 0.107 0.0058 | 2.237 |11.83| 13.836 |2.006| 0.010 | 2.006
05 0.089 0.0051 | 2292 |11.74] 13.836 |2.096| 0.008 | 2.096
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Efecto [OH]: Conversion progresiva

Medio:

¢ NaOH

2.5

A Ca(OH)2

log Kexp

15 4

log [OH]

Figura 69. Dependencia de la ke con la concentracion de OH™ para la
descomposicion de la jarosita de talio en medio NaOH y Ca(OH)s.

6.5.2 Efecto de la concentracion OH" en el periodo de induccién.

Se obtuvieron las dependencias de la concentracién de OH- para el periodo
de induccion a través de las ecuaciones resultantes de las graficos de las figuras
31-37 de la descomposicion en medio NaOH y las figuras 54-61 de la
descomposicion en medio Ca(OH).. Con los datos formulados del tiempo de
induccion (0), se elaboraron las tablas 56 y 57 de cada medio y los graficos de las
figura70y 71.

La figura 70 muestra la relacion del tiempo de induccidon contra la
concentracion OH-, en la curva correspondiente al medio NaOH, se puede apreciar
que el periodo de induccion aumenta conforme la concentracién disminuye y por lo
contrario este tiende a cero cuando mas elevada es la concentracion. Para la
curva correspondiente al medio Ca(OH)., el periodo de induccién no es tan
pronunciado en comparacion con el medio NaOH y se observa que va
aumentando gradualmente el periodo de induccidon conforme la concentracion

disminuye, aparentando ser constante.
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Para los graficos de la figura 71, se muestra la dependencia del periodo de
induccién contra la concentracion de OH-, donde 1/8 es proporcional a [OH]"% en
medio NaOH y [OH]°7® en Ca(OH),, a diversas concentraciones de OH-, pero a

concentraciones elevadas el periodo de induccién tiende a cero en medio NaOH.

Tabla 56. Dependencia de 8 con la concentracion de NaOH en el periodo de induccion.

[NaOH] e 1/
molL"" min min

0.0300 0.589 1.6949 | 0.2291 12.380 13.836 1.456 0.035 -1.456
0.0100 3.981 0.2511 | -0.5999 | 11.830 13.836 2.006 0.010 -2.006
0.0066 5.567 0.1796 | -0.7456 | 11.500 13.836 2.336 0.005 -2.336
0.0033 10.500 | 0.0952 | -1.0211 | 11.370 13.836 2.466 0.003 -2.466
0.0022 14.403 | 0.0694 | -1.1584 | 11.220 13.836 2.616 0.002 -2.616
0.0011 27.666 | 0.0361 | -1.4419 | 10.940 13.836 2.896 0.001 -2.896
0.00055 40.814 | 0.0245 | -1.6108 | 10.716 13.836 3.120 | 7.6X10* | -3.120

log (1/8)| pH |kwa30°C| pOH | [OH] |log [OH]

Tabla 57. Dependencia de 8 con la concentracion de Ca(OH); en el periodo de induccion.

[giﬁ)] [((:;g?ﬂ;] mein #24 log (1/0) | pH | kwa30°C | pOH | [OH] ['gﬂ]
12 0214 [0.896] 1.1160 | 0.0476 |1254| 13.836 | 1.296 | 0051 | -1.296
11 0.196 |0.954| 1.0471 | 0.0200 |12.42| 13836 | 1416 | 0038 | -1416
1 0.178 |[1.211] 08252 | -0.0834 |12.29| 13.836 | 1.546 | 0028 | -1.546
0.9 0.160 |1.500| 0.6666 | -0.1760 |12.18| 13.836 | 1.656 | 0022 | -1.656
0.8 0.143  |2.058| 04857 | -0.3136 |12.06| 13.836 | 1.776 | 0017 | -1.776
0.7 0.125 |2.451| 04078 | -0.3894 |11.95| 13.836 | 1.886 | 0013 | -1.886
0.6 0.107 |2.982| 03352 | 04746 |11.83| 13.836 | 2.006 | 0010 | -2.006
05 0.080 |3.450| 02897 | -05379 |11.74| 13.836 | 2.096 | 0008 | -2.096
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45

40

Variacién 6 - [OH"]

35
30 -

25 A
Medio:

—— NaOH
—6—Ca(OH)2

20 -

© /min

15 1

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
[OH]/ mol L1

Figura 70. Relacion del tiempo de inducciéon 6 con respecto a la [OH-], para la
descomposicién de la jarosita de talio en medio NaOH.

05 7 Efecto [OH]: Conversionde Induccion
<

Nca(oH)2= 0.7868

Q 0.5 1 NNaoH™ 1.0929
Z <
_8" 4 Medio:
<& NaOH
45 | A Ca(OH)2
‘2 T T T T T T 1
-3.5 -3 -25 -2 -1.5 -1 -0.5 0
log [OH7]

Figura 71. Descomposicién de la jarosita de talio en medio NaOH y Ca(OH)..
Dependencia del periodo de induccion con [OH]; 1/6 = [OH]"% en medio NaOH,
[OH]; 1/6 = [OH]°7® en medio Ca(OH)..
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6.6 Energia de activacion.

La dependencia de la temperatura con la constante experimental (Kexp)
viene dada mediante la ecuacién Arrhenius (ec. 6), pero se debe tener en cuenta
la variacion del pH en funcién de la temperatura, debido a que la kw varia con la
temperatura. Por consiguiente la concentracion de OH™ se modifica para una sola
concentracion nominal de NaOH &6 Ca(OH), y por lo tanto kex resulta
independiente de la concentracion de OH", que de acuerdo a la ecuacion 19 que
da de la siguiente manera:

Kexp k

o =h 4
Kexp = Tome =P o (24)

donde n es el orden de reaccion previamente determinado en cada uno de los

medios (NaOH y Ca(OH)z>), volviendo a sustituir en la ecuacion 6 se obtiene:

Ea

onn =Ko e (25)

kexp

empleando logaritmos neperianos se obtiene que:

In 22 = Inko - |(5) ()] (26)

Se determind la energia de activacion con los datos experimentales del

estudio del efecto temperatura, a traves de la grafica del logaritmo de k., frente a
1 .. . , . Ea
o lo cual de acuerdo a la ecuacion 26 se obtiene una linea recta de pendiente Y

permitiendo determinar la energia de activacion. Del apartado correspondiente al
efecto temperatura, donde se presentaron las curvas de descomposicidon
elaboradas con los resultados de conversion/tiempo y las lineas de tendencia de la
aplicacidon de la ecuacién del modelo de nucleo decreciente con control quimico,
figuras 22-29 y 45-52 de cada medio.
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6.6.1 Efecto de la Temperatura en el periodo de conversién progresiva.
Los datos resultantes de los experimentos correspondientes al efecto
temperatura (kexp) Yy l0s calculos para determinar la energia de activaciéon de cada
medio NaOH y Ca(OH). se presentan en las tabla 58 y 59 respectivamente. Con
estos valores y la ecuacion 26 se elabord los graficos de Arrhenius para cada

medio presente en la figura 43, obteniendo una pendiente de valor de -11.05 para
E
NaOH y -8.55 para Ca(OH)2, los cuales corresponde a Ea. Y si el valor de R=

0.008314 kJ mol" por lo tanto el valor de la energia de activacion resulta de Ea=
91.9 kJ mol'" en NaOH y de Es = 71.1 kJ mol' para Ca(OH),, indicando que el
proceso de descomposicion de la jarosita de talio en ambos medios esta
controlado mediante la reaccidn quimica.

Tabla 58. Dependencia de kexp cOn la temperatura en el periodo de conversion, medio
NaOH.

(r:,‘;;;z) In (kexp) | T(K) [1000/T(K")| pH Kw pOH [OH] |In (Kexp /[[OHT")
0.0120 | -4.423 293 3.413 12.33 | 14.163 | 1.833 | 0.015 -0.705
0.0144 | -4.241 298 3.356 12.04 | 13.995 | 1.955 | 0.011 -0.275
0.0211 | -3.858 303 3.300 11.83 | 13.836 | 2.006 | 0.010 0.210
0.0313 | -3.464 308 3.247 11.57 | 13.685 | 2.115 | 0.008 0.825
0.0378 | -3.275 313 3.195 11.31 | 13.542 | 2.232 | 0.006 1.251
0.0481 | -3.034 318 3.145 10.92 | 13.405 | 2.485 | 0.003 2.005
0.0623 | -2.776 323 3.096 10.59 | 13.275 | 2.685 | 0.002 2.670
0.1131 | -2.179 333 3.003 10.23 | 13.152 | 2.922 | 0.001 3.747

Tabla 59. Dependencia de kexp coOn la temperatura en el periodo de conversién, medio
Ca(OH)s..

(,:‘;;;21) In (kexp) | T (K) | 1000/T(K") | pH Kw pOH [OH] In (Kexp /[[OH]")
0.0044 | -5.426 | 293 3.413 12.66 | 14.163 | 1.503 | 0.03140 -2.378
0.0062 | -5.083 | 298 3.356 12.49 | 13.995 | 1.505 | 0.03126 -2.031
0.0092 | -4.689 | 303 3.300 12.33 | 13.836 | 1.506 | 0.03118 -1.634
0.0151 | -4.193 | 308 3.247 12.19 | 13.685 | 1.495 | 0.03198 -1.161
0.0267 | -3.623 | 313 3.195 12.11 | 13.542 | 1.432 | 0.03698 -0.719
0.0447 | -3.108 | 318 3.145 12.06 | 13.405 | 1.345 | 0.04518 -0.380
0.0708 | -2.648 | 323 3.096 11.86 | 13.275 | 1.415 | 0.03845 0.221
0.1461 | -1.923 | 333 3.003 11.65 | 13.152 | 1.502 | 0.03147 1.123
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Efecto T: Conversion Progresiva

Medio:

¢ NaOH
® Ca(OH)2

In (Kex, /[OHT")

T'x103/ K1
Figura 72. Dependencia de la ke, con la temperatura E, = 91.878 kJ mol™" en
medio NaOH y E, = 71.145 kJ mol”' en medio Ca(OH)..

. .y . k
Extrapolando la linea de regresion con el eje de las ordenadas (In ﬁ

obtenemos el valor de In ko= 36.792 , aplicando antilogaritmos obtenemos el valor
de ko= 9.518 x 10" para la descomposicién en medio NaOH, que es el valor de la
constante o factor pre-exponencial de Arrhenius en la ecuacién 25. Del mismo
modo para el medio Ca(OH)2 se obtiene que el de In ko= 26.682, por lo tanto el
valor de ko= 3.871 x 10'". Cabe mencionar que ko representa el nimero de
choques efectivos entre las moléculas del reactivo de acuerdo a la teoria cinética

de los gases.

6.6.2 Efecto de la Temperatura en el periodo de induccion.

En las tablas 60 y 61 se presentan los datos obtenidos del tiempo de
induccion (6) de cada uno de los experimentos correspondientes al efecto
temperatura del medio NaOH y Ca(OH). respectivamente; con los que se
elaboraron los graficos de las figuras 73 y 74. La relacién del periodo de induccion
frente a la temperatura de la figura 73; se observa en ambos graficos que el
periodo de induccién va disminuyendo conforme la temperatura aumenta, inclusive
llegan a presentar un comportamiento muy similar a partir de los 35 °C en

adelante, tendiendo a un tiempo de induccion de cero.
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Para la grafica de la figura 74 de la dependencia del periodo de induccion
frente a la temperatura, es decir, In % vs% , se obtiene un valor de Ea= 101.5 kJ
mol' y ko = 9.908 x 10'® de la constante de Arrhenius en medio NaOH y un valor
de Ea=79.4 kJ mol' y ko= 1.35 x 103 de la constante de Arrhenius para el medio
Ca(OH).. De acuerdo a los valores presentados con respecto a la energia de
activacion, se demuestra que la dependencia energética es mayor la

descomposicion de la jarosita de talio en medio NaOH que en el medio Ca(OH)a.

Tabla 60. Dependencia del tiempo de induccién (8) con la temperatura, medio NaOH.

T (°C) © min 1/© min"' In (1/6) T (K) 1000/T(K™")
20 9.691 0.103 -2.271 293 3.412
25 5.909 0.169 1.777 298 3.355
30 3.881 0.257 -1.356 303 3.300
35 2.284 0.438 -0.826 308 3.246
40 1.531 0.653 -0.426 313 3.194
45 0.490 2.038 0.712 318 3.144
50 0.215 4.649 1.537 323 3.095
60 0.075 13.306 2.588 333 3.003

Tabla 61. Dependencia del tiempo de induccién (8) con la temperatura, medio Ca(OH)a.

T (°C) © min 1/© min* In (1/6) T (K) 1000/T(K™)
20 14.545 0.069 -2.677 293 3.412
25 7.064 0.141 -1.955 298 3.355
30 2.782 0.359 -1.023 303 3.300
35 1.827 0.547 -0.603 308 3.246
40 1.116 0.896 -0.110 313 3.194
45 0.892 1.120 0.113 318 3.144
50 0.457 2.185 0.782 323 3.095
60 0.286 3.495 1.251 333 3.003
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16 -

e VariacionT -0
14

12 - _
Medio:
10

—-NaOH
—©—Ca(0OH)2

0 /min

0 T
20 30 40 50 60

T/C

Figura 73. Relacién del tiempo de induccion 6 con respecto a la temperatura en la
descomposicion de la jarosita de talio en medio NaOH y Ca(OH)..

3. Efecto T: Periodo de Induccion
*
2 -
76 Medio:
A %
1 25 *NaOH
) 77
\ A Ca(OH)2
= o
£
_1 -
_2 -
‘3 T T T T T 1
29 3 3.1 3.2 3.3 34 35

T1X103/ K

Figura 74. Dependencia del tiempo de induccidon 6 con la temperatura, E.=
101.5223 kJ mol', en medio NaOH y E.= 79.4544 kJ mol' en medio Ca(OH)s.

Pagina

117



CINETICA DE DESCOMPOSICION ALCALINA DE JAROSITA DE TALIO | Tesis
M. C. Hernan Islas Vazquez | Doctoral

6.7 Dependencia del tamano de particula: periodo de conversion-

induccion.

Una representacion de las constantes experimentales resultantes de la
concentracion y temperatura, frente al inverso del radio de las particulas debe ser
lineal pasando por el origen, como se indica en la ecuacion 21. En las figuras 44 y
68 se presentan todas las curvas de descomposicion de conversion contra tiempo
para todos experimentos realizados en medio NaOH y Ca(OH).. Para el estudio
del efecto tamafio de particula y las lineas obtenidas después de aplicar la
ecuacion del modelo de nucleo decreciente con control quimico, los datos
resultantes se presentan en las tablas 62 y 63. En la figura 75 se muestran la
dependencia de kexp con respecto al diametro inicial de la particula do; de la que se
desprende la constante experimental que es inversamente proporcional al

diametro de la particula (kexp O d—lo), indicando que la descomposicién de la jarosita
de talio en medio NaOH es adecuada con el modelo de nucleo decreciente con
control quimico, en cambio en la figura 76 se puede apreciar que el periodo de
induccioén casi no depende del tamafo de particula.

Tabla 62. Dependencia del tamafio de particula en la descomposicion de la jarosita de
talio en medio NaOH (periodo de conversion progresiva e induccion).

Malla do (um) Kexp 8 (min) 1/ do x 102 Kexp X 102
200 75 0.0121 3.967 1.3333 1.21
270 53 0.0150 3.700 1.8867 1.50
325 44 0.0181 3.608 2.2727 1.81
400 38 0.0211 3.360 2.6315 2.11
500 25 0.0263 3.308 4.0000 2.63

Tabla 63. Dependencia del tamafio de particula en la descomposicion de la jarosita de
talio en medio Ca(OH). (periodo de conversioén progresiva e induccion).

200 75 0.0060 7.150 1.3333 0.6

270 53 0.0076 6.487 1.8867 0.76

325 44 0.0094 5.883 2.2727 0.94

400 38 0.0104 4.038 2.6315 1.04

500 25 0.0133 3.827 4.0000 1.33
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Efectod,: Conversion Progresiva

25 - Medio: *
£ * NaOH Py
g 2
E ® Ca(OH)2
N
o 15 1 °
: .
5 1 e
=
0.5 7 °
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5

dy' x102/ ym

Figura 75. Dependencia de la kex, con el tamano de particula (kex, a 1/d0).

30 -
Variacién0-d,
Medio:
207 A NaOH
=
£ m Ca(OH)2
@
10 -
n u u
! 5 A A A
0 T T T 1
0 20 40 60 80
d, / pm-

Figura 76. Dependencia del tiempo de induccién (6) con el tamafno de la particula
en la descomposicion de la jarosita de talio en medio NaOH y Ca(OH)..
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6.8 Expresiones Cinéticas.

De acuerdo a los resultados de la energia de activacion determinado en
cada medio de reaccion (NaOH y Ca(OH)) , resultan bastante superior al limite
establecido para un control por la reaccion quimica (40 kJ mol™), kexp €s
inversamente proporcional al diametro inicial de la particula (kexp a 1/do); de
tendencia lineal pasando por el origen (figura 75). Estos resultados junto con los
analisis de MEB-EDS (NaOH; figuras 10, 11y 12 y Ca(OH)y; figuras 13, 14 y 15),
comprueban que el modelo de nucleo decreciente con control quimico es el que
describe satisfactoriamente el proceso de descomposicion de la jarosita de talio en
medio NaOH y Ca(OH)a.

En las tablas 64 y 65 se simplifican los parametros cinéticos determinados y
con la ecuacion 27 se establecen las expresiones cinéticas para cada una de las
etapas del proceso de la reaccion de descomposicion de la jarosita de talio en

medio NaOH y Ca(OH)2 (periodo de induccién, periodo de conversion progresiva).

Para nuestro caso tenemos que:

Ea

Fese = [1 — (1 —xﬁ] = (Vm ':—;’) ext [OH|"t  (27)

donde:

Iqesc= Velocidad de descomposicion de la jarosita de talio.
ro = radio inicial de la particula (cm)

V,, = volumen molar 187.27 cm® mol-!

X = cantidad de sustancia que ha reaccionado, fraccion de azufre.
k, = factor de frecuencia o pre-exponencial de Arrhenius
Ea = Energia de activacion

R = constante de los gases 8.314 JK-' mol’

T = temperatura (K)

[OH~]= concentracion de reactivo (mol L")

n = orden de reaccion

t = tiempo (min)
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Tabla 64. Parametros cinéticos calculados en la descomposicion de la jarosita de talio en

medio NaOH:
Parametros NaOH
Cinéticos Induccion Conversion progresiva
Ea/J mol”! 101.5223 91.878
n 1.09 0.8976
Vi ko/ro 9.409 x 10'® 9.518 x 10'®

Tabla 65. Parametros cinéticos calculados en la descomposicion de la jarosita de talio en

medio Ca(OH); :
Parametros Ca(OH),
Cineticos Induccion Conversion progresiva
Ea/J mol 79.4544 71.145
n 0.7868 0.4767
Vm ko/ro 1.3558 x 10"® 3.871 x 10"

Con los resultados presentes en las tablas pertenecientes al periodo de
induccion en medio NaOH, la expresién cinética resultante queda de la siguiente

manera:

1 101.5223

= %9.409 X 1016 x e~ =t [OH]10? (28
(1'0 Vm)

1
0

asi mismo para Ca(OH)2 resulta:

1 1 79.454

1_ 13, o~ ~10.79
5= (ron)*1'356X10 xe Rt % [OH™] (29)

Para la descomposicién de la jarosita de talio en medio NaOH durante el

periodo de conversion progresiva la expresion cinética resultante es:

1 91.878
1-(1-X)3=9.518 x 1015 e rt * [OH"]?88 (30)
de igual forma la descomposicion de la jarosita de talio en medio Ca(OH)2

durante el periodo de conversidon progresiva la expresion cinética resultante es:

71.145

1
1-(1-X)3= 3.871x101 xe rt * [OH]?*77 (31)
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6.8.1 Modelado cinético.

Para el modelado cinético se elaboraron las tablas 66 y 67 correspondiente
a cada medio (NaOH y Ca(OH). respectivamente), de cada uno de los
experimentos realizados en el estudio cinético es decir efecto temperatura,
concentracion y tamafo de particula, con sus datos resultantes como son; el
tiempo de induccién 6, la constante experimental de velocidad kexp y la

concentracion [OH], de acuerdo a las condiciones propuestas en este trabajo

Utilizando las ecuaciones 28 y 29 correspondientes al periodo de induccion
de cada medio, se determinan los logaritmos base 10 del tiempo de induccién (log
Bca) y mediante datos experimentales del periodo de induccién presentes en las
tablas mencionadas en el parrafo anterior se obtienen sus logaritmos (/og Bexp).
Con estos valores se elaboraron los graficos de las figura 77 y 78, donde se puede
observar que los puntos satisfacen la ecuaciéon generada para el periodo de
induccion, tanto para el medio NaOH como para Ca(OH)a.

Tabla 66. Datos y resultados de la cinética de descomposicion de la jarosita de talio en
medio NaOH.

Efecto | pH | PNV | 1/k | dosum | AdMtBCONT o) in Kexp /
mol L min-! min-*
12.38| 0.03 303 38 650 0.589 0.0739
11.83| 0.01 303 38 650 3.981 0.0211
115 | 0.0066 | 303 38 650 5.567 0.0148
[NaOH]  [11.37] 0.0033 | 303 38 650 10.500 0.0080
11.22| 0.0022 | 303 38 650 14.403 0.0052
10.94| 0.0011 | 303 38 650 27.666 0.0033
10.72| 0.00055 | 303 38 650 40.814 0.0027
12.33|  0.01 293 38 650 9.691 0.0120
12.04| 0.01 298 38 650 5.909 0.0144
11.57| 0.01 308 38 650 2.284 0.0313
T 11.31| 0.01 313 38 650 1.531 0.0378
10.92 0.01 318 38 650 0.490 0.0481
10.59| 0.01 323 38 650 0.215 0.0623
10.23| 0.01 333 38 650 0.075 0.1131
11.84| 0.01 303 75 650 3.966 0.0121
do 11.83| 0.01 303 53 650 3.700 0.0150
11.85| 0.01 303 44 650 3.607 0.0181
11.83| 0.01 303 25 650 3.307 0.0263
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Tabla 67. Datos y resultados de la cinética de descomposicion de la jarosita de talio en
medio Ca(OH)a.

Efecto | pH r[n%';' |]_/1 T/K | do/pm | Aditacion "1 6/min r':;’i*r';_f
12.54 0.214 303 38 650 0.896 0.0125
12.42 0.196 303 38 650 0.954 0.0111
12.29 0.178 303 38 650 1.211 0.0085
12.18 0.16 303 38 650 1.500 0.0078
[Ca(OH).] 12.06 0.143 303 38 650 2.058 0.0068
11.95 0.125 303 38 650 2.451 0.0062
11.83 0.107 303 38 650 2.982 0.0058
11.74 0.089 303 38 650 3.450 0.0051
12.66 0.178 293 38 650 14.545 0.0044
12.49 0.178 298 38 650 7.064 0.0062
12.19 0.178 308 38 650 1.827 0.0151
T 12.11 0.178 313 38 650 1.116 0.0267
12.06 0.178 318 38 650 0.892 0.0447
11.86 0.178 323 38 650 0.457 0.0708
11.65 0.178 333 38 650 0.286 0.1461
12.29 0.178 303 75 650 7.150 0.006
do 12.27 0.178 303 53 650 6.486 0.0076
12.27 0.178 303 44 650 5.882 0.0094
12.28 0.178 303 25 650 3.827 0.0133
3
25 Modelado cinético (NaOH): 8
2
15
—_ 1
& 05
> o0
2 s # Efecto [OH]
B e Efecto temperatura
15
2 Efecto tamafio
25 de particula
-3

3 25 2 15 -1 05 0 05 1 15 2 25 3
log (8cyp)
Figura 77. Comparaciéon entre datos calculados y datos experimentales para el

periodo de induccién (6), en la reaccion de descomposicion de la jarosita de talio
en medio NaOH.
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Modelado cinético (Ca(OH),: 6
*
A
. A
¢ Efecto [OH]
e Efecto temperatura
Efecto tamafio
de particula
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5

log (Bcxp)

Figura 78. Comparacion entre datos calculados y experimentales para el periodo
de induccion (0), en la reaccién de descomposicion de la jarosita de talio en medio

Ca(OH)a.

En las figuras 79 y 80 se presentan los graficos de los log kcar (calculadas

mediante las ecuaciones 30 y 31) contra los log kexp (valores experimentales

presentes en las tablas 66 y 67), correspondientes al periodo de conversién

progresiva de cada medio estudiados, donde también se observa que los puntos

se ajustan adecuadamente a la ecuacion para los medios NaOH y Ca(OH)a.

Iog (kcal)

Modelado cinético (NaOH): k

exp

¢ Efecto [OH7]
e Efecto temperatura

Efecto tamafio
de particula

-2.5 -2 -1.5 1 -0.5 0 0.5 1 15 2

log (Kexp)

Figura 79. Comparaciéon entre datos calculados y datos experimentales para la
kexp, €N el periodo de conversion progresiva de la descomposicion de la jarosita de

talio en medio NaOH.
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15 Modelado cinético (Ca(OH),: ke,

0.5

-0.5

Iog (kcal)

-1.5 ¢ Efecto [OH]

a5 ® Efecto temperatura

-3 Efecto tamarfio
35 de particula
-4
-4 -3.5 -3 -2.5 -2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1
|°g (kexp)

Figura 80. Comparacion entre datos calculados y datos experimentales para la Kex, €n el
periodo de conversion progresiva de la descomposicion de la jarosita de talio en medio
Ca(OH)..

Sabiendo que el tiempo necesario en la descomposicion total del
compuesto sintetizado en cualquiera de los medios estudiados es la suma de las
etapas cinéticas independientes, es decir el periodo de induccién mas el periodo
de conversion progresiva. Por lo tanto podemos englobar mediante una nueva
ecuacion general, que determine el tiempo necesario para que se lleve a cabo la
reaccion de descomposicién de la jarosita de talio en medio NaOH y Ca(OH)2, de

acuerdo a las siguientes expresiones:

1
_ 1 1-(1-X)3
tNaOH - 1 101.522 + 913878 (32)
———%9.409%x1016xe~ RT *[OH—]1.09 9.518x1015xe” RT +[OH—]0-898

=

1
1 1-(1-X)3
79.454 + 71.145
1 —_— 11, RT —-10.477
—~+-~*1.356x1013xe” RT *[OH~]079 3.875x10'1xe RT =[OH™]Y

R

tcacon), = ( (33)

De manera grafica podemos evaluar el tiempo de reaccidon necesario para
obtener una conversion X= 0.75, mediante la evaluacion de las ecuaciones 32 y
33 contra los datos obtenidos experimentalmente. Como se observa en los
graficos de las figura 81 y 82, los datos en ambos medios de reaccién satisfacen

las ecuaciones y por lo tanto el proceso de descomposicion de la jarosita de talio
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en medio NaOH y Ca(OH)2, ya que no se aprecian diferencias considerables entre
los datos experimentales con los calculados. Estas expresiones obtenidas resultan
ser muy similares con otras expresiones de descomposicion de compuestos de
jarositas y beudantita sintéticos, en los mismos medios alcalinos obtenidas en

estudios previos (68.71.76.81,83,91,92)

4

35 N
Modelado cinético (NaOH): t,,,
3
2.5
2
T 15
:g 1
= 0.5 ¢ Efecto [OH]
o 0
)
- 05 e Efecto temperatura
-1 Efecto tamafio
-1.5 de particula
2

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
Iog (ttoal-exp)

Figura 81. Grafica del tiempo necesario para X= 0.75 (calculado contra
experimental), en la descomposicion en medio NaOH de la jarosita de talio,
modelado cinético.

4

3.5 .z
; Modelado cinético (Ca(OH), ): t,.
2.5
- 2
T 15
:3 1
= 0.5 ¢ Efecto [OH]
= 0
[e)
- 05 e Efecto temperatura
-1 Efecto tamafio
-15 de particula
-2

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15 2 2.5 3 35 4

I°g (ttoal-exp)

Figura 82. Gréifica del tiempo necesario para X= 0.75 (calculado contra
experimental), en la descomposicion en medio Ca(OH). de la jarosita de talio,
modelado cinético.
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7 CONCLUSIONES

—> Se establecieron las variables experimentales y reactivos, en la formacién
de la sintesis de la jarosita de talio, las cuales fueron las siguientes: 0.25
mol L' Fe2(S04)s3, 0.032 mol L TI2SO4, 94°C, 600 min'y 24 h.

— Se determind la formula de la jarosita de talio sintética mediante la
caracterizacion por técnicas analiticas, difraccion de rayos X,
espectrometria de plasma de induccién acoplado. La férmula aproximada

de la jarosita de talio sintética es la siguiente:

[Tlo.ss(H30)o0.14F €3.11(S04)2.11(OH)6.11(H20)0.44]

Con una densidad resultante de 3.56 g/cm?.

= El compuesto (jarosita de talio sintética), es conformado por polvos sélidos
con particulas de forma semiesférica, constituida por cristales de tipo
romboédrico, con textura dendritica de acuerdo a los resultados obtenidos
por microscopia electronica de barrido y de un tamafio mayoritario de 38-44

um.

= El estudio de la naturaleza de la reaccion de la descomposicion de la
jarosita de talio se realiz6 en medio NaOH y Ca(OH),, se llevé a cabo
mediante el monitoreo de los iones azufre y talio que se liberan hacia la
solucion. Los resultados nos indican que la descomposicion de la jarosita
de talio en ambos medios presentan un periodo induccion, un periodo de
conversion progresiva y una zona de estabilidad. Durante el periodo de
induccion no hay liberacién de iones azufre y talio hacia la solucién y
tampoco formacion de subproductos sélidos de acuerdo a los resultados de
DRX. El periodo de conversion progresiva es evidenciado por la liberacion
de los iones azufre y talio hacia la solucion de forma paulatina y la
formacion de solidos amorfos (no presenta nuevas fases cristalinas), de
acuerdo a los resultados de DRX. Posteriormente la zona de estabilidad

nos indica que la reaccion de descomposicién ha terminado, al no haber
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cambios en la concentracion de iones azufre y talio en la solucion,

solamente la presencia de sélidos.

— Se determind la etapa controlante que gobierna la velocidad de la reaccién
a través de la presencia de los iones azufre en la solucion de acuerdo a los
resultados obtenidos por ICP, en la descomposicidon alcalina de jarosita de
talio. A través de los modelos cinéticos de control quimico y control difusivo,
se determinaron los valores del coeficiente de correlacion lineal resultando
de 098 y 095 para el NaOH y para Ca(OH), de 099 y 0.96
respectivamente a cada control, indicando que para el modelo de nucleo
decreciente de acuerdo a la caracterizacion, el proceso de descomposicion
de la jarosita de talio en ambos medios, la velocidad de la reaccion después
del periodo de induccién, esta determinada por la etapa de control quimico,
consistentes con los resultados experimentales llevados a cabo en el
estudio cinético correspondiente al efecto temperatura; donde se obtuvo

EaNaoH) = 91.9 kd mol™" y Eacaony) = 71.1 kJ mol™’

= Se llevd a cabo el estudio cinético a través del efecto temperatura,
concentracion y tamafio de particula, para evaluar el efecto que tienen
sobre la velocidad de reaccion de la jarosita de talio. De acuerdo a los
resultados obtenidos en el estudio cinético en medio NaOH y Ca(OH), los
datos se ajustan bien a la expresion del modelo de nucleo decreciente con
control quimico en cada efecto. Los resultados obtenidos de las constantes
de velocidad de reaccién kexp de cada uno de los graficos presentados,
indican en ambos medios que la velocidad de reaccién aumenta conforme
la concentracion de OH~ o la temperatura incrementa; asi mismo
reduciendo el tiempo de induccién 8 o viceversa. En cambio en el efecto
tamano de particula los resultados muestran que el tiempo de induccion es

casi el mismo asi como las constantes de velocidad de reaccion.

—> Con respecto a los resultados de la descomposicion de la jarosita de talio

del estudio de la concentracion, se obtuvo un orden de reaccién en el
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periodo de conversién progresiva de n= 0.89 para NaOH y n= 0.4 para
Ca(OH)2 y para el periodo de induccion en ambos casos el orden de
reaccion aumento (Nnaon= 1.0929 y ncaon)2= 0.7868), indicando que existe
mayor dependencia en éste periodo, siendo mucho mayor en NaOH,
inclusive a concentraciones muy bajas y el periodo de induccién tenderia a
cero en ambos medios si las concentraciones fueran mayores a las

estudiadas.

— Los valores de energia de activacion calculados en ambos medios de
reaccion son; para el periodo de conversion progresiva es de 91.878 kJ mol
“'en NaOH y 71.145 kJ mol" en Ca(OH). y para el periodo de induccion de
101.5 kJ mol ' en NaOH y 79.4 kJ mol' en Ca(OH). . De acuerdo a la
elevada dependencia hacia el medio de reaccion y a la elevada energia de
activacion tanto en el periodo de induccién como de conversion progresiva
en ambos medios de reaccidn, indica que para inicie la reaccion de
descomposicion son necesarias elevadas concentraciones de OH™ y
temperatura, en cambio si estos parametros son bajos, se lleva

cinéticamente mas lenta con tiempos de induccion muy amplios.

— De acuerdo a los datos resultantes en orden de reaccion, energia de
activacion 'y la minima dependencia del tamano de particula; se
determinaron las expresiones cinéticas de cada etapa del proceso de
descomposicidon en cada uno de los medios de reaccion. Para el periodo de
induccién en medio NaOH la ec. 28 y en medio Ca(OH): la ec. 29, para el
periodo de conversion progresiva la ec. 30 y 31 respectivamente. Con estas
expresiones fue posible calcular la velocidad de reaccion de
descomposicion de la jarosita de talio sintetizada y al comparar los datos
experimentales con los calculados con las ecuaciones no existen

diferencias significativas (figuras 77, 78, 79 y 80).

—> Se establecieron las ecuaciones cinéticas globales de descomposicion (ec.

32 NaOH y ec. 33 Ca((OH)2)), donde se consideran el periodo de induccion
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y el periodo de conversion progresiva. Estas expresiones permiten
determinar el tiempo necesario en la descomposicion total de la jarosita de
talio.

— Finalmente los resultados de caracterizacibn y experimentales de
descomposicion de la jarosita de talio en medio NaOH y Ca(OH)2, nos
indican la liberacion del ion azufre y talio hacia la solucion durante la
reaccidn, consecuencia de la alta dependencia hacia el medio de reaccion y
a la elevada energia activacion, inclusive a bajas concentraciones;
indicando que el compuesto sintetizada no es estable a las condiciones de
descomposicion establecidas en éste trabajo, pudiendo resultar
potencialmente peligroso hacia el ambiente si se encuentran este tipo de
compuestos en la intemperie. Los resultados también nos indican que
cuando se tienen concentraciones y temperaturas bajas, el tiempo de
induccion para que se lleve a cabo la reaccion aumenta considerablemente
y de acuerdo a las ecuaciones cinéticas determinadas se podria predecir

las condiciones para inhibir la reaccién de descomposicion.
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8 ANEXOS

8.1 Determinacién de SO4> por gravimetria como sulfato de bario.

Pese un gramo del compuesto sintetizado y vacié a un vaso de precipitado
de 250 ml y se ataca con una solucion 1:1 de agua-acido clorhidrico concentrado
(10 ml H20 + 10 ml HCI).

Caliente la solucion a ebullicion y se filtra si se observan residuos sélidos. A
la solucién caliente agregue con una pipeta gota a gota 12 ml de solucién de
cloruro de bario (BaCl> 2H20 al 10 %). Deja sedimentar el precipitado formado
(solido blanco) por 2 min y nuevamente agregue unas gotas de la solucién de

cloruro de bario para comprobar si ya no existe la formacion de mas precipitado.

Si ya no hay formacion de mas precipitado, cubra la soluciéon con un vidrio
de reloj y caliente por 2 h (no a ebullicién), el volumen de la solucién debe
disminuirse en por lo menos 50 %. Nuevamente cercidérese de la presencia del ion

sulfato agregando unas gotas de cloruro de bario.

Si no se produce precipitado la solucién puede filtrarse (utilizar papel filtro
libre de cenizas) y el sélido recuperado puede lavarse con una solucion diluida de

acido clorhidrico (1/5 H20), aproximadamente 10 lavados.

Caliente crisol de porcelana de paredes delgadas en un horno tipo mufla a
600-800 °C al rojo sombra (aprox. por 30 min), retire el crisol del horno, deje
enfriar en un desecador y se pesa. Después doble el papel filtro humedo con el
soélido y coloque en el crisol. Ponga crisol en el horno mufla a una temperatura
entre 600-800 °C durante 30 min. Después se retira el crisol del horno y se deja

enfriar en un desecador.

Pese el crisol frio y determine el % de SO4?~ presente en la muestra inicial.
La relacion entre el S04 /BaSO: es 96.066/233.426 = 0.4155 (factor de

conversion).

Por lo tanto, para obtener el % de SO4> en la muestra inicial se utiliza la
siguiente relacion: Factor x PBaSO4 x 100 = % SO4. (%)
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8.2 Espectrofotometria de plasma de induccién acoplada.

El plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacion que
junto a un espectrofotometro de emisién optico (OES) constituye el equipo de
ICP-OES, donde se puede determinar de forma cuantitativa la mayoria de los
elementos de la tabla periédica a niveles trazas y ultra - traza (ppm y ppb),
partiendo de muestras en disolucion acuosa.®* %) Las ventajas que brinda esta
técnica para determinar de forma cuantitativa y cualitativa los elementos quimicos
que constituyen un material con gran rapidez, precision y exactitud. Permitiendo la
determinacién de bajas concentraciones de elementos que tienden a formar
compuestos refractarios muy resistentes a la descomposicion térmica, tales como
B, P, U, Zr, Nb, y cuantificar no metales como CI, Br, | y S, consecuencia directa
de las altas temperaturas en el plasma ICP (4,000 — 10,000 K), suficientes para
disociar las combinaciones quimicas estables y eliminandose las interferencias

quimicas (96-97),

El fundamento de la técnica de espectroscopia de emision éptica de plasma
acoplado inductivamente (ICP — OES) se basa en la vaporizacion, disociacion y
excitacion de los diferentes elementos quimicos de una muestra en el interior de
un plasma (Es un estado de equilibrio entre particulas cargadas y neutras de un
gas ionizado). Durante el proceso de des - excitacion de los atomos neutros e
iones en el interior de un plasma, se producen las emisiones de radiacion
electromagnética en la zona de \ultravioleta Vvisible, estas radiaciones
caracteristicas de cada elemento se separan en funcién de su longitud de onda y
finalmente se mide su intensidad. La seleccién de la longitud de onda permite
determinar el metal cualitativamente, mientras que la intensidad de la radiacién

emitida proporciona la informacion para poder cuantificarlo (4.

El analisis se realiza con muestras acuosas ligeramente aciduladas que son
transportadas mediante una bomba peristaltica a un sistema de nebulizacion
donde es convertida en forma de aerosol, estas pequefias gotas son impulsadas
mediante gas argén a una presion adecuada. El nebulizador esta fabricado de

cuarzo, para evitar el ataque de los acidos de la disolucion. La camara del
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nebulizacidon esta rodeada de una celda que se mantiene a 276 K para favorecer
las condiciones de formacion de pequefias gotas de niebla que salen del
nebulizador y entran a la camara chocando frente a una bola de impacto; las gotas
menores a 10 um (2% de la muestra) logran proseguir y son bombeadas por la
diferencia de presion hacia el interior del sistema, en cambio las gotas mas
grandes se condensan en las paredes de la camara y son evacuadas al recipiente
de residuos. Estas micro gotas son conducidas a la zona de ionizacion, que
consiste en un plasma generado al someter un flujo de gas argébn a un campo
magnético oscilante inducido por una corriente de alta frecuencia, en el interior del
plasma se pueden llegar a alcanzar temperaturas de 8,000 K, a estas condiciones
los atomos presentes de la muestra son ionizados/excitados y al volver a su
estado fundamental emiten radiaciones de una longitud de onda que es
caracteristica de cada elemento, esta radiacion pasa a través de un sistema optico
separando las longitudes de onda hacia un detector encargado de medir la
intensidad de las radiaciones; con la concentracion de cada elemento en la
muestra, generando espectros de emision atomicos y finalmente esta informacion
es procesada por el sistema informatico (°®), Para el presente trabajo fue utilizado

un equipo de la marca Perkin EImer-Optima 3000-XL.

8.3 Constante de disociacién del agua: k,, (Calculo de [OHT]).

Constante de disociacion del agua: La auto-ionizaciéon del agua 6
autodisociacion del agua, es la reaccidn quimica en la que dos moléculas de agua
reaccionan para producir un ion hidronio (H30%) y un ion hidroxilo (OH™) de

acuerdo a la siguiente reaccion:
2H,0 & H30%" + OH™ (34)

Este es un ejemplo de autoprotdlisis, y se basa en la naturaleza anfotérica
del agua. El agua, aunque sea pura, no es una simple coleccion de moléculas de
H,0. Incluso en "agua pura", un equipo sensible puede detectar una conductividad
muy leve de 0.055 uS cm™. Segun las teorias de Arrhenius, esto se debe a la

presencia de iones.

Pagina

133


https://es.wikipedia.org/wiki/Autoprot%C3%B3lisis
https://es.wikipedia.org/wiki/Anfoterismo
https://es.wikipedia.org/wiki/Conductividad_(electrol%C3%ADtica)
https://es.wikipedia.org/wiki/Siemens_(unidad)
https://es.wikipedia.org/wiki/Svante_August_Arrhenius

CINETICA DE DESCOMPOSICION ALCALINA DE JAROSITA DE TALIO | Tesis
M. C. Hernan Islas Vazquez | Doctoral

La anterior reaccién tiene una constante de equilibrio quimico de:

([H30*][0H7])

Kexp = 1, 0]2 = constante (35)
2

Asi la constante de constante de acidez es:

e
K, = Kexp[H20] = % = constante (36)
2

Para reacciones en agua (o en soluciones acuosas diluidas), la molaridad
(una unidad de concentracion) del agua, [H,0], es practicamente constante y se
omite por convenio de la expresion de la constante de acidez. La constante de
equilibrio que resulta se denomina constante de ionizacion, constante de
disociacion, constante de autoionizacion, o producto iénico del agua y se simboliza

por k,,.
Ky, = K,[H;0] = kq [H,0]%> = [H30%][OH"] (37)
donde
[H;0*] = molaridad del ion hidrégeno o hidronio, y

[OH~] = molaridad del ion hidroxido.

En condiciones estandar de presion y temperatura, alrededor de 25 °C (298
K):

k,, = [H;0"][OH"] = 1.0 x 10~ 1* (38)

El agua pura se ioniza o disocia en cantidades iguales de H3O* y OH~, por
lo que sus molaridades son iguales: [H3O0*] = [OH7]. El producto i6nico del agua
varia con la temperatura, la tabla 68 muestra los valores de Kk,, a distintas

temperaturas (°8),
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Tabla 68. Constante de ionizacién del agua a distintas temperaturas.

T (°C) -log (Kw)
0 14.938
5 14.727
10 14.528
15 13.34
20 14.163
25 13.995
30 13.836
35 13.685
40 13.542
45 13.405
50 13.275
55 13.152
60 13.034
65 12.921
70 12.814
80 12.613
90 12.428

100 12.265

8.4 Calculo de [OHT] a partir de pH.

Concentracion del io6n hidrogeno, pH: Cuando se tienen pequefias
concentraciones de los iones hidrogeno e hidroxilo, resulta complejo expresarlas
en términos de molaridad, por lo que fue introducido el concepto de pH definido

por la expresion:

pH = —log,, [H'] = log% o[H"] = 107PH (39)

El pH, de ese modo definido, como el logaritmo negativo en base 10 de la
actividad de los iones hidrégeno. Esta forma de expresar la concentracion tiene la
ventaja de que todos los estados de acidez y alcalinidad entre los que
corresponden las soluciones molares (0 normales) con respecto a los iones
hidrégeno u hidroxilo se pueden expresar por una serie de numeros positivos entre
0y 14. En una solucién acida la concentracion de iones hidrégeno es mayor que lo

de los iones hidroxilo, mientras que un una solucion alcalina, la concentracion del
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ion hidroxilo es mayor que la concentracion del ion hidrogeno ©3). Por lo tanto la

concentracion del ion hidroxilo se puede expresar de un modo similar:
pH = —log,, [OH™] = logo—;_ o [OH"] = 107P°H (49

Puesto que el agua esta adulterada en una pequefa extension en iones
[OHT]y [H307], se tiene:

Y si obtenemos la ec. 38 en forma logaritmica:
logk, =log[H*] + log[OH™] (41)
por lo tanto:
pH + pOH = &k, (41)

Esta expresion se debe cumplir para todas las soluciones diluidas a

cualquier temperatura segun la Tabla 68.

8.5 Preparacion y valoracion de una solucion de Ca(OH)..

Pesar 7 g de CaO (grado reactivo) y afore en un matraz volumétrico de una
litro con agua desionizada, enseguida ponga la solucién en agitacién durante 24 h,
para obtener la mayor cantidad de disolucidon. Después del tiempo transcurrido,
filtre el liquido (solucion madre) a un matraz volumétrico de 1 L y afore con agua

desionizada.

Para la titulacion o valoracion tome 25 mL de la solucion madre y coléquelo
en un matraz Erlenmeyer (aprox. 100 ml), agregue al matraz 25 mL de agua
desionizada y adicione 3 gotas de indicador de fenoltaleina en solucion alcohdlica
al 2 % vy se titula con una solucién valorada de H>SO4 0.1 N (la solucién de color
rosa mexicano vira a incoloro) 3. Registre la cantidad de solucién administrada

de H2SO4 (V71), para el realizar el calculo de la concentracion de la forma siguiente:

VT*(

0.003704 g Ca(OH)Z) " (1000 mL sol.madre)) " ( PM CaO= 56 gmol-1
1 mL so0l.0.1N SO4H2 PM Ca(OH)2 = 74 gmol-1

25 mL sol.Muestra

) —gL CaO (42)
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8.6 Determinaciéon de la formula experimental de la jarosita de talio

sintética.

De manera estequimétrica se realiz6 el calculo de la férmula de la jarosita

de talio sintetizada en este trabajo, partiendo de la férmula tedrica de la jarosita de

talio (TIFe3(S0a4)2(OH)e), a través de las proporciones cuantitativas o relaciones de

masa de los elementos quimicos que estan implicados.

Se determina el peso molecular de la jarosita tedrica como se muestra en la

tabla 69.

Tabla 69. Determinacion del peso molecular de jarosita de talio.

No. moléculas
Peso molecular Peso total por
Elemento A presente en la
(g mol™) £6 elemento
‘6rmula
T 204.370 1 204.370
Fe 55.933 3 167.799
S 32.060 2 64.12
O 16.000 14 224
H 1.000 6 6
Peso molecular total de la jarosita de talio = 666.289 gmol

Posteriormente se determina la composicién porcentual en peso de los

componentes de la formula tedrica de la jarosita de talio, mediante la siguiente

ecuacion:

peso molecular

*100 = %

peso formula

Composicion porcentual de Fe:

(167.799
666.289

) £ 100 = 25.184% Fe

Composicion porcentual de (SOa)2:

( 192.12
666.289

) + 100 = 28.834% (S0,),

Composicion porcentual de Tl:
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(20437
666.289

) «100 = 30.673% TI

Composicion porcentual de (OH)e:

( 102 )* 100 = 15.309% (OH),

666.289

Ya determinado los calculos tedricos se prosigue a obtener el numero de
moles de los compuestos o elementos que constituyen la formula experimental,
empleando los calculos presentes en la tabla 1 de acuerdo a la caracterizacion

realizada a la jarosita de talio sintetizada, de la siguiente manera:
de acuerdo a los calculos teoricos
25.184 % Fe tesrico= 3 mol (formula tedrica)

y de acuerdo a los andlisis quimicos (ICP) a la jarosita de talio sintetizada,
se obtuvo 26.10 % Feexp.,, ahora realizando un balance estequimétrico entre las

equivalencias nos permite determinar el numero de moles de atomos de Feexp.
X=(26.10 % Feexp * 3 mol)/ 25.184 % Fe tesrico= 3.11 mol de atomos de Feexp.
De la misma forma se determina el numero de moles de atomos de Tlexp.
X=(26.38 % Tlexp * 1 mol)/ 30.673 % Tl tecrico= 0.86 mol de atomos de Tlexp.
se determina el nimero de moles de moléculas de (SO4)exp.

x=(30.46 % (SOa)exp * 2 mol)/ 28.83 % (SOa)tesrico= 2.11 mol de moléculas
de (SO4)exp,

se determina el nimero de moles de moléculas de (OH)exp.

x= (17.06 % (OH)exp * 6 mol)/ 15.309 % (OH)2tesrico= 6.69 mol de moléculas
de (OH)exp.

Sustituyendo los valores determinados de los elementos y compuestos en

la férmula de jarosita de talio, se obtiene la formula experimental:
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Tlo.seFe3.11(S04)2.11(OH)e.69

Se desarrolla la férmula experimental para determinar los iones H3O*, OH"y

moléculas de H20° presentes en la formula y quede balanceada quimicamente.

Primero se determina los moles de HsO*, mediante un balance

estequimeétrico con respecto a la carga del TI:
TI*0.86H30"x= 1 por lo tanto (1*0.86)7 + (1*0.14)nH:0=1
Reescribiendo la formula experimental:
Tl*0.86 (H30)*0.14F€3*3.11 (SO4)?2.14(0OH)™y (H20)°,

Haciendo un balance de masas, las cargas positivas mas las cargas

negativas es igual a cero, por lo tanto:
(1*0.86)11 + (1*0.14)H:0 + (3*3.11)re =10.33

Para obtener los moles de OH-" se restan del total de carga con la carga de

los sulfatos, como se muestra:
y=10.33 — (2*2.11) sos = 6.11mol de OH-

En el balance de cargas las moléculas de H20 no interviene por tener una

carga neutra (0) y se determina de la siguiente manera:
Se determina la composicion porcentual en peso de los iones H3O y OH
[(19 gmol-'/666.289 gmol-")*0.14]1*100= 0.399% H3O
[(17 gmol-/666.289 gmol-")*6.11]*100= 15.589% OH

De acuerdo a la tabla 1, la composicién porcentual de H3O, OH y H20 es de

17.06, por lo tanto:
(17.06 — (15.589+0.399)= 1.072% H>O

Este valor corresponde con el peso molecular de la formula tedrica:
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666.289%(1.072/100)=7.143 gmol"
Si 1 mol H20 = 18 gmol’
z= (1 mol * 7.143 gmol-')/ 18 gmol-'= 0.40 mol H.0O

por lo tanto la formula experimental desarrollada de la jarosita de talio

sintético es:
Tl*0.86 (H30)*0.14F€%*3.11 (SO4)%2.14(OH)"6.11 (H20)%.40
Rendimiento quimico:

Se colocaron 16.15 g T12SO4, con Fe2(SO4)s en exceso, y se producen 45.02 g de

jarosita de talio sintetizada.

Fex(S0a)s + T12S04 + H20 — 2.3Tl*0.86 (H3O)*0.1aFe3*3.11 (SO4)%2.11(OH)"6.11
(H20)%.40

Se determina el peso molecular de cada compuesto:

T1.SO4= 504,8 g mol-"

Jarosita de talio= 666.289 g mol-’

Conversion de gramos a mol de los compuestos:

T12SO04= (16.15 g) / (504,8 g mol"")= 0.032 mol

Jarosita de talio sintetizada= (45.02 g) / (666.289 g mol-')= 0.068 mol

Si una mol de T12SO4 reacciona con Fe2(SOa4)s (en exceso), para dar 2.3 moles de
Jarosita de talio sintética, por lo tanto 0.032 moles de T12SO4 deberian producir:
(0.032 mol)(2.3 mol)/(1 mol) = 0.074 mol de jarosita de talio

El rendimiento real de la reaccion:

(0.068 mol /0.074 mol) * 100 = 91.9 %
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