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Resurnen. 

El fierro es 111m im¡mrmrn inclc!><cable en d procc-~o "" olil.c11ci!111 de zim: y d pro-

ceso cl1nvcncional par~t <?1i111iuar,lo es lu ÍJl·eéi~Jitiú.:i<.>ü: <.ili .foru1a· de ja1~osita. La 

ge11ernción de este precipitado ha teliido rep~rcusione.~ a i1ivcl ámbi~1Ítal, encr-
, ' - - • • • ' ! ' •• . .• ·~ ., .. •• - •. ' • • -

gético, y económico, dando paso a In búsquéda de nuevas .·altcrnath".1s tanto 

ambientalmente sustentables corno cconóniiciis para la.clir;lina~ió:ri<l~l fierro.· El 
'. . ~ . ' . ' . 

proceso de despojo galvi\nico ha sido nna ·alternativa 'viable parala ~liminaclón 
' ' ' 

del fierro en forma de una sal pura de fierro (IT) con .el anión y la coricentración 

deseada. Con la proclticción de cristales hidratados de cloruro ferroso se a pro-

bado In eficacia de este proceso. Sin embargo, la cantidad de fierro a eliminar 

durante la obtención de zinc es gigantesca, y por lo tanto la. producción de una 

sal ferrosa serfa incosteablc por el pcqueiio mercado act.ual. Así la opción es la 

producción de nuevos productos ele fierro útiles para la industria sidenirgicá, fo 

cual puede procesar gnu1des volíunenes de oxido de fierro cm~ alto co'nt.ci1ido·'·de 

fierro y concentraciones bajas· ,;e f(isforo, azufre, silicio, y otras. i;11pill"ez:s. P~r 
•,: . ,. •' '· -· - -:· 

lo que este trabajo estudia la producción ele hematit~ 1i ljartird~l cl~nn'..::, ferr~so . . ~ 

producido por el despojo gnlviínico. Los asµedos t•:n;1ocli~fü~1iéos ycinétiCos .de 

la conversión son part.es fundamcnt.al1,,; de est.e trabajo. Las conclido;1~!:l c\ptin1as· 

de conversión se deducen n t.ravüs de nn arnilisis tennodirnhnico seguiclú ele uua 

---------~---_.;._;_·-~~----------'----'--'-"' 
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Capítulo 1 

In.trod ucción 

1.1 La ja.rosita y el medio ru.T1biente 

La prcsenc:ia del hierro como impureza en el proceso hidrometalúrgico del ziuc, al11111inio, 

y ot.rus 111etales. es y ha siclo un problema permanente p.:u·a el medio ambiente. E11 este 

proceso el fierro es la impureza más abundante y difícil de eliminar; con este lierro se forma11 

diferentes ¡irccipitados peligrosos corno gcotlúta, hematita y él mas comúnmente cmíociclo 

como jarosita. Este precipitado es almacenado en presas, ~ utiliza como material ele relleno 

o simple111cntc se apila'. Aunque este precipitado se lave uumerosas veces, es nn material 

iuest·able y siempre acarrea impurezas ocluidas en el precipitado como son indio, arsénico·, 

c'~t.aiio, cadmio, y plomo, cut.re otros metales y elementos tl'.•xicos. Estos elementos tóxicos se 

disuelven con la llm·in y al pnso del tiempo se incorporan a los mantos acuíferos y en genernl 

al inedia ambiente. 

La producción de Zinc en el mundo t'.S ele cerca .ele 7'4 milloi1es de témeladas métricas 

p01· aiio, donde :\-léxico ocupa el sexto lugar mi.india! de p~oclucciÓn con al n1el10s 3778GU.G 

~ ..... ~;~·-·-· --· -· -· _ .... _ ...... .,.;•;.;-" ,~~---=...,,,.. ..... ___ .:._ _______ ::_ __ ::_:.::. 



- ' '' :·· ..... ·,: . - . . ·. . .. 

decir. que se prÓducen . cerca·. del; ~millon~ ~ie to1ieladas · nÍét~iC<lS · por afio de despe~·dicios 

peligrosos}e~ M~Jco se generancasi 151144 témel~das mn:al~ dej~rosita, co~1un promedio 
. . -·· 

diario de 4Ú toneladas, siendo·t;n foco.constante d.e contaminación de la iudústri~. 

Lá jm·osit.a que se genera por vía húmeda a una tasa de 580 Kg porto;~elada de zinc 

electrolítico, el cual ocupa un \"Olumen de 0.9 m3 de espacio de relleiio en 1;1 Tierra .. St; coefi­

ciente de permeabilidad es de 10-0 m/s, por lo que los iones de metales pesacl~ contenidos 

en estos residuos pueden difundir hacia el semo de la solución, lixiviante al paso del tiempo, 

se incorponíndose al medio mÍlbiente.: [l] 

La ja rosita es \m uiaterial lLxiviable, así que se requieren permisos especiales para el alma-

cenaje y el manejo de estos residuos. En consecuencia el costo para la construcción de sitios 

de má.xima segi.rridad, incluyendo el costo por presas de encapsulado y sitios de restauración 

es muy alfo. En otros países las presas de jarosita quieren prohibirlas lo antes posible; Por 

eso se hn ·investigado tratar los residuos de jarosita con plomo fundido, incrementando el 

costo del proceso de extrncciün del zinc. [l] 

Aun peor, debido a su alto contenido de sulfuros y zinc, est.os.1iláteriales no s.e.pued~n 

utilizar como materias primas en la industria sidenírgicn .. Sin en'.bargo; ~<1dos los residtlos 

de hierro generados por las plantas elect.rolíticas de, zinc, por mcdl~ de .ci1nlc¡t1ier pi·~C:eso ó 
. ---. ,,, - .. 

t rn t an1icnt n, event 11ahm•11t <! d1~h1~11 t·cncr propiedades qt1c los haga1;·accpt.iiÍ;les· ¡;i1ra. el ru¿clio 
. ' .... '·' .. • . 

a111bie11fe. 
. ' . 

\fa;·ios procesos han ~ido iu1ple111cntrnlos cnn h11u¡1os n~t.1lt.aCi~·~s t~ll h:~~:~ll;~liunción de· estos 

tlrn.;cchos peligrosos. pcru !ic reqniereu ~uét odb:-; a 1111 uuis cfieace.'i y. 11110 de ~~.lloS ·es· el ·.despojo 

galv1luico i>eguidn de In piroeon\'ersión. 
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1.2 El despojo galvánico 

La pre,.encia. del hierro Cll el procesos de lixiviación del zinc, asi. como. el. aprovechamiento 

ele los recursos minerales y la preocupación por el medio ambiente, cada día se pr~curn 

desarrollar nuevas técnicas o procesos, para optimizar la extracción de niinerales y al mismo 

t.icmpo reducir los contmninru1tes. 

El despojo galvánico' es una técnica novedosa que permite eliminar el hierro de.! proceso 

hidrometalúrgico del zinc en forma de una solución conce.ntrada de hierro. Esta técrÍica es 

una variante de la extracción por solventes, en la. cual el paso del despojo <J8 coritroladoy 

auxiliado por una reacción electroquínúca. . .. " 

En el caso particular de la eliminación de hierro conteriid~ e1i el elec:troli~o' iI~puro de 

zinc, la reacción electroquímica es la reducción Í:Jél'ÍÓi{férrlco 66n l~irirr6'(chatarinae acero) 
: . ·· .. -· ·, .. ' <··· ~ . ;.- .. ¡ . ~ •• ~ : ':-; .. - .. • ,. ' ·' " 

o con zinc meüílico (grnnalla). Las reacciones q~ímicn8 h1volúcradas, yJoo efectos de las 

principales variables de operación ya se. h~n ¡>rC!Sci~t~cli;/~e en¿~entran publicados en la 
. . . . 

liternt.ura [2]. El despojo galvá1úco es capaz depro,ducir una solución acuosá concentrádá de 

fierro en vez de un precipitado. 

Sin embargo, debido a.l gran volumen, la.única alternativa para que esta sal ferrosa seá 

asimilable por la indust;ria, es su trñnsformación n. un producto'c¡ue sea cm~stmiibl.e po.r una 

indnst.ria cm1su111idorn de fierro en.grandcs'voh"imenes, en este cmm In. sidenlrgica; · 

1.3 Objetivo 

()hll~ncic'.'n1 ele hmnnt.ita 1ncdia11tc la piroconversicjn dnl cloruro ferroso ~enerado C!1 d<:!8pojo 

µ,ah·;íuico. 



Esta obtenciói1 se ailaJizartl primero t~riri~cli~ánÍlciamente'y ~ost~iornÍente se hará el 
. ,'.--·. 

seguimiento experimental de In cinética 'del proceso dé piri>ccniversiÓ~ ~delc,Ib~ó ferroso a 
" ::·_··:..,_ .. ~- - - , ;,~~- ··-

hematita. FinaJmente se cáracterizará el próductci obt~nido para cono~er siis propiedades. 
. . - - ·.· ,·,,_ ,,. ::;···'<"···- ._,-_,. :. . - ' . 



Capítulo 2 

Revisión de la literatura 

2.1 Hidrometalurgia del zinc 

El zinc generalmente es depositado electrolíticamente, proveniente de soluciones acuosas o 

de snles fundidas. Sin embargo, en la industria solo se han utilizado efoctro'iit_oo'. acuosos 

(soluciones ele sulfato de zinc en ácido sulfíirico diluido). Otros procesospf()pu~tos.en .Ía. 
- .. ·- --. '.- ·>'; .. ·,___ -,_ ,_ 

industria es la producción elect.rolrtlca de polvo ele zinc, cuyo proc~o :üb h~ sido.de Íin?C>r-,. . . . . ... ; '·/:\. ~- ~. ,. 

tancin. para esta. La P. roclucció_ il electrolítica ele zinc ( electrobeneficio) m~_clia~te sC1l~eiC>n~ 
" . " - .. 

ele sulfato ele zinc en 1\ciclo sulfürico ha sido desarrollada en las 1íltimas clécád!ls;: ·siendo .. 

aproximadaniente el 80% cle"la producción mundial t.ot11imf nuestros t.iemp~~.'16:c1;~¡ ~ 
¡-.~ .. , 

obtenido por este proc~'lo; sin ellib'.irg<.J c~ist~ un gran núnu~r() áe pr()blmrn1s qÜ~ ((~ben si:r 

res11d tos hoy :e1; ~ lf11, • j11;i 1iC:i pnlmei1te rin In pr~paracii'in ele. electrolitos 1;~ irá.~. cie zl~c.(16) . ' . ' ., ' ' - . - . - - . . - . , . . - . . - " ' - '~ 

·La rcc:1111t~;:,;ciói; r!Cl zinc se inc;'émento <m el 1)1'oe1!Sr) el<! extnl~:ció~Í.pól· .;,{ii: !1(1ri1ecÍa (hi-
. ··"" ... ' - . ·'·· - ' ; ··t -·,,\ 

u~a11do nltas tc1npcrat.11rns y concentraciones de t\cido. 

5 
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Los concentrados de zinc-como esfalerita (ZnS), que Í>rimeramente es convertido a calcina 

(ZnO) por la oxidación al contactó' con el aire a altas temperaturas,-· alrededor de 900ºC. El 

contenido de hierro en Iá csfalerita enformade ferrita (ZnO · }e2Ó3 ); donde cerca del 85% 

a 90% es oxido de Zinc y lli1 10% a un 15%se enctl~ntr_ri:como ferrita. 

La ferrita se forma esponráneamente al tostáise por-Ja cóll'.ibinación de los óxidos ele hierro 

y zinc a la temperatura de operación. La calcina·~:ILxi~Íada y retornada al electrolito con 
. . 

un ligero pH ácido y llevado dentro de una sohiciónde electrolito impuro. El zinc ferritico 

(ZnO · Fe2 03) no es disuelto bajo estas condiciones el cuales llamado "residuo de lixiviación 

neutra" .[2) Este residuo de lixiviación neutra es acÚinulitdÓ junto a Ja planta con tm bajo 

contenido en la recuperación de Zn el cual es económicamente aceptable. _ 

La lixiviación de zinc ferritico incrementa sobre In .extracción del zinc, :teniendo co.mo 

consecuencia la. disolución del hierro en el zinc ferritico, donde el ii:m f~rriti<::9 pfom,,1;1eve ht 

corrosión del ¡\nodo así éomo la acumulación del plomo y el !1ierro en: 16~ 'de;d~it~ d~Í zin-c e 
:· . .: ,· . ·. . .: . . '.:·-'":f.:·.;.:~'.,,;<··.:.'.>:. ·---~-'-.í.'. ';.",:'. . ·.".,· 

interfiriendo con In ~limin_adÓn del cobre, cadmio y cobáltó, duraúte 16s'sGb~~c1;~T1t~ 1;Ílllós . - . . - . ' . 

. de la purificaéión del electrolito. Donde el mayor problema qtle se en~!lerÍtÍ:a Cll la: lbciViadón 

y la purificación del licor es la separación del zinc y el hierro .. : · 

En Jos procesos mas reeient.es, Ja lLxiviacióri con gi:~ndci; c~1~t-ldridéli\1~ 1l~ido ha sido 
,_ .. ~' 

desechada. De esta forma. el calcinado y eÍ- iícido (elcctrolito agofadi)): s6il añi~diclo:Í si-.· 

111t1lt::\J1camentc a tanques de lixiviación, la ca;1t;dad cle;1Ú:iclo cl~be .serla:·~~nct11 ~·~quericla 
• . i .:. • . • • 

para disolver el óxido de zinc. Se pu~de11 obtener nlt.as. disolucioncs:ch~ zinc sol~mente con 
' .·· · .. · .. ·~·-·._."'.~>_.: .. :· ·_..:· ': .. ·~,~~ < -~· > e•·: • • • 

co11centrnclos con contmiiclci:: menores ·o igual ·al 3% Fe. El hierro en concentnici~rn~~ mayó-

l'l~~ <!S disuelto cu la misma ~xt.e;1slón llll~- ni zin;,. Los rc!Sidnos sólidos obt.eniclos co>nticncn 

alrededor de 20% Zn y :m'?c Fe. [lG] 
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En las ultimas déCadris ~e·. ha;1 ~tiÜ~~<l6 tres . pr6ceso~ parn éiiininnr ei ·hierro•. de . los 

circuitos de lbdvia.Ció~ clel zil1~; Estos s~n los pro~esos de precipitacióll 1icimatit~, geothita y 

jarosita. 

2.1.1 Precipitación de la Geothita 

En el proceso de precipitación de geothita, la solución que proviene de una primera lixiviadón 

en caliente es mezclada con concentrado de zinc. Este se disuel~ recluciencÍo. el liier~o a su. 

estado divalente, precipitando azufre elemental. El e..xceso de concentnido.de zinc y el aztÍfre 

elemental son recirc.ula.d()S al prbceso de tostación.. Mediru'it~ l.~ aliní~.ÜtacÍ6.~ de ciXrgeno 

de forma controlada,, co~'u.iitptÍ~e 273.5, y• con i.nte~los d~ temp~¡t~~ ele 70-90ºC, se 
,.i;> __ ,., -.,, 

precipita la goethita (FeO(OH)j.f16J .···· 

2.1.2 

. _._.·· · ...... ,-, ·' . .· 

En este pioceso a dife~eiÍcia ~!el de l~ gcothita, los residuos son sometidos a una lixiviación 

rcductm~a. Los sólidos iilsolubles obténidos asi como el Jic{)~, son cofoé:ados en ~utoclaves 

para su calciÍlamiento, haciendo c¡ue el azufre se funda:, bnñri.i1do al C..°Xce5o de ble11da de zinc 
' - . " , ' 

formando así pequeiios pellets. La s~lución pasa a lÍi segunda citap•l .d~ncle se prqcipitara 

la hcmat.ita Fe~O:i, sometiendo a la solución a un· calentamiento. de 200ºÓ y una presión ele 

oxigeno 10-15 bar en un autochwe. [Hi] 

El proceso de prucipit.ación directa ele hematita fue abandonado por la mayoría ele las 

u111pre;ms por sur mm técnica compleja y por sur 1111 proceso uconómicammit.c pobre. 
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2.1.3 Precipita:~iÓn c:J.~ .Jarosita · 

El proceso d_e precipitación de jarosita se encúentra un compuesto de Fe· (III) el cual se 

precipita corno X[Fe3(S04h(OH)6) donde X puede ser los siguientes cationes H_3 ü+, Na+, 

l(+ o NH+ añaclieúdo un metal alcalino o iones amonio. Los rangos de pH para Iiévar acabo 

la. precipitación de· 1a jaro::ita se encuentran entre 1 y 1.5, .asf con10 ll;~,ite~~eratm:a por 
. '. ,., '\.~· . 'y .. 

. . . 
arriba ele los lSOºC y un contenido de ácido ele {60-90 g/L H2SÓ4), ó la otra alternativa es 

utilizar una temperatura de 95ºC con concentración ele ácido (5-10 g/L). '" .. 

La disolución del zinc alcanzado por le proceso ele jarosita es .alrededor _ele un 96-98% 

siendo este un sustituto del proceso del hidróxido de hierro. Sin embargo, c."istén problemas 

· causados por el hecho de que la jnrosita contiene pequeñas cantidades de zinc soluble y debe 

ser deposit.aclo en sitios cs¡~ciales para desechos. (16) 

2.2 Despojo galvánico 

El proceso de despojo gah"ánico, que es una técnica derivada del. proceso de extracción por 

i:;olvcntes; se hn propuesto como una alternativa viable para sepm'ar úl. lúcrro en forma de 
- - . . . . 

111u1· soh.ición ncuosn coucenrrncla. de una sal f~rroSn .. Est3: ~-\t~~ té.~1~~~ri .. u~~edo~~' en la 

cual la dnpa el<! despojo incluye, a demüs de la transforen~·ia.cle n1asn'ent.~·e 11i.fase oÍ·g,lnica. 
. -· ' - ... i .•· 

y ac11ns;1. 1111n n~•tcci1j11 c1xit.ló-red11cción (clcct.roqúínlic~.), .lú:_ .. ~t~,~"1·.·. frly~rCcc-.~~·.:.~~~úl~~n1l1cntt~ 

controla el dc~~pojo. C11a11du la reacción ele o~iclo-recl11c~i~11,oc111~'.{shuult.<ln~Í1mcnt.e ~:011 el 
O • • -e '•'º '< •. • • •" • ' 

""-;pujo. s" dié" que e,; 1111 rk:;pujo galvfüLicó simultlinci:í. Por l,:;·colitrni·i(1, é11a11cln In. rnncc:i<'in 
,..: . '·--::· ·:.:-.>· ..... _.,- . .. '·:_<- > ' ·' , ., • 

de oxirlo-redm:ci611 y la rlr,I dl~~pojo se re<~lizan en. cta.¡ms o. rrn1ct01:estlist.Í11t1JH, se! denoniina 

th~spojo µ,nlv;tnico sepnnuJo. [:i,8] 
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Cabe mencionar quecm1~d().Selltilizl). el deápojogalvánico s~parado, la reacéiÓn OCttrre 
•• -. + ·.~, '.'-· -'~ 

dentro de. la rase .. <ir~áni<:a; I; éua1; implica e1 uso'delln metru.·sólido rqu~ propofcioná. la· 

fuerza in~pulsor~ ·~l~ctr~~~Í~1;~¡\;() :¡3.Í\1~~¡~~~~~1~~~·~1 ~~ta,~~ ~~ o~i~ll<:i·ó~;~ ·~~dl~ear 
el equili brió. del ;.si~~~di¡;.: b~~~~ri~i•J;:~r~~déi6ri•:~~··j?fi-;:;;~~etá,h~~~ 'i~l¡;üLic1() e~ d~pojo 
a . pesar de la: ~:jrit ~:~d~~ti~;d¡~,d~,;~, ~¡Ü,~~~~~~¿¿'.. :: :\ • ·· .· ' 

.·;.-.'> C·,,·,>'; .. 

La figura 2.1 muestra el diagrama de fitÍjo que'se propéme para la eliminación de fierro 

por el proceso de de5pÓjo g_alvánico en la hidrometalúrgia del zinc. 

lixiviación electrolito,,_------~ 
de zinc impuro 

orgánico 
cargado 
con Fe 

Reductor ---+1 

solucíon 
saturada de 
FeCl2· H20 

Cargado 

Despojo 

¡+------. 
orgánico 

despojado 
de Fe 

solucfon 
diluida de 

FeCl2 

·---···------------~ ..... _,,,..,,,,,.,.,,,,,;;,,.,,.;.;;.,__:;,;..;.._~~~-----
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2.3 Neutralización ácido-base 

Para determinar In concentración de una solución, es común utilizar. un.a .segi.mda sol.ución de 

concentración conocida, llamada solución estándar, que experimc;i~t~:lti;a·;:eacCión•qufmica 

específica con una soluÍ::ión de. conéentración. descc:inocida:, a e5te,p~o:c~ixÚie~~6. si{ le' cono-
·. '; -- ; ... -: " . - . - ' . ' . , "·;~·- . ' ~" 

ce como titulación. ···E¡·. puúto·.en ~L~l1~ •. han;eacciona:do cantidades esteq1iioinétricamente 

equivalentes, se Je cono6~c~~o' p~~~··~~··~~~Sencia ·(P.E.) .de la: tituÍ~~iÓn. (1~,n) ; 
·,,-

Hay varios caminos para' detenriin~ el purito de equivalencia, entre c8tos' 5(') encu(')ntran 

los siguientes: 

• Método de la serriialtura, el cual consiste en trazar una gráfica de pÜ en función de lós 

mililitros de la: solución Valorante, se escoge un punto medio .en el pI-1 .como punto de . . 

eq ui \"alencia finalment-c, se baja una línea pe~pe~1dicU.1a/i Ja línea' brise. 

• Método de la primera derivada, se traza la ~áfi~a:<<lc · ios valores de ~ en función 

de los mililitros de In solu.ción ~or~~te,:·l~:~~al ~e obtendní una curva en la cual se 

t.razarn unn línea recta, atravesarido 'esta.· 

• !'v!Moclo es In constrncciÓn de un, rectá~gitló alrededor del punto de equivalencia, se 

1 rmrn las líneas en el orden indic,)do' e ilustrado eu la Figüra 2.2. 

J. 'l'rnce una línea que pase por la.pot:cióu recta ascen:dente del pH 

2. Prolougüe üna líüea. (2) desde lnpcn'cióu fiui1l dela curvi.1 parn~ortnr 1~1 Ííncn (1), 
. '~- . - . ··- - - . - .. ' 

l'l"ClllldO el J>lllltL) A 

3. Dn In misma mru1eni obtenga el punto B, pero con In porci611 inicial de la curva 

__________ __,__ 
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·Figura 2.2: Método de construcción geométrica para determinar el punto de equivalencia 

4. A través de A, trace una línea paralela al eje de pH 

. ' . . 

5. A través de B, trace una línea paralela al eje de pH 

. . 
G. A través de B, trace mialfnea·parnl~la Í1! eje de mL, lo cual creara.el punto C 

" ~ . - '. '' .. '. 

7. ¡\ trm·és de A, t.rnce. umi líncn paralela. al eje de mL, lo cunl creara eJ1j;mto D 

. '"· . 

8 .. Una Jos puntos D y C con\111~ línea. r;icta. La. intersecci6n. con las Ifmms en el 

cent.ro de 1111 rectüngulo que sn hn const.rnido alrededor dd punto d~ equiva]m.icfa. 

gstc n1ó~odo se utiliza para c:11rYas de valoración que no s~n sirrlétricas. 

--~--------..--~ .. =~· ~··---------------
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2.4 Cristalografía 

Una c.xpresión de la fornm externa del arreglo de los füom6s el cualforma un mineral es 

conocido como cristal. Un cristal tiene forma de poliedro, un sólido geométrico, con un 

número especifico ele caras, bordes y esquinas, el cual' es consist~nte con Ja g~metrfa 'del 

empaquetado de los átomos dentro del cristal. Los posibles tipos de cristales en el mundo 

mineral son claramente limitados. Sí Jos cristales parecen complicados a simple vista, esto es 

debido en 1nuchos casos, a que se combinan algunas formas básicas en varios caminos dentro 

. de las diferentes e irregulares formas. [14,15] 

Dado que los cristales son cuerpos geométricos estos pueden ser estudiados de forma 

puramente descriptiva d~>sde 1111 punto de vista geométrico. Las primeras observaciones 

acerca de la morfología ;;e pueden realizar a simple vista, con h~ ayuda ele Úri fa:-ansportacÍ6r, .. .·' 

más t;arde se implementó el uso del microscopio para los pequeños cristliles: ,La'utiU.zaC.i~Íl del ... 

microscopio permitió la medición de >h1gulos por medio de uri transpó~tádb/Cie J~6y~cción . 

'.~-/.\_:: ~,'.:'.:·~: .. '·_ } 
\:/ 

'.· 

ya que los cristales pequé'1ios son de gran importancia. 
~-~· :::~;.>~:·:/ ;,~ 

Los elementos de simetría son operaciones geométricas his cua!e8 deterÍriiriári lá_1~epeticiÓn 
, -'~· ·r- . '··t : 

de propiedn,dcs si mil are:; g,eométricnmente y ífsicamente, las relitclon~'¡)¡1~d~ii. ser 'cliversas, ..... - .. · .-,. ••' . ·, . . -.; 
como la clirección dé rotac:iün alrededor del eje (A}: o Ja reflexión ti·m1svcir~aLii·ún;·¡'>Íimo de 

• ' - • . . .• .. -.-.">'.-·'···. -·: .,,-· __ ,_' -

~11perticie (P), o n rnwl'i' de inrnrtir el punto centr~I(C). El cenf.ro el~ si1~et'rr,{ ~'él punto 
- . " . .. . 

111eclio COllllÍll " las lí11ea.• las c:ua)es <;011ectún puntos 'sirnilan~., cm ~ÚI <;'ris't.a1.·' Lo~' j1lanos de 

si1111.!t.ría dh·iden ni crisrnl e11 dos partes simétricas, la opera~ión :>e i1;;1~1~. r~flexión. Él eje· de 

:-;i111ct.rín c .. .,;;; una direocci(11"! o 1.11w lí11e~1 i111aginaria! t!l cnnl el. r.ristnl pued(?· rotilr en nu c.iugulo 

ele ;j(j()º. 

-·----·-----



13 
- ' - - - -- _- - -- - - - - - ~ -' - ·'- -_ -

Los grados de simetría de un cristal· eshín dados por un conjúnto ·de elementos simétri~ 
. ~- . 

cos comunes a ~tas propied~de5, puedei1 ser rnvelridas ;,610 por una serie ele experimentos 

químicos y físic6s·~ • Li>s sist~in'ii~ :;g~o11l~tdc~ sóri 16s sig;ii~nt~: 
·" ·; . ~-. :;\< ; _- .. .· '" .. : . > •• ·-i . .' 

• Sistem~·isb11¡¿h~icG'é1{'~1 ~u~:~~ ~l1cuerit~ah algu~L hiineralcis como· 1a plata, cobre, 
~.;·.,<, ·: ·._' 

, . . . . . 
--· . . 

• Sistema he.xagonal (división. Úexagonal) se .enct1entran ·algunos· minerales como el gra-

fito, 'molibdenita, covelita,"etc. 

•Sistema hexagonal (trigonal o división roinboédrica).la-éual se enciientran D.lgni10s 

minerales como la calcita, l1~nuÍti~~; siáUi~, 1~is~~to, et~. 
< '.-.--f~~\ _, !, ~· ::." _; 

"« ·-·: ·_;.__:_<" "" --',., .:-,~-·<, '! ·¡.: 

• Sistema tetragonal donclc se él1é:uélltri~ ~1~11ós ele ·1ó{rriincral~ como ia casiterita, 

zirconio, vesuvianite, et~.' \: ' < :;~ ; . · ' ; • 

• Sistema ortorrómbico dóúcle' aparecen aÍg~mós i11iíierales como s1Ílfuros,bai-ita, celesti-

ta, etc. 

• Sistema monoclínico donde se p'ucde éuc:ontrnr a !_os ~igt1ientes mir1erales 'micas, azurita, 

etc:. 

• Sistema tric:línko ~n In cual aparece la albita, pirÓxmangite; "t.c. 

-· - --· . 
La hm11ntil;n s." nncuentra clasificada dentro del sisl.cmn .hexagonlll, eu In división rom-

hoi!drir:n " lrig,onnl, l!ll la il11strar:i611 2.:~ nnm~l.ra !ns clifercnl.es formas simple:; crist.aliuas. 

[Ja] 
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2.5 

HEXAGONAL SYSTEM; 
OR l~HOMBOHEDRICO 

e r y s t a 1 1 e g ,. a p.q1 i')G: ra o n s l a n t :; 
I 

.· . 

9 o .. 

• l A ~-. !> A r~ :._ l• l. -, _. l :.. 
... , ·~ tPJI[ ;; ... SIMPLE C R Y S "'." A L : MINE!!!:AE 

llEXAGQf'J:..L 
SCALENOHEDRAL 

321 M 

C.~ 3A· 3P' 

~C:illCfl<.lh!.JllfOll 

r11c111l.JohccJro11 
11 JI; g 

ti.~.1nulll 

(·-·•llll(llllll 

1 HE:MATITE 
cl1t1·~.'(.:tgo11nl pr1sn1 
thn .. <1nonal pnsrn 
L'lílSill pllli'ICOld he..:;;;:..Jnal pns.n~ ~~·~~~

1

1
1

1~s1tc 

~i\ 11:'· . . : 
. . 

¡ . 

rhombohedron -· ~ · ·· ·. 

m rn 
hexagonal 
d1pyramid dihe-.<1gor.al µ11sm 

+ oasal r:i•naco1d 

5.1de111e 
sn11thso11111~ 

Figtu"a 2,3: Sistema hexagonal, división romboédrica o trigonal 

Fluorescencia de rayos - X 

Los rayos X son radiaci~~1es electromagnéticas de alta frecuencia y de cne1·gía intermediam1tre. 

lns regiones ultravioleta y gamma del espectro. La energía de rayos X: és cói:tv~nim1temente 

medida en electrón -Volts (e V), como muchas otras radiaciones elect~árÍiagnét.iéas; Jos i'ayos 

X poseen: unü forma de onda senoidal, de tal forma que pueden rei:·c_a~~~teri~ndos por su 

longitud ele onda. Se considera que la región de Jos rayos X en.~Lcip~c~f6~~·cxtieI1de desde 

0.1 hasta aproximadamente 100 keV (120 a 0.12 Aª). 

Sin cmbru·go, la región ele interés en el análisis por espectrometrfa .de ra)•os X se res-

t.riuge de 1 a 20 keV (12 a 0.6 Aª). El fenómeno se produce a partir de ·la excitación por 

1---------- _.....__..-...;"'"""-'-'";;.;_,;,,.,,,.,,,,,,,,,,,,;~---.:.:.._.:__ ______ _ 
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rndinción de rayos X sobre 11111cst.ras prnparndas co11 fines de n.niliisis. La interacción de In 

radiación del haz pl"imnrio con •ílm-nos do la 11111r..stra. camm-io11izació11 de el~ctro;1cs de orbi­

t;alcs discretos. Durante el s~1bsiguie;1tc rnarreglo elec:t.rónico por el_ é~uíl lo~_: •itomrnf entonce..-< 

excitados regresan a su estado estable, se emite fluorescencia de rayos X ·ele energía carac­

terística de un element.o. La i11tc11siclad de emisión el~ esta radiaciÓn ~-~inc'te~f~tica.senticlc 
con un cspect1'ómctro de ni.yos X <lispo11ible y se compara con ·.los óÍJtci~iclos clo·i;na m11C.~tra 

"";'·.·· . ',, 
est.fü1dar. -· .. ::\>;:~·'.'.:·-: 

Los compon~ntes principales son: a) Un tubo el~ rayos x: que>c1~if~- i:~diación policro-

' nu\ ti ca em;>leada para excitar 

0

ii la ~nuestra, b) -un. cspectrÓ~etr~. el~ ·rayos' X,· utilizado para 

detectar la fiuoi'escencia ele rayos X en el espectro emitido po~·la 1~uestra''.~~Ei'esp~ctróme­

tro consiste ele varios colimadores para mantener nna adecuada re8?iu~i¿li' clerespectro, ·un 
.·t.- -

cristal que difracta los rayos X, un detector de rayos X es•' ríormi.Jni'~~te ~u~ ·>contador de 

flujo' proporcional de gas o contador de centelleo y finalmente uh go~eó~i-itro mecá.Ilico para 

mantener la correcta relación angular entre estos componente5.;;~; ·':/;, ,·_.'c3,;., / · ·._ .•.. _ .•.. _ •. . 

::,::~~::::.::::::~:;~~~~~i(~jj.ílffiif &~: 
consisten de una serie de laminillas panílela5" de :1netal :~Üciad~ trpica.Inente 150 µm (fina) 

ó 450 ¡tm (gi:uesa), que nctúancorno Jii~ se~id'de ramir~ para el espectrómetro de a.Cu~·do 
' - . ·,, : ._ . <:, ~ '· ',. . ,· 

a las caracterfsti~as delhaz mnitido'y algrriclo de re5olución requerido. 

Es necesario seleccionar el campo de clifracdón del cristal ra:a cubrir un campo completo 

de longitud• de ondas requerldas para el a.n;ilisis. La selección del cristai debe coiit~ciplar 

una adecuada dispersió11 angular y una alta reflcctividad. 
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El contador de rayos X es empicado pani merlir·la hüensidad (cnentns por ~eguudo ·cPS) 

del haz de rayos X difractado. Los contadores cmpl~ados parn ·cs¡1c~tromet:riá. d(! rayos X 

est.1í 11 diseñados segtlu el tmnaño del pulso de salida que ·c.s proporcional a ia ei;crgía. detectada 

del fotón de rayos X; esto permit;e 111 compensacióu de alg1u;ós efectos de iuterferencia por 

discriminació1~ de pulsos altos. Normalmente se emplean .dos tipos clL' contadores, los de flujo 

propordonal de gas y ele centelleo. 

En un prognuna de amílisis uormalmente se utiliza de acuerdo a dismio, discos de vidrio 

para la determinación de la mayoría ·de elementos contenidos en una 1uueslra y elementos 

ligeros ó pcllets o briquetas preparadas de. ·polrn mezclado con cera, parii el 1\mUisis de · 

elementos trazas y ele1ncntos pesados; 

Bajo distintas condiciones de .. operación a· menudo. se requieren difei·erit~ tuÍJ:os de ra­

yos X para cada programa, lo. máS conveniente : operar los instruineritos -~~ic)· 1ci.J.~ serie 
•.; 

. · · decondiciones pará sesione; que duren semanas o a(m meses para mininiizai d~~ii1':iories 

y permitir que el instrumento sea.estable. Los detectores se selecciónan nonnaimenté en .. 
' - ' ' . - - - «· ·-' --". :.'-, ., • 

. . ,~ 
·.función. de· la' línea· niáS intensa de un elemento, para algunos elementos. (ligéros) ·· la8·. frneas 

K y paraotros laslín~as• (después del elemento Ba) L y M, ademi~deSa~.elec~ióri para 

evitar interferencias por traslape de las líneas. La selección de cristal arializador:~ii':¿o~junto ·. 
'"., .,_ -,_._ i.Í r . '.'.'- :<~·-·- ·-< .- . 

. . coii elcoli~ador (fino o gruc:So) dependení del grado de ex~ctit~(f'.:p1'~isi~Ü i'iiqU°~~iél.6~11 los 

· resultados según el criterio analítico. · 
,~;\:;j~· - ::.\( .. :t;:;·;. ,':i.:?~\ ,-·: ::;(,·,:,_: . 
. ~·":"', -'; ;.:'. .· ·,.,_·\:;; ·: ~;, .:~~ ·_·;:· '.,· 

·Por inedia de la notación Siegbalm que es la c¿nvend~;1~;i~~~~~\~ .. -'.:·~.·: .. ~ .. ;.}~~{t~lizad~ p~a 
:;.>·· ,. 

identificar líneas de rayos X por espcctioséopÍstas analftico~:'_La·~~~,1i:ió~:}Sicigbii.h.~ se basó 

en la intensidad relativa de las líneas Óbsen:adas en el espcct:1·0 de ~ri)'o;i X y fue forrriulada a la 
' .::··· ,··.. . 

vez que !ns correspondientes transiciones electrónicas en orbitales no fueron completamente 
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<!xplicadas. -Se identifican. tresserics de líneas i111portautn~ .mwlít.icíuucntc: Las RcrÍl''> I<, L 

y rvl; cada serie corres¡)onde ·a una emisión· ch rayos X dcrimda de la tl-ansición requerida 

para llenar una vacancia en. los orbltales i(,·L, y M rcSpecÚvamenÍ:e toinm1do. C()lll¿, hase el 

· 111odelo. atúinico ¡le Bohr muy simplificado. De1Ítro de cadá serie; l~; líl1~1;s 'de. rayos X.son· 
' . ~ . . 

tiu l>c:lasificaclai,; de acuerdo á su· intensidad rclatlyn ()l;surrnclai. Ii;·s líneas):,a: so1111~1ís intensas 

quch1s lf;1e>1s L/3 que a su vez son máS intm1~as que laslí11ui1~ r~.Y\ ¿(cli~isicín ~i<! estas lfimas 

se d~notan por un subíndice (1, 2, 3, etc).• La notación c01'üpl~t.>l' ¡);ú·a. ima línea i11dividual 

es por ejemplo; I<ai. L/3:1, etc. 
,· , . . 

La energía de la arista de. absorción corresponde ¡)re6'isamcntC: n i~: energíá req~erida par~ 
' . . '. ·~ ·. .·· 

ionizar un electrón del orbital K de .un 1ítomo. Este fonÓmmm tie'ne consecuencias analíticas 

importantes, puesto que un fotón de rayos X·de energíajústamémte por deb.ajo de la arista 
. . . 

de absorción es transmitido. efiCientemente . por el elemento;. sin· embru·go; _justo ai·rib~ de 

hi arista de absorción es fuertemente absorbido por la muestra, pue8to.~ques~ Jromu~ve la 

ionización fotoeléctrica de un electrón de Ja capa K. 

Lit arista de absorción puede observase gráficmÍiente como 1.ina dÍ¡é~nti;ii;icl~d ~l trazar 
- - -·-. ·.,· -_ ~··.·-~'.:-:::<·-;.•.-,:--:.···-,:-''-.,. ~ 

el coeficiente de atenuación de masa Vs. la ~riergía de r!l.yos X, la{k,rid~~(;'i!l. ~uc:ltra una 
:'. -~;;',:~ ,;•, ~-. ~· =~-->'. 

disminución del coeficiente de atcnuaéión de masa. confcm11e se. incrim1en~.ª la.'e,i1e7gía, de. rayos 

X y la discontinuidad se muestra. co~o un incremento i.nstan_tárie() (salto)~ [14) 
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Capítulo 3 

Metodología 

La metodología seg;uida en este trabajo consistió.JJrimordialmente en una análisis termodi-

mímico del proceso, seguido de una verificación mediante experimentos. Estos experimentos 

fueron a su vez utilizados para .medir la cinéti.ca del .Jlroceso: El producto obtenido fue 

caracterizac'io. 

3.1 Análisis termodinárriico 

Por mc~lio de estos análisis termoclimhuicos se podrán establecer Ja:; conclié:ioues, favorables 

para la formación de hematita. Los análisis termodinámicos que re efectu#pi:i;;~o1;respon~· 

clierun a la p;:cdiCción de las difé~entes especies de óxidos de fierw a;f~ c~iii~ !~~ ~~osible5 
. " .· . . . ... \ - ' .. '' . ' - . . 

compuest;os que se podtíanformar en un rango de temperatura ele IOO a 10CJ0°C.' 

19 
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3.1.1 Reacción quí1nica considerada 

La reacci6u química. ¡>t;opuesta· pru·a el proceso de pit'ocouversióu ele cloruro ferroso es: 

' ' 

. ,' ·:.: ·•. - -

2FeCL2 + :cH20 ..¡.: 1/202 +l.88N2 - Fc201 + 4/JCI + (:1: - 2)H~O + l.88N2 (3.1) 

. ·-.~ 

E:u la reaccióu 3.1 la.s 1119,I~.·.de hgu~ se1'e¡n:esentan co11 um1 x,,sicmd.o2 m~Jes·Ja mínima 

cru1tidad a reac~ionar, por est~ r¡{zól1 :i: ·.~·. 2. Por l.a relasión estec¡ ll<-'Or;1~¿i¿~ ~Üe guarcla el 
,.,.-, ,)''>" "\_:: 

nitrógeno y el.oxfgeilci erí cJ··air~ ~e·ti~ne1~Jos coefi~iellt~ l11rnit;:;~d,~s. :~, , "·:',0
; ' 

.,:~.:.~(·. :;j:-
La reacción 3.1 muestra que para poder próducil- una üíól de hen1átita. neé:esari!Lmente· se 

requeriní x moles de agua, con respecto a 2.38. 1.nole5 de .:ire:~;'.2 ;~~~~~tf:(d1{)~t~()·rer:~so. · 
'>'..,·· .,-} '~-~ ~ ,..~-;- ;;_<.. ,;, ., 

Con la ayt1da del Software FACT y la reaédón a:i se ~~ai·r;J_JJÓ'.Ct,:cáiculo}le itna serie 
.. - -. -·- ·': -~'/ -:~ ;-::·:: ,-n!.··· ---: ~ .. -'-~-\:~-e~-;~.:-~-~ --. ; :-,:-~;-._ - -, . . . 

de reacciones al equilibrio, ya que este softwar~ ctÍ~nt!Í~c6~\i'1i~:,a:iiíf,ii~':y:;;¿j;~k.Ji~~da base 
... ,_._, . :- .... ·~·'.. '._;-:;.}·-,·-~:\~·~ :._ ~:t~"~- :.:::!'.';: -.{'.~~f ,..v-Y.- :·. ·:.r .. ~· ;·.·.0

.- • •• • •• 

de datos termodinámicos y algoritmos .. · · .. >• .•; :~; .• :,;:,~_.·t~;/;;;~f;f~::.~ ;:¿· ;.;;}(: ;: . •; ... , .· 
Para Ja realización de estos cálculos se tom¡u-onen '.cuenta t0dáslás-f osible5 ~~ecies en 

fase sólida, liquida y gaseosa, 
:.~ ~J·:~~: 

" ' 

este software minimiza la energía)~hre. 

,., ·; ~>· ::~··: . ,, . ' . 
·./'::·:\ ,.-; - --·;;~· ·''{/';,:. 

·::~:.-:~~ :,·'· - ~-.~~-::·','. 

Las cond1cioncs m1cmles qúe se.ah~1entiu:ori~l softwáre FACT,füeróú las moleil indicadas 

en la rcac.ción a:1,·.~i;c;~~hk~~~Í~1i"~~ii:~\;¿~ó~feray ~e l~izo,una·sele~~ión ·de Jos 

constituyentespUl:os·a un~·te~p~r~tur~ de lOOºC. 
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3.1.2 Esp~ci~s • h1deseabÍes ·· 
. . . -.- .: 

So rcalizarondiversosc:1Uc11los, entre ellos se encuentra In ohteuc:i611 dd 111i111ero ele moles ele 
>.·: ·,... - . , '·' . 

lo~ diferciites 6~i~JÜs y ;ompucst~~ forn~ados al equilibrfo. de. igual 11wdo pnrn predicción ele 

Íns act.h·idadc8 y lit .coi11¡~Ósici6n de Jos compuestos establo; en 1111 i11ten:aICI dercmpcrnturns 
. . . 

clelOO a lOOOºC, a demás de llevarse a cabo una selección de valore..~ parn l?I panlmetro x. 

Adeirnis se rcafümn los cülculos para predecir por medio de las prnsi•.>ries parciales del Cb 

gaseoso~· del 0 2 • 

La infonnaci6n generada se obtuvo en forma de una gignntcscn tabla contenida en un 

archivo. Con Ja ayuda del Software l\!IapleV Releas5 y con :\Iicrocal Origin 4.1 se construyeron 

las gníficas. pa~~- mostrar el efecto de la temperatura en las \'HI_iablei' termodinámicas del 

sistema. 

3.1.3 Diagrama de predoniinancia 

Con objeto ·de poder determinar las condiciones más· favorables para. el desarrollo de lit 

reacción química, se realizó la construcción ·de· ~J1 • dl~!ir~~~ 1.cle. -~;·t,;.ic:l¡nitia~cia · entre las 
. . --~~.:;~ .. -;- . :-::~::> .. ,-; .. "_:\\ , .... - ·. .. 

esp~cies Fe-0-Cl-H, dibujando los equilibdós eiitf~•¡;i); ;~1~~¡i;J1el; pri~1dpa:les \• ¿onsididz.ando · 
:: · . ...:,:--.--_: ___ '..>·:''-::-- :·~';~>~:?~~~-:·'·\'.' .. _:.<::.";.:·:+·'':/ t'_-;.'.:. ··:':? .. }; ·., . _:': .. -.: .. : .... / ;'..·\_..;~ .: - . -.~ 

sólidos puros. Los cálcul6s termodi~árnicos:J¡;..~'e(cli~gii~a\J~~r~clomirtanéia ~e re8liz~á1~ 
:·=-:"~-~-."~L~:¡) ~>~·,, ?\·('-tt _._{.·/·.::'- -.,i _:.-.. ·.:~ 

a una temperatura de 427ºC. (700 K): '. ,·:.,;: .-· >':'' '':'.:~\ ;_':;' :·,.e:_ . 
·>.·:':~'- 1\ :- ;.,/·· 

Para la realizar este diagrama se est~bl~ci~ori l~~ e~cllib~i~s entr~ Irui siiiiientea tis';~~ies: .. . '· . ' ··-·· -.- ·. . ·. ' . ··' 

- ·-··,....·· _,_ _________ -'"==~~-----~--~-~-~~--------
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Especie Entalpía Energía libre loy(l<¡) 

l<r:ul l<rnl 
-;-;;;;¡ --;;-;;¡-

FcCI~ -80.171 -G0.358 18.845 

FcCl:i -77.GOS -G2.988 l!J.GGG 

Fc2(};¡ -l!M.982 -152.28G 47.54G 

Fc:i04 -2G3.52G -211.818 GG.132 

H20 -58.708 -49.91G 15.585 

02 o.o o.o o.o 

HCL -22.365 -23.G02 7.3G9 

'fnbla 3.1: Entalpías, energías libres y logaritmos de las constantes de formación de las 

especies mas estables a 700 K 

-. - . - -

En la Tabla 3.1 se muestran los dato,s ,teim~;l¡~.¡~~~~ ~()n los c~ales ,se realizaron los 

ctílculos a 700K. ) /' ., .'i, , ··;:: . ' ; '' 
: '•;," ". ' . ;. .~: 

- . -. ": ''..'. ·. ; :., :.:.:~:; -.. <:~~<·_, :::~;.:. :: . :_ '. ;'.~·-,:_:: :\.-~,,_;.~ :.-.'. -->\ :.~'. ;,;/,.~ :" ~-~·-'.'' _ .. : ;·~- .· <'. -; : .. _:; ~ . ' ·. ' : 

A continuación se muestra .dos ejemplos del procedimiento de· los cálcúlos realizados para 

el diagrama de predomintinci{pj~ j~':~~~c~~ ;~~~I~-ciÍ'a·7~0 ±{(427:~). 
Equilibrio FcCl2 -> F~~Ó~ 

Reacción'· 

(3.2) 

\":~ ... ···~---- ... ----·-·· 
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Donde la co11st.ante de equilibrio de la reacción se puede c~~cribir de Ja siguiente forma 

2 2 1/2 
f( = ªCFcG/2) • P(/120) • 1'cv,¡ 

<l(Fc20:o) • P~llGI) 
(a.:3) 

Sac11ndo logarit.1110 a la constante y reaco111odando los t.énuiuos se tiene 

log f( = 2 loga.(PcC/2)+ 2 Jogp(H20) + l/21ogp(02)-Joga(Fc203)-.4 Jogp(HCl) (3.4) 

Parn obtener el valor de la constate de equilibrio se {15ruf l~sv~oresde ·z~gK: los cuales 

se encuentran reportados en. la Tabla 3.1 en la página .~2.: 

logf( = 2 * 18.845 + 2 * 15.585 + 0.5 *O- 47.5.::IG - 4 * 7.3G9 

Evaluando el valor de logK 

log f( = -8.1G2 

Reagrupando los términos considerando las actividades del FeCb y Fe203 como 1 por 

ser un sólidos. puro y fases independientes 

-2logp(HCl)2 . ..·. ·. . . • 

log f( = 2 Jogp(H
2
0) + l/2 logp(02 ) 

Factorizando y despejando logp\1{¡<;2; 

(HCl) 2 

logp (H
2
0) = l/4logp(02 ) + l/2logK (3.5) 
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Dando valores a logp(02 ) se obtienen los puntos por los cuales pasan estas lineas rnctas. 

C•ílculos rnafümdos a. 700K 

H.eacción 

(3.6) 

Donde la constante de equilibrio de la reacción se puede escribir de la siguiente.forma 

3 
f( = ªWc203) 

2 1/2 
ªCFe304) • Pco.i 

(3.7) 

Sacando logaritmo a la constante ;i: ~eacomodando Jos términos se tiene 

(3.8) 
. ,_ ·. - - .. ··. ·. 

De nuevo se calcula un lá;K, usando los ~alares que se encuentran reportados en la 

Tabla 3.1 de la páglna·22. 

fogK = 3 * 47.5.J.G- 0.5 *O -.2 * 66.132 

Evaluando el valor de logK 

log !( = 10.374 

• - .. - .' "--~·:_' . , :-.~·.. .• , o'.: • • 

Reagrupando los tm:minos consi<lernüclo las actividades del FcCh y Fe2 0 3 como 1 por 

ser un sólidos puros y fases itidcperidicntes 
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log K = -0.5 log p( 0 2) 

clr..spejando logp(02 ) 

logp(02} = -'.? ~ log f( = -20.75 

Esta· ecuación representa. 1111a línea vertic.al en la gnHicn. AHí sé continuó reacción por 

reacción, luego se establecieron las zonas de predominancia y se cvitlum·ürí la.s intersecciones 

ent;rc las líricas. Con esta información, el diagrama de prcdominanc:ia. sé. graficó ·con el 

soft;ware SigmaPlot Versión 5.0 SPSS. 

El C>Hculo de las líneas de la trayectoria de los gases de la reacción 3.1 se realizaron .con 

la variación de las moles del gas, se muestra el siguiente ejemplo: 

De la reacción 3.1 para :z:= 4 

Para el lado izquierdo de la reacción 3.1. es decir las condiciones inic:iales·o impuestas en 

el sistema. 

·. . .. · l/2mo1(02) 
logw(p(02 )) = 4mol(H20) + l/2mol(02) + L88mo!(X2) {3.9) 

Evaluando log10(p(02)) se tiene 

· log1o(p(02)) = -1.10585 

Para el lado derecho de la reaccion 3.1, es decir de los productos de la reacción cuando 

este tiende al equilibrio 

(HCl) 2 ~(4.,..2_m_ol_,_(H---=C_l_,,)l....:<...:.4_m_o__,l('-H-C"-l-'-)--'+--'2-m_o__,l('-0,.:2.!...)-'-+-1_ • ..c.SS,;...1_11_ol_,(_1\,=.~2,_,))'-2 
logrnp(-(-H-20-) = (2mol(H20)/(2mol(HCl) + 2mol(02) + l.88111ol(;Y2)) (3.10) 
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J:i:va.luando se llega a log 10 71«//1~:J; y ahora 

(JJCI)~ 
log10 71( (1!

2
0) = G.5G:i:10-a 

Los 1nisinos C:étlculos se realizan parn 6 y 8 n1olcs de agua y se grafican cu el diagTan1a. de 

pr.,do111i11a11cia con el sofr.ware SigmaPlot versión 5. 

3.1.4 Reacción indeseable de formación de cloro 

Con objeto de poder determinar lrui condiciones de formadón do cloro en la reacción química 

3.11 su rcalil':aron ios .siguientes c~Uculos. 

A continuación so muestra el procedimiento que se,.realizó para calcular la reacción do 

for111aci6n du cloro con el Software con temp.eratura hii~ial. el<:. 70Ó I<. 

Ciílculos realizados a 700 K 

Especies Reacción -,, : 

(3.11) 

Donde la constante de equilibrio K es la siguiente 

. . . 2 

.¡( = ª(Fe20a) • P(OI,) 

ªfFc012) • P~b~) . 
(3.12) 

Sacando logaritmo a la constante de equilibrio y reaconiodando términos se obtiene 

(3.13) 

Los valores de los logaritmos para las especies se encuentran reportados en la Tabla 3.1 

do la página 22. 
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loµ;/\. = 41.G4G + 2 ·O - 2 * 18.845 - :1/2 *O 

Ev11l11a11do logl< 

lag= 9.856 

Hem:omodando los r.énninos ele la presión parcial del Cl~ c:omo función de la prcsi<in 

parcial dd o~ 

log p(Cl2) = 3/.J.logp(02) + 1/2109/( {3.14) 

S<> grnfica con la siguiente instrucción 

1~ith(plots): 

plot(F( :e), x~cvalf(logl0(001)fei·~lf{ldgJO(JO)),labels=flogP02,logPGl2j); 

3.1.5 Efecto de oxígeno y ag.;_;_a_ . 

Lrn; siguientes cálculos se realiz<;ron ~01~·'r1'.~~.d~obsérvár qüe cmnpoi-tamiento presenta la 

presión parcial del HCI en función de 1ru: pr~iones ·µ'ai-Ciales cleÍ H 2 0 y 02 con condiciones 

iniciales de t:empernttmt de 700 y 800 Kco:1 ia !ty;'¡d~del Software ZvlapleV Rele~s5 
Cülculos realizados a 700 K 

Reacción 

{3.15) 



28 

Donclo In constante du equilibrio I< <~~ la sig11irn1I<~ 

· aw.-,o:i) · Pluct) 
[{ = ~2~~~-1¡-~-.~-.• ~-

(L(PdJI,) • /l(02) • l"{l12U) 

(:.UG) 

Sm:audo logaritmo a ia. constante de equilibrio y rcacrnnodanclo tilrminos se t.icue 

Los valores de los logaritmos para las especies se i,mcucntran reportados en la Tabla. 3.1 

de la p<ígina 22 

lag [( = 47.546 + 4 * 7.369 - 2 * 18.845 - 1/2 *O - 2 * 15.585 

Evaluando logI< 

logK= 8.162 

Se obtiene las ecuaciones: en .función de las presiones 

logK =41ogp(HCl) -1/2logp(O~) - 2logp(H20) (3.18) 

Despejando el logp(HCl} se obtiene la pt:csión ~aá:iál .de H()l ~n funciÓ~ del 0 2 y H 20 

1ogp(H(il) =·(,.-1/4) * (-1/21ogp(02)-2logp(H20)-logl<) (3.19) 

reagrupando términos 

F(x) = logp(HCl),x = logp(02 ),y = 1ogp(H20) 



2D 

La Ít11u.:ic~11 He c.5cribe de la siguiente innncra 

F(:i:) = 1/8(:1;) + l/2(y) + '.UJ4llf10 (a.20) 

Sé gralica con la sigitiente instrucción 

:d: =evalf(/ogl O(. UOO l}} ;x2:=crn/f(lo,q 1O(1 O}) :,11 J :=:d ;y2:=.i:2; 

¡ilot:ltl{ F(x, y).:c=:d .. xi!. y=y 1 .. y2, labcls=f lo.'I P02, /ofl P l120, logP JJ Cl/ J: 

Clilculos similares se han realizado con la temperatura d,, 800 K. 

3.2 Procedimiento experimental 

3.2.1 Reactivos y equipos 

El desarrollo experimental involucró la preparación de los reactivos, la coustrncción del 

dispositivo, la realizacióil de las pruebas y la caracterización del producto. 

Reactivos 

• Cloruro- Ferroscf~ Ia ma téi'ia prima con la cual se reallzarorÍ los experi~ei~tos: ·Estos 
, ·- ' ,_, "-·· ·- .. . . ' 

experimentos· se ll~varon a cabo con dos tipos de cristales de Clo·r~rrci 'ferrosb · tetrahi~ 
' -... . ' , '-,.,-···, - ··.· ' 

dratados~ LCÍs · cristále5 '1ndtistriales (A) se obtuvieron por la cristaÚzacióu de úitro de 

un~ soh.Íció~ ~atui·fda de cloruro ferroso que fue proporcionada por la emp~~a Cloruro·. 

FerricocS.~ .• d~_c.~i. L~s c~·istales DG (Despojo Galvánico) de ~perime11~aci6n (B) se 
' ·- -- ,• 

obtuvieron como producto del proceso de despojo gah'ánico de ~uia solución de Zn, 

realizada en el laboratorio de metalurgia extractiva de postgrado. 
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• Agua des-ionizada, Íllc propordcn~ada-pcir la Facultad de Q1Íílllica, por 111cclit> del de-

partame11t:o_ ~le lngc11icríil-:\Ic~.i1lúrgi~a.: 
: - ._-._ ' _; - -

• El Hidróxido ele Pot11sio KOI-l <le' li'l mnrc'.1 Malliuckrndt. con inm ¡nn·cza dn 87.!J%. 
. . .· ' .. \ 

• f<'.c11nlft·aleina al 1% corno indicador <le pH. 

Equipo 

Sistema de bom.beo El bombeo se utiÜzó par~. inyectar un. flujo controlado de agua y 

aire en el reactor. ...• . _ :.. --

Este sistema cuenta con una bombU: Je~istálti~!l Col~Pttlrri~f ~e
0

/3"~ G~b{'.~~rnúr~· cabezas 
·~'. ,_ :·, .: :. ,: .. '~: ->::~.:~-~~; :~ i/:.~'.<:~:~~~~;:;: ~'f¿:~;~:::.~.~:~:j;_~~r~: ~~r~-; ·)t~:;.¡···.~·~;:'.t~:.,'{v'..;\: ·3¿~~:.~}:·;.~-~\'{ ,·:··:.:·'. r:~~ .:.-.: · 

Nº18, una Nºl5 y una Nº13, de la marcit Col<i-Palmer:las miingiiern's c¡ii({se\1tiÜz;won fueron 

MMl••íl= =• (fool Y lnbc~h~~i~íltf ~i~ll!~:~11ii;l;~~c~í''. 
Sistema de evaporación __ -Dadoqueelaguaseinyectálfquiday_alreactordebedeentrar en 

forma gaseosa, se insertó un eva~Ó~ad¿~;:~;~~~;~~:~~,~~~~r~~ió~'.éd~::t~~~nim serpentfn 

de acero inoxidable T-304 de -c~lib~~;c)"~~~t-:~~i_t~;i·e1_fubo dci'.~~d1:Ó:i1ioxidab'le T-304 

es de 0.008 metros de diámetr~ exterior y aproXi.mRd!l.mente2nietros 'de lru'go), un _mechero 

Bunscn con una flama oxidante. 

Reactor El reactor csbí for~ado por un' tub'c:i' dé curu:zo, ¿l-~ual mide 1 metro de longitud, 

0.05 metros de diámetro exte~ior, 0.045 llietrc:i~'d'é.diál11~trointerÍ~r, ~ los 0.33 metros de 
' . .- . ,.•, :-;. -: - - . : _:(;·· -· " · .. 

longitud, se colocó una pared,de lana ritlrierar:'pérf6radá:>La,'cáriüua de IJrecálentamiento 
·· ·. >. -'~·. ·,<_..:., ,:··:~ ::<k: '-; ·i-.>"·•'<:';-· :.:_-;:e:·_·,-.:;;'..•:;:·'-: :-'.\·' ,'_ .;, '.:, :,. .. -.' ·_ ··:::,··. . • 

de gases se encuentra empáqueta -con' tubo d~ ~Íckio de 0:005 m~fros de diámetro. y npro-
- . ~-:o_,-· __ ·;;:·. ;'.'.·· ~-\ /, '.: !~::·< .·· -•, : ·> ',"'.-•''·." --_ /'._._' ,:-.'·.·" • ' 

ximadmnente 0.02 metros de longitud, un tapón de hule del ;¡IÍ~!ero-5 sella la cámara de 
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precale11ta111ientu, el tapón cuenta con dos orificios nno·para· el tubo ele la conexión con el 
' . .- ·_- ; - -

s<?rprn1ti11 y ot:rn para elt.enuo¡mr tiJlO K;ele crome!·, aiumel. el c11a.lse introrlüee h1;stn la 

c1i111ara. c~m1l>usti611,' sellando esta drruu·a se tiene uu tapóu' de ·1mÍe del núú;cró 5, il 0.02 

111et.n)s du In mil.rada ele la c1ímara .de combustión se encuentra un tubo de \'idrit> 0.05 111etros 

en fonua de L·para hl sali(la_dc los·gas~. 

Horno eléctrico· El horno de tubo eléctrico fue fabricado en la Facultad de Química, Área 

Metal nrgia, el horno es de 0.453 m. de larg~;, con\m diáineti-o externo ele 0.275 metros, el 

diúmetro interno es de 0.05 metros la -armadura es de lá.rÜ.inn'de acero inoxidable. El horno 
- ' _',-_ ,.· . ; " 

calienta por resistencia. El cémtrol~dor de t~mperatura es. ATTO CM12 ~, un termopar tipo 

K de cromel-alumel. 

:, - . -

- . - . - . ' ~ 

Sistema de absorción de gases. La columna de ·absorción se encuentra forniada, )lOr un 

vaso de 500 mililitros KlmllXcon 3 bocas laterales a la. mitad del wso,.cl~nclé111ui ele las' 

bocas se utiliza para el electroclb combinado de vidrio, la s~gm:;da pk'U: el\~ómet1;~ Fisl1er . 
- - ,:· ·-: .. ··«·'. '.; \ 

Scientific ele -5 a 50ºC, y la tercera para la entrada de los gases de shlida_ del reactor;' Para : 
·. ·-~ . - . 

facilitar la absorción de los gases de reacción, la columna se empaquetó con tubo de vidrio 

en secciones ele 0.005 m por 0.02 ru de longitud aproximadrunente. 

Sistema de_ medición del pH El sistema de med~ciÓn del pH cuenta con un electrodo 

combinado de vidrio de la marca Cole ,. Pa.lÍ:ner, graficador Cole - Palmer y uu pH-metro 

Corni11g pH-meter 125. 
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3.2.2 · Ejeci'..~ión del·experiniento ··. - '.. . . 
- . - ; ,· . 

El procmlimibnÚ> exÍ;e;·im.,;1tal ;,6nst.1i· de cuaú-o partes, cristnfümcióu, .calibrnción. conslr11c-

ci611 dol ~ist6;na;' ox.1i~ri111e11t.1~ci~);1 y ·caracteriz>lci<\11 de la· miwstra. 
. . . '. , · .. : •' . . . .. ' 

' . . . . ' 

Ci·istales I~;clustriales La empresa Clor~ro Férrico S.A. de C. V proporcio116 una solución 

saturada ele ·c1or;iro ferroso con la.cual se procecli6 a realizar una cristalización. L1i: cristali-

zación se llevó a cabo colocando. la solución en un matraz ele dos bocas, con una cápacidad 

de 2 litros; se corló 0.05 I<g de alambre de acero en tiras de 0.005 metros de longittid 'apro> 

ximadamente, los cuales se sometieron a un decapado con ácido clorlúdrico y agua ·con una 

relación de 2:1, por espacio de 30 minutos agitándolos esporádicamente. Este alambre'se · 

agregó a la solución, así como 0.05 litr:os de ácido clorhídrico concentrado. Luego ·;rrmi~raz 

se colocó dentro de un baño maría para favorecer la reacción de reducción del clonrro ·fén:ico, 

contaminante de la solución, una de las bocas del matraz se sello y la otra boca fue conectada 
- ·--·.·, ·.·· 

a una bomba de vació piir~ absorber el vapor de agua así como el hickÓgeno ci.~ci s~"desprende 

de la reacción .. El tiempo de permane~cia se enc1;entra en fuIÍción de; tiempo de la reacción 

del hierro con el >leido clorhídrico, después de haber ~eacci01~ado:e1 ~ciclo clorhídrico, se hace 

una filtración en caliente para eliminar la~· tir: ·d~ Fe,:.a5í'c~~o las. impurezas que liberó éste. 

Después de filtrado se deja enfriar la solució.ri en·:~1\;~~·~~íay bajo vacío para favorecer 
' . . . .'~.- : ·.. '. . 

el crecimiento de los cristales·. 

Cristales de Despojo.·GalyÓ.:n~c<:) .S~·cdrriÓ~~ proc6so de d~pojo galvánico para gene­

rar solución de cloruro ferroso C:oncm~trado us1indo.fierro como reductor. Esta solución so 
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almacmu\ y debido a. étito sn oxidó. Para eliminar el clorurn férrico; '"~ realizó el mis1110 

procedimieuto hecho para la ,.;olución industrial. 

Calibración 

Bom.ba peristálti.ca · Apartirde i~ cmi<licio11e.Úlcln.111íÚsi;; rermodimlmicos::e calcularon 

los flujos de agua. y aire alitnc,útados 111 · p'rCJces~: D~¡~1ié.5;.·1i: '¡;6.i1b~i ¡1~ri~r:Uti~:a 
¡mrn mezclar y ali~entfl1; flujos controlados,:. fijand¿~el ;iúj~:~~ ~o'r;,;;¿ . 

:· "· '. . , ·.· ·, . ·. . . . '. . ;\·7, ...... '-'·.;\ -.:. ·.·· 

se caliln'ó 

Graficador. ypH~lnetro •. La cnlibrnclón del ~H-1i{ri{ó l~··Ú~"~ [li en bÓ. com~ncionalmentc 
con tres solucione5 bÚffer:de pl·h=10,pH=Ty·pl:I""4.·;?~;i~);,J'.{~1~n·tc,'el grafica<lor el cual 

se calibró.con las sigui¿;1tescon<li~iC>ne8, velocidaJ·d~:~i;iricd ~lelpa;el .a·30.cm/hr y un 
~\_. -,: 

potencial de entrada de 50 tl1V .. 

Ho~no eléé:trfoo Se :refliizó<Ún. anÁlisi~ •. ¡éii1~cd~d~l horno pfl.ra sabe1' COtll~). ~riaba. lfl · 
temperatura ª· lo l~go de t'.!ste. s~ fljó la temperatura con ~l ~0I1t~ói,{c:l()1: ~'se~.;i¡)J~óa. qué 

., _. "'" . "~ ·• 

alcanzara el·.equilibriÓ y se mantum ia tclnperatura .[l. Ío i~r~i;' á~¡·t~1b8'.'cle·;~·c~i~1~. El_ .- . . . ' ' " ' ·.(('_,~;·f~.~;-:i:~ .. ~:-'~-~~:;- .·;,< ·':-:· -".. 

rango optimo 'sé dió en m1 intervalosde 20 a 25 cm, ·aSf comé/el lii¡iso éle tiempo -~11 que se 
""' .·:'-;,: ... ·, ... - ,..._ 

• . . ' ._ ' <.· ·~ . / · • • <·:~: ·---~~-<- .----"· :~"· ~~ .. ~;;·; .... '.'.·~~:- .-·' ·.j: < .':::., -,.-.: 
tardaba para alcanzar la temperatura deseada; el. cual .se .encucnfrn éntré :15 ;'l." 20 minutos . - :· . ' "-' " "·',- :-~ "':-;:· ... . - :· '-':.·--~ ·-::·.;. . '. .• '. ' '. 

;.,. 

dependiendo de la temperatura ele precalentamiento como ~e nillest1:~'en 1;, ilikración .3.1: 

Instalación del sistema 

Instalación del sistema. de. bombeo y ewporador Lá instnlacióil. comienza con la 

conexión ele la bomba peristálticaCol~Palmer'y los cabezal~ de número l;, 15 ylS; Las 

mangueras de las cabezas n(unero 18 y 15 se conectan en serie para tener tuia sola salida 

~--"-""""-~---------------------"C.:...C..C.....-'."'-'"-'.C.C..~C.C 
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extremo de la conexión ( Y ); La c~a( lÍ ;uv~ se' ccmectan~ a h1. entracla del serpc¡mtfu de 

tubo inoxidable T-304 que se hizo ant~~i~~rne~t~, cuidando que esta parte del sist~ma no se 

presenten fugas de agua o· aire, posterionnente se coloca debajo d~l .serpentín: uh ·mechero 

Bunseu. 

Instalación del reactor El extremo de salida del sc;rpentín)é cone~tará cóh la cámara' de 

precalenl;amiento de .los gases del reactor, el cual se encuentra dent~o del horno eléctrico. La 

c:iimara ele reacción del reactor por medio.de la ~alida de l~~.gt~es s~ conectara~i la ·colmnna 

de absorción. 

~--"""""'""'""""""---~--'----------
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Figura 3.2: Esquema del dispo~itivo experimental utiliz11do pnrn cnnvertir el cloruro ferroso 

de óxido de fierro 
:::.': 

Instalación de la columna de ahsorciÓl'i:' y· ~H-m~tro La t:ql umnn ele n bsorción ya . 
< >',·-~.'· -

debe de tener instalado el terIJ1ómetro, el el~~iio<lcicoll1binada' de \·idrio, el ernpaquetado de 
. . . ... . . '" -... ·::. · .. ~: :, ·. ' ·:--. '. ' . ~' ' .. :· ~:- ~:· . - -- ' ' 

( fenoftaleina aJ 1 % ) , el pH-m~frO. debé' d~' éStci.~ previam1:mte' cilli ÍJí·ado. 

Eje~ución dela co;rida ''>C 
"/.·-. 

- •; 

'La cxperi;e11taciÓn séinici; con el prCca!entamientodel' hor,noa'· lOO'C,'·así CO!llO el encendido 

del· inecher<l ¿'~~~~ ·~~{~i~~ht;~ c~;i<lO ·~~; í~or~o ¡)j~a;;{a ~os-1 oo~-c .ápro~madai;1ente; 
se. comienza.¿) :~~iii~~~ar ;~ t~m5p1.sert~~;urª<:.ªd~:e:~b;io'.rm.;~b&eo~~1".grs;~e·,?n.:e.nl1cfi~e·~n:'ed~~~e/~~1;,~f,i NrimzarJos · 400º0 

en el iiitedor deÚeaetor. El ~u , ._ a ící(~·¡;~~· )" sé inonitorea 

• constante~nente h<U>t~ obse~ qne lli't~~~-~~i,~a:.~h'· ;~.· carba~·;; de\·dri'reióÚ alcance' los 
<::,;..: :·:~-::'.,:;:;'~?;;:;·~.·::.: ·.)>::· 

400ºC y esta permanezca constante. Pootei-iol-lnente se pesa aproxiiitadanieure 1..000±0,00lg 
··-·~':__··:.~ .., '!',;:' ' . ' -.. -- ; 

de cristales de cloruro ferroso ~n una bá!;gza malítica; y se colocan s.obre ima cucharilla. de 

vidrió, y nípidamente se introduéen hasta el. fondó de la ciímara de reaccic'in éu el i·eactor, 
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cerra11do'.i11111cdintcinlcntc esta. para evitar el dcsce11:-;o de la. te111¡1eratttra.- Se deja rcaCc:ionar 
' .. ·.~ .: -.- . - -· - - ~ - -. ' 

hasta 110 ohser~r c~mbi6 ¿11 la curva de pH en el grnficador, se rct.ira ¡,{ cuclmrill~ con la. 
- - - _:< ::·. . =. . ·« ·. . ·_: ,· .• -

nmcst;ra dej;li1dose enfriár y' después se i·egistrn el peso cm una .balanza 1111itlíÜca Sartoríus. 

· 131;2108 'con 4 cifras significativas. Se repite! el mis1110 procedimier1to pa~a las tempernt~1ras 

el" 425;450, 475 y 500ºC. Ln Tabla. 3.2 presenta las condiciones iniciales de experimentación. 

Muestra Peso de FeCl2 pH inicial Tctnperatura Aire Agua 

g "C .-1L ....!J;:_ 
n1in 

INDl 1.076±0.001 12.57 404 0.154. 1.003 

IND2 1.049±0.001 11.95 426 0.154 :1.003' 

''~, 

IND3 1.016±0.001 11.86 452 o:t54 iL003. 

:• 
-~ _¡; -:_::;; " tEoü3· IND4 1.006±0 001 12.69 476 O:úk 
º':·;"" ,•.·.·.' ~ . ' .. ; " 

IND5 1.015±0.001 12.35 .. · 503 :~.:¿~~~ ;a:i·5i ~:'1.:803:·· 
·. 4qo···+~:·y:: 

·: 

DGl 1.019±0.001 12.47 .. ·": ~~i~4· ;1.003· 

425\::.<i¡ 
::''·X~<:~·\·. 

;,Úl03 DG2 1.031±0.001 12.53 ;.0:~_5,4 
. 

)',}·. •'9'.154 DG3 1.032±0.001 12.20 450 1 1.003 

: .. 

DG4 1.000±0.001 12.19 477 '~:i54 1.003 . 

· .. :. 
. :: •o0'!54 DG5 1.024±0.001 12.35 506 /: ... 1.003 

Tabla 3.2: Condiciones experimentales iniciales para solución iridruiti:iaf y despojo galvánico 

--..-...;.....:.....:....._,,. 
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3.3 Caracterización de Ja hematita 

La ca.rnctcri'.l.ación del producto se llc\·6 n caho por dos clifarcnt<.,; lc'•c11icas de a111ílisis pnnu· 

.dctcruÍiuar los· compuestos y las posiblc8 impurezas. Las lécnica.s 11tiliznclas fueron: 

• Difracci6Í1 ele rayos X 

• IvHcroscopio electrónico de barrido (iVIEB) 

• F'lnorcscencia de rayos X 

3.3.1 Difrac,ción:de'ray()s X 

iVIediante esta técnica es· posi,~fo·d~c:ifraró identificar.cualitativamente los compuestos cris­

talinos (no amorfos)';rci:i~1~~~ ~~ ~i sólido. Está técnica se. aplicá para Ja identificación 

inmediata de las mu~tra"f ~{;t~~~·ri~'de ¡·~ ¿~~~ersión. 
·~~;- :;·~<::'; 5i~:~· ' .. -d.· '• .. ): ·:· 

·~-··. - 't/~:,::~'.~f~·· ''··t::-. . ), 
Equipo ·:. ',< .. :. '>,, :<; ·'i 

Se empleó un difraét~~~~f~i~'i~í~~~1¡4g~ SrE~IENS n:¡;ooo, coi'! úidiació1i cle<Ju c~n m~ 
. ·,/;:\;:1_,:> .. 

nocromador de grafito Y,:ici1Ó~idad d~ barriélo de ~.º/IÍlin . .El prográma erl1;P,ieíid9 és ,el Difirac 

AT, vcrsion :Ú S~é:~biri'iSi~hie~ ÚJ93,· b~s<Í d~ datos PDF-2 utÚiúÍ:1ldÓ .~l JCPÓS (Joint 

Committee ;mvd~r rli~i!acÚ011 St~11dars); del. ICDD 'cí;1t~r1latio1~~¡ Ce~~~r ~6r ri~~cti~n 
Datá 1999}:. 

Preparación de .la. muestra 

1 • ,'..· • .' ,.,. -.-':' '.'. ,·· <..:,,.·: ._··.: :: .- . :· ... 
La muestra se redújo a un polvo fino y homogéneo Í1tilizai1do Jncn~ci1~tero.de ;\gata; se. Ínontó 

• "• " . '·, "•" " - "r' . '-·' : '· 

en un porta muestras, el cual posee 1m pc...qim10 hueco• ~lle ~e r~lleu¡{ i.1n:¡fon~em~llte con ·la 

----~---....,;-.;..;;:;.;..;~··__;,..._;_.,.,,,,,==.,,,,==="-"=-~=~------- .,,.,,...,...-'."''.' 
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muestra, y se coloca en el cilindro de difracción. Cada muestra permimeció analiz>iudose por 
_· ,·. _. ·>; .-·., .,-.:_.·:.'. - . __ . • 

1111 espacio ele 40 minutos, se· desmontó y se procedi<S a ser interpretadif mi la con1jmtndora . . ' . . . 

p01· medio del procesado;. Diffract AT. Este software produjo para cadar~uffitr~'t1~'con.Íuntci 
. .: . . 

ele posibles. compuestos cristalinos. Estos se seleccionaron en base a Iris int<Ji1sidmles el~ los - . --. . 

picos 011 los 1l11gulos coincidentes y eu base a la composición químicaue In. mué>.-ltrú, según 

los cst1índm·cs. 

. . . . . . 

3.3.2 Microscopía electrónica de barl.-ido (l\IIEB) 
: • '. • ; • .-:. •• 1 '·. • •• ~ 

La 11 tilización d¿: eS~a técnica nos provee de inform~ciórCacerca ~le la morfología así como de 

su composición química en la superficie de un material por medio de una muUisis químico 

elemental con rayos X. 

Equipo 

La caracterización de las muestras se realiza con el equipo JOEL JSi\•I ...,- 5900LV, Scanning 

Electron Microscape con un rango de aumentos de X90-x300000, con 'üll detector de rayo~ 

X ele la marca Oxford, éstécuenta con un espectrofotómetro de energía dispersi:va.d~ r~yos · 

X (EDS)~ conélcu~Fícis rayosX son detectados por un detector ~emicóriductor de Si(Li) 
. ': __ :!_._< ·. ' .; 

colocado ~n un ~t~e~Ó cÍ~l detector. 

" 
Preparación de la. muestra 

Para la preparaCión de la muestra se colocó un vaso de precipitado de .250 mL seco, con 
- . - .. 

·- . . . 
una pequeiia cantidad de muestra, posteriormente se coloco en un Últrasónido para su. dis-

gregación durante 15 minutos, después se coloco un portamuestra con .una cinta adherente 
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do ~ratito, y por iucdio el~ üna ho1nhn 111anual se introdujo uün. corrici1t:c nin~ ¡·>arn que· solo 

111ms c11aut-as part.fcnlas ele.! la un1e~trn caycri111 ~ol;rc el porta111uestras. Pur ruedio de un 

port;apurtarmieslTas se coloca dentro de la cámara de vacío del uiicrosc:opio, <"(•ll 1111 vaciocle 

2fi Pascall!s. 

, Técnica f,;tográfica 

El voltaje de trabajo es de '.!OKV y una presión ele 25 Pascales. Eu el software >'e haC'e la 

selecc:ióu de In velocidad ele barrido lenta para la toma ele fotografía y In imagen se digitaliza 

y se observa en el n1onitor. 

3.3.3 Fluorescencia de rayos X 

rvledinnte la utilización de e;ta técnica se pueden hacer análisis químicos cuantitativos así 

como semi-cuantitativos, realizando llll barrido de todos los elementos mettllicos y pesados. 

Equipo 

La caracterización ele la muestra por fluorescencia se realizó en .un equipo SIEiVIENS SRC 

3000 Sequential X - ray Spectrometer el cual cuenta con los detectores de flujo y centelleo, 

con 1111 >inoelo de rodio. 

Preparación de la muestra 

La preparación de la muestra consistió en hac;er ima pastilla pesando 0 .. 15 g de muestra y 

0.015 g de cera, se mezclaron en un mort~o ele ágata~· Posterior~~nte se p_esar'on una masa 
. _- .. ., :·. " 

ele 4 g de 1ícido bórico, la cual se puso en una cliarola dentro del compactador. :;e distribuyó 
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unifonucmente sobre la dmroln., do 1111 clhímotro ele 3411u11, y se cleposit.a la 111itest.ra, cuidando 

qll<' qtwde c:cut.rarla. las c:omHcicmcs de prcusaclo ÍmJrou -durante uti milmt:o nuna presión 

const.aut.c de 25 ton. 



Capítulo 4 

Resultados y discusión de resultados 

4.1 Predicciones termodináinicas 

4.1.1 Efecto de la temperatura 

Con respecto a la reacción 3.1, Jos valores utilizados para el paránietro x,. ~e· tomaron de 

manera que se pudiera analizar el efecto de la cantidad de agua en la reacción. Lo$ valores 

seleccionados fueron 2, 4 y 6. para cada uno de los valores de x, donde Jás i'~l<'ciones fueron 

calculadas en el equilibrio por medio del programa FACT. 

Entalpía 

Eu Ja ilustración 4.1 muestra el efecto de la temperat.ilra'dn !~;entalpía d¿ ~ist~ua; é~lculada 
-- •• •• •• ·,. 1 _:._· ••• • • ••• ·:,··' •.--.·.··., "" :.· •• ,. ·-· ' 

- '.' '·-',·-· ,_, ·-- ,, ... 
con el software FACT COll 1111 parámetro de x=6 Ínolcs,'ei:1Úrl railgcide teil.ipei:nfora''<le 100 . 

. - • - ·; ~ ,. . . . .; .. ··,· . e>/'· ., . -;-~;~:--· , .... · .. ·.·-- ·-·-'. . 

a lOOOºC y una at111 de prcsk>n. _\· >:,:.;~·: ·;-;.:: •:: _,:,, '.: ·: (': :,;. · '" 
,. ;, '., ~ <.:-,:·::- . 

Se observa que la entalpía crece a m,;dida ~~e aume~t~ la ~~~-~eratu:a, ~je a~ll.l~nro se 

41 
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1 Ll_R_•_•_:I_' "_:ºc_:'_::_º_"::_:2~c:._98:_:_·1:_¡,• / 
6•+5 

~ ::~..__I ~----.---l 
200 eoo· 1000 

Totnpornt.ura (•e) 

Figura 4.1: Eutalpia,delsistema en fm~dó_n ele la temperatUI"a 

, . ·<·.· ... :.·· ·:·>·:~-" '.:<·< '· ·.. : . 
da ele forma linea.! con tina pencllent~'p~~itivi, en u¡1 raugode 3.10e5 a 8.20e5 .T. La enta.lpía 

'·---~ ·:~,~-~:- --·~· ·-:e,.'. 

c.~ el calor ganado o'C:edido'á \in 'sistéma:'a>.Uila: presión éonstante. Dado qué la entalpía 
. .· _ .. _' -:~·y·_ )J:Y:: .·\ .. ~: ,1:<\·-:·_··:: . .-,·:>-·.':.-._ -,<,>'.--. . . . - ·. 

del sistema es. pó~Íti~; c)s ciédi~ndbté~ÍTli¿~;: ~l ~cimportariiiento. de. ~te es el. de absorber . . . '.<·' ,: · ....... ·.,• .;,·_ .. :; .--,,, :·_··-:. - ,._ . . ' - ··- .· .. - -. . .- . 

energía, al atinicirit~~\i~~Ill;~~~~iu-~~:.,;¡~~ni;tl~í8. pCJsit:iva i~dica que·e1·~H de los·procluctos 

e; mayor que el'i~"J~>;~s'~ta~Ú~o~;; E:{·~~~portamiento Úneal que pr~enta s_edebe a: que 
.. >_:···;<;:·u.-·:_:.··--"_ .. <:·;~, .. 

el Cp cié reacciór{del 'sisteriúl. permanece constante .. 
. .,,,_._t.·'·'"'·'·'"_·.:,·!.'.;.·_,.·;._•,. ·-.· :• "• ' . 

La· ilustración 4.2 muestra el.efecto de la temperatUI"a en la energía libre del sistema (respecto 
- '~<· '. '· - '..·. ~ . : . .. --

ª 298.151<), calculada concenel software FACT.contín panimetro de.X=6 moles, en un 

int:crvalocle temperatura de 100 .ª lOOOºC y una atmósfera de pre$ión. 

-----------..:......:...;;: 
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Figura. 4.2: Energía libre de reacción del sistema en función de Ja temperatura 
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Se observa que el t!..Gr es negativo, amuentando de.forma lineal co.n una pendiente nega­

tiva al aumentar Ja temperatura. en un rango~i.24e5 a~2.76~6J; La energí~ libÍ·Ei'd~ reacción 

indica si Ja reacción es espontánea, ~¡ tidderea6ción d~l ~i;t~ria ~ n~gaÜvo::i~ ~ual 1ws . ' . . . . - ,. -. . . . ' .·, - ' . . ·-· . . . ; -· . ' . ' '·. ---· ' . -

-. . ' ~ ., . -. -. - - : . - "-: " ' . _. --J - -_· .-· :' .. - . , . ' - : .. :. - ! . ' -: : :( :---.. -. .:_ -·' ·. . -. : ': . 

indica que la reacción se lhwa de forma espontá.Ilea, comO se obser\-a en :Ja ilustracióri 4.1 de . . . : - . __ .. ./ .. ·-, ,• :. ., ... ,-;. -

Ja página 42 el t!..H es positivo asi co~o t!..S.que im se muestra .. La termodin~ica indicia qué. 

si el ilH (entalpía) y el t!..S (cntropía)so11 ;ositivCJs el t!..G será positfro a tém~eraturas bajas 

y negativo a temperaturas altas: es decir é¡ue la reacción será no espl"Jntfüiea a temperattu-as 

bajas pero se conYicrtc en cspout1lnea al elevar la temperatura. 

····---------



4.1.2 Efecto del agua 

En lm; ilust;raciones 4;3 a4.5·s.e muestra.el efecto de la tm11pcrnt.m·1i en el comportamientode 

los mímci·os de- mole$. d.; las especies obte¡tldas con un parámetro de 2, 4 y ü 111~les de ag1m 

r<~~pcc:tivmucntc, en un rango de temperatura de 100 a 700ºC y una atmósfera de prc.~ión. 

o 
E 

3.0 

m -F•Cl2 .,, 
2.5 -F•Cls 

_._ F•OCI 
-HCI 

2.0 ~H20 

---C- F•20s 
1.5 

·~ 
z 

1.0 

0.5 

o.o 
400 500. • '_600 700 

Figura 4.3: Moles de los· componentes prin~ipales 

moles de agua iniciaies-

Se observó que a uiia temperátura de ÍOO~C l~·for~mción de las especies como.el FeC12 

y FeC13 , es iíula. La especie FeOCi ya no se fo~Ó·a m~:;.témperatura: de 200ºC. Las moÍes 

de ag~a i'esultante también tienden a disntlnllii de 4'á. 2 moles perm~eciendo constante en 
' .: .'. ':·. '; ¿ ~ ~· ' . '. ' 

un rango de temperatura de 200 a 700~C./ • ·· ~' 
«· .. /·-':•,t;r:,··, ·''·:·• 

En cambio el n(nnero de moles cid l~ ~;~~i~s'_Iic1 y 'Fri20:i ~itipiez~ ~ ~u~i~.í¡~ pérma-
:, ' -',. '·",. . . ; . ~ :'.:.:. :: ' ·, . 

necie1~do constantes en un rango J.; 't~rrip.;~at~1rii:· de 200 a 700 •e: Sicl~do po~ible obtener . . . .. '·'• ',···, ' ... . .'-' ._-·, -· '·:·.-- .-- '· . 

henmtita (Fe20 3 ), teniendo 4 moles d~ ~~a y en rangos d~ temp~r~i~1r~ 'ci~ ~()o a 700ºC 
. . : ' . 
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Figura 4.4: Moles ele los comp(lnéiites principales en fllnción ele h1 ·temperatura parn cuatro 

mocs ele agua inicialés 

Para 1111 pantmetro ele 6 moles ele agua, como se múe5tra en Ja ilustrneión 4.5 las especil'S 

como el FeCh, FeC13 , ya no "L' producen. Con respecto al FeÓCl,·. la form.ación ele éste 

disminuye hasta hacerse casi Ct'ro en un rango de temper;ttura ele 200~C,y permaneciendo 

constante hasta los 700ºC. Las moles de agua también cÚsn~in~yen el~ 6 a 4 á\ma temperatura 

de 200ºC, al igual que las otra:: tres especiespermarÍec~n ~onstautes hasta los IOOºC. 

Las moles de especies Fe2 0 3 y HCl sé incrementan en un rango de 200ºC y permanecl'n 
. ''·· . ' 

constante hasta los 700ºC,- asi que tanl.bién es posible obtenci· hematita (Fe20:1) con una 

relación de 6 moles ele agua, c011 ra11go de temperatm·a de 200 a 700'C. 
' ' 

Analizando las tres ilustradones (4.3 a 4.5) se observa que a rnngos ele tempt)rntura de 

400'C los cloruros se descompónen en presencia del agua, fonnanelo hernatit.a y cloruro de 
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-F•OCI 
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-o-FeaO;i. 

o.o ____ _, ___________________ _ 
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Temperatura c•c) 

Figtu"a 4.5: Moles de los componentes princlpaloo en función de Ja temperatma para seis 

moles de agua iniciales 

hidrógeno. Como se puede apreciar, Já cmitidad de ~oles de a~U:ial.irtlció ti~nen _un efecto 

sobre las moles de los productos, dependiendo de la temperatu~a~dé reacCión, _observándose 
'.-. '-·. ' 

que estequi0111etrías de 4 o más moles de agua por cada 2 molesºde. clorurn forroso son 

indicadas para asegm·ar la formación ele hematita, 

En la Tabla 4.1 se sumarizan los resultados obtenidos del efecto de la temperat.ura y de 

las moles de agua inicial en la reacción. 

Como se puede observar el rm1go de temperatura adecuados es de 400 a 500ºC. La adición 

de agua de G moles o más son también recomendables. En la ilustración 4.5 j~nto con la 

Tabla 4.1 se puede observar, que para un parámetro de 2 moles la formación de FcCh, FeC.la, . . ' . . . ,· - ' . .··-- ·- ' 

FeOCl y el lhO es nula o casi cero excepto par~ el agua, que aunque:djsrr1foÚye no llega 
' . .' ~ . ~ -- ' - ' . ' 

a cero a pru-t.ir ele una temperatura de 300ºC, permaneciendo co~tantc· l;ast~ l;Í1 rango de 

1----.;'--.....;. _____ ,, _____ ~-=-!~~------------
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700ºC .. E11 el caso del HCI y Fc20:1 .-e observa que el 111í111ero de rnolcs rnupie;,,a a aumentar 

y pen11aiwceu c:ollsrmit.cs ewun rn11go de tmuperalura ele 300:a 700ºC. Así que es posible 

obteiwr hcmat.it.a (F<~2 0:¡), 1:eniendo 2 moles de ag1111 yo1~:ra11gos de temperntura de! 300 a 

700ºC .. 

En la ilust.racit\1i 4~G·inuest.ra el efecto de la temperatura e11 el número de moles de l·hÓ 

y HCI para 11u. pnnimet:ro de x=S, en un ·ra11go de temperatura de 100 a lOOO'C y ulla 

at mósfcrn de prc8ió11 . 

.. .. 
o 
E 
.. & 

'ti 

o .. 
E 

•:1 
z 3 

..,._HC1 (o) 
-.-H,.o Cul 

Fi¡,r1u:a 4.6: Ntímero de moles ·del agua y cloruro de liiarÓgeiío' p'aia u~ parámetro de x=S • 
. /:;:·:· .... ' 

en un intervalo de temperatura de 100 .á 1000°0 
: .. ·;. 

.---:: 

En la ilustmcióu 4.6 se obsen-a q~e las mol~ ~~·,ip()r de agua, a.5i como l~ de doruro de 

hidrógeno perumnecen constantt>s e;1 un interWlo:de ioo a 700ºC, pa.5ando esta temperatura 
·.:~ /:'.<· · .. '· . . ' 

se observa una ligera disminución en la proclucdón ·de cloruro ele hidrógeno, en cambio el 
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' . ' 

, . .· . . . 

vapor de_ agua ticn~-~un · Úg~~~-- ¡~utitÜnto,._.~t.o es para- 111ui c.-.;tcq11io111qt:l:ía· de ·.s· rnÜles ~le agua. 

4.1.3 Especi~~. i~~es~ahles 
--'~; .; ,· 

Las espcde8 no'dcii¿abl&; tii;{;6ié;1.se' cousideran para \"er como se puede evitar su generación. 
, .. "• - · ... - ·-- . . - - ['' 

La ilusfración 4. 7 i:;.;~~t';i{ el cfcc. t.·o de la fo1i1p~ratura sobre el ;1umero. de. moles de las especies 
., - ·-- . ' 

:, .. -· .. 
indeseables más abundlÍÍlt~ usando G moles de ~1gua, en 1111 intcl-valo de temperatura de 100 

a lOOOºC y una atmósfera de presión. 

• . ... 
o 

E 
~ 

z 

-•-c11u1 
-o-c1 0 1111 
-0-HCllul 
-B-HOCllgl 
-V-F•CI 1 1111 
-&-F•CI 1 11tl 
-.-CFeCI 111 1111 
-IC-IFeCI ,t,lul 
-•-o ,1111 
-0-FeO 111 
-1-H 0 Dlit> 
-+-CFeOHI ,tul 

Figura. 4. 7: Número ,<le moles de las especies que se forman en ~m intervalo, de temperaturas 

de 100 a lOOOºG 
.- ~-~.::: .. : 

En Ja ilustradóii 4.7 se ve que a. temperaturas Pº\~ arri!Ja',cie:;oo:2.,e¡. clor~d férrico 

así como el.clciruro fedoso son estables, siendo la c~ntida:d formada. colliiideráble. Dado . . - - . . . . . ' . . - --~ .. -- ' - ,_ _. ·' . . ,· . 

que su presencia es, indeseable porque ambos son voh\tiles,· es claro. que:~~ debe 'usar una 

temperatura baja. 
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Cloro gaseoso 

Se suhl~ cpH! el <!XCC~o de aire o In n11sp1u.:ia de ll:iO '!ll l!I si:..;te111n g;enprariu la fnnnacic.ln df! 

cloro µ.a:-;eoso, favorecic11do la: r<!acddn ele fonua.cióu de hc111atil.a (F'e:?C>,i): 

(·1.1) 

Pero esta reac:c:ión no es deseable por que el c:loro c.5 u;rn ngent•~ oxidante. d c:ünl e,; 

iuaccpLahle en un sistema reductor como despojo galv<h1ico .. E11 la ilusfraciÓn 4.~ muestra 

In preclic:ción ele la formación de .Cl2(g). 

o 
- s 

o ... 
3 

:z 

1-aooK¡ 
-•700K! 

1 '-~~~~~~-'-~~~~~~-'-~~~~~~~~~-< 

"" ·• _, o 1 

Lo g 10 ( p ( O :z )) 

Figura 4.8: Presión parcial de .cloro en función de. la presión parcial de oxígeno 
' ' _, .. -·-.-< .. ·' ,,;:.·_,. ,.-,; 

Las ilustraciones 4.8 muestra que termodinámicam~nte la produ~~ló1/de clo~ gaseoso 

se puede llevar acabo a una atmósfera en una intervalo de tem¡)erar·lfi.,.···~~· :700. ~i: 800 K. 

observándose que a temperaturas altas como 800 K la presión parcial ·'del cloro ga5eoso 



dis111in11yn cn1110 :-;o 111uL.Stra eu la ilust.racil'ln 4."8 -, lo cual -indica. que la ausencia. ele a~ua 

nfec:l:n. t:ríticn1ue11l.n :n_ ntte:-;tro sist.enI!l. L_as lfneús vc;rl:icnles pt111t:óadns Hohru ol qjo do la 
. ·'· ; - . . . ·. . . 

presióu parciitl :ele u.~rgci1(J fí"uÍicau- )a. presión -1m1·ci;~.l ·(le_ úx.igcno .en el nirc_ j; };~ _usac.la _uu l~l 

cxpcrimm1to.· Lú' forrnaciÓn de cloro gaseoso debe cvit:ai·se ya que es dañino 1;or snr un aµ;cnt·c 
'.' . ,· .. ,- - '. :" . 

nxidanbe, sim;rlo peligroso ;~.· qu.e irrita lns vías respiratorins y a: los ojos. 

•, ' 

Pnrn analizúr. el efecto de la p(lhO) y la p(02 ) se construyeron la siguientes figurns que 

n111cst.rm1 c.l cfocto de estas variables sobre la p(HCl) en el 'sistem~ .. En la ilustración 4.9 y 

4.10 quc'rnucstra a la presión parcial del HCl como una función de lás presiones parciales 

del lhO y 0 2 para dos diferentes temperaturas 700 y 800 K. 

o 
J: 

c. i o¡· 

"' .. o -2 -· -

-6 .~ 

Fiµ;uni 4.9: Pn,,;ión pardal del cloruro de hidrógeno en funci6n 'de las presiones parciales de 

agua y oxígeno, a 700-K 

____ , ___ ..... ___ _ 
-·-,-.. --··- - ··- .... -
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Figura 4.10: Presión parcial del cloruro de hidrógeno en función de las presiones parciales 

de agua y oxígeno, a 800-K 

En estas ilustritciones 4._9 y 4.10 se:ve que aumentando la presiones parcial_es dei oxígeno y 

agua la fo~·macló1Í d~ ácid~ d~rhídrico ~e incremerita ~ 700 y i 800 K. Se ~bse~va t~mbién ~ue 
la teiüperattu"a. no afecta co~ider:bl~~.e;1~e al~,fofrri~~ión d~,Acicl~c~orhfdri'6J;)íi.~·~~ caso 

pai·a 700 a 800 K, pero.Ja fcíhnación de 1ieido dorhíd~iCo disminl1yé fevéínent~· ¡{ELci~ndcise casi 
' ' .. - . - ' •' . - . . . -·. ; ··;) ·-~.. . . '. 

imperceptible al a~1ment~ Ja temperatura. Por lo que se concluye q1:1(l amb6s coi~ponentes 

se deben alimentar al reactor y aumentando simultáneamente. 

4.1.4 Diagrama de predominancia 

A continuación se presentru1 los resultados de la elaboración ,defdiagr~a_de predominancia 

para las especies Fe-Cl-0-H, ilustración 4.11. 

En el diagrama de predominancia trazado (ilustración 4.11) muestra las espl?é:ie5 forma-
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Figma 4.11: Diagrama de pred~minancia.del sistema Fe, Cl, O.y H,.>i. 427°C 

- -.. ; ~ - : .\.~-~ . ~\;'-.:... :::- . . . -

das COlllO óxidos y clomros, asf coi'nolas}~ndicionés ysu prédo~in,ÍO en el SÍSteiim como 

foses coudcnsada pura a 4i7°C (7()(). í<). •Se m~~trantambién ·las p~blcs tl"aye~torias ·de 

couvcrsión a diferentes cantidades d~ agua con las líneas discontinúas' y flecl;as; 

De la Ilustración 4.11. Se obsen-a que el cloruro ferroso coexiste conlahe~atita"cFe203 ) 
. . . . 

y la nu1g~tctita (Fea04 ), dependiendo de la presione parcial del oXrgeno asi: c~ir:() la. reiaciÓn 

de presiones parciales del ácido clorhídrico y agua. Mediante este diiígral:mí se puede 1Jbsen-ar 

que un exceso ele aire favorece la formación de hematita, mientras qtie '1.ín~:alta .. rel~ción ele 

>leido clorhídrico, tiende a favorecer la formación de cloruros.'. Pci~ .. iü~;;'~~::fiió'ri~ai~e;1te se 
. "; _,;_ ', • ·;" > .:., ,_. .· "' ·•' ':_.,;.•'~·-:, ." ; . :• e 

podría producir cualquiera ele ésto<' óxidos. . >: · · E'.·· 
.'; ,'·:, --~-~i·~-.· __ : .. , 

Sobre este diagrama se trazaron las trayectorias de reacción~(\~1haciÓ~1}Í~ l~·~~i~po:>ici61; 

d!!l gas). las cuales se muestran como líneas discontinuas. A parti/~le l~ ubic~ciónde'estas 

--------·--·---~-------------
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trayectorias, se puede concluir que In fose estable en el sistmua sen1 la henuüita .. Esto es 

111ot.ivado por que la fose ·gaseosa e11trante en el reactor hace qun el sólido 0.st able sea la 

he111at ita. Solo .,;i el :sistm1ia fuera "hatc:h" el oxfge110 se podría c:on:;umir permitiendo. la 

obtención de tiiagnet.it.a. Si éi contenido de humedad es ll!uy bajo Jos. clol·uros se ,-.)(venin 

e,;t;nbles. Incluso, Hi se aumenta el potencial de oxígeno, con baja l11ul1eda<l, el cloi·uro férrico 

tendera a formarse. Por lo ta lit.o t':"t>ÍS col!diciones se e\"it.aran rnimteniendo u11a adecuada 
,. .. ... : . 

relación de I-I20 a aire. Asi que,: una nrn.zclas gaseosas· con un· exceso de vapor de ag·ua 
,. . . 

respect.o al aire, como las que:se·.11mcsl:~·a;1 enla Üustración 4.11, son las adecuadas para 
. . 

garantizar que el sólido n;>is estable qt;(! se forme sea la hematita (Fe2 0 3 ). 

Por la tendencia indicada por las .trayectorias es e\"idente que un e.xceso ele agua será 

favorable. Sin embargo no se debe aclieionar demasiada agua para rninimizm· el consmno de 

energía en la evaporación del agua. Aunque parte del calor 2"ontenido se puede recuperar 

condensando los gases de reacción. 

4.2 Cinética de la conversión 

Los resultados dw-ante la experimentación con cristales industriales y los· de despojo gal~ 

vánico, se pueden dividir en la obtención de la cinética de conversión a hematitn ·(Fe-1 0 3 ). y 

ácido clorhídrico (HCI) como subproducto y la caracterización del p~oduct<J:. :~ 
. ' '.",> ' 

Por inedia de las graficas obtenidas de la neutralización del cloruro. d(l: hfdróg~Üo ~on~enido 
en los gases de reacción con la potasa, se siguió la cinética de.la rcacc.lón~-~~'Ie~i~~f~ la récnica 

del rectángulo [4] se localizó el tiempo y el punto de equivalencia en ·cada una de las graficas. 

Dado que las graficas que se obtuvieron para las diferentes pruebas fueron similares. Sólo se 
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1111wstra la prilllcra, la cual fue obtenida a 400ºC 

• ! 

1 

u-¡ 

,o_j 
1 

""" 
'2 -j _______ _ 
•31 
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~ ........ ·--·= .::z:_ ... "7 t•-me:-<> =-~ m•--

2~ ~B 30 3 
-r1.,m CJ> mi...,,. 

Figura 4.12: GnHica del efecto deltiqmpo sobre el pl-1 medidoen la columna de absorción 
' . . 

durante la neutralización de.HCl emanado porJa reacción ii400º_C".,_: 

La ilustración 4.13 correspon~ef~1~,,~:~~~~i~~4~;t~~r;~~~~f1;,f~~8t~&_i1~::f~~°:.~~4qoºC,. 
En esta gráfica se muestrari:los trazos'rea!izados:para'Ja obtención.deEpunto"y. tiempo de 

'. ;:':_ · _; ·:·~:;.::,~:,-,:: -: ·.:'.\;.·, ~·.;~:.\.::;-?:'.~'.(: :: ... ;t~~~:~~~;:t~:~fU;~~:tf~:~\1;;¡~~!.i},:;~f;::~'.:t~;~~(-~~/,,:~~.,~~ .. ~:1~'.'.?.~:-))> __ · .. -. ;· . . ·:- \ -
equivalencia. Los resultados de éstos- tiempos 'se'.reportan en' la\,TablaA:2~· ;4:3 .. '.;';('. >' : . 

A coütinuación se prcs~hta.·la T~bl~ '1.{c~:·~l~~'.~~Cit~~~-'g~y~~{~~ff-~~rt;s. 6ri~talcs 
--::: _,·-.:.::/;- .. _:~--,.<~·!-'{~>¡::~;~"::·-'\~;r2--... :r:t!": ~)/1 '·-· ·''.·::- .. • 

sintéticos y de despojo galvánico. .,_ ,-·:f'-;',--:c,:;-- ,,.'T'.' ;,•;'_'<. , ·
0'(.,.,'i._', . 

. :~-:,~ ·\;(¡· ., .. "'_: '.::..~~:,~:. :~i,r;· ::··~:~~::;·; · ?T>_;:· 

En esta tabla se presentan las condiciones illÍ~Í~!~{ (~6irii)'h{~;Jé<l~1 ~.IJi:;i~i) ferr~so y !ns 

moles correspondientes a este), se muestran¡ruribié:_ .. ~f:W~~~;J~:J~J~61~V;~x~ncentración 
de la potasa, el volumen de la solución éolocada (l~l 1'ii ci>tí1n1~a_éte absC>r~ión, y el pH inicial. 

Los pesos de los cristales de cloruro ferroso. varían~' • AunqÚ~ -~e :tn\to de pesar un gramo, 

.... ----........ · .... ,. ········~- ---·---
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Figura .4.13: Gráfica de titulaci6;1 de HCI con potasa (KOH), crist~es de despojo galvánico· 

a 400ºC, mostrando el Punto y el tiempo ele equivalencia: .. 
~ ... ··.:, ' 

,-_ - :·~F :»;r 

fue difícil ajusta~· el<p~~o debido al tamaiio y peso de crid:~~·~~i~f~~'.~~~~Ode ·~ue ~o era 

coo-=tc icom . " '00 '"'•alw Oxp~ .. ~. , .. •f.*.iirfa~ir.%'f :tl:ll~;;.; ~·~~e ffite ~ 
~ida <áPidfuiim,tc > Úo,:.o féni: •. •····· '.'•':, .:~;;,~t,~J~:\ll:i ' ;'J~:f ;• . 

Los crist~~ ele cloruí·~ ferroso obtenicl6s'por,"eLpró'ce8o':de,despojo'galvánico son mas 
, . . ;. . .. - · '., > . "._- '.'.'f ,·;:.· ~~.1~~} :!~~;~;~~~~~~: ,~·;·;.: ~·~:~~-~~~~.:_{'<:.:~:~·~>:~('.?~~·~>;.~.'.,'; c.··~·;.~-.:-:'., · -:· · 

uniformes. en su peso y forma que los obtenid6sde fo~ma sintética con. la solución indlistrial, 

el promedio de cdstale~ t1tili~.;c1~~; fJ~~;t·~·'.b~~:l~·~:~ d:p~jo g~~nido, y ·ele forma ele 

Se sabe que}()S cris!ales i:iran efectivamente ele FeCh4Ih0 por su color y por que uno 

ele ellos fue someÚclo .a· un profundo análisis termogravin{~trico que indicó su contenido ele 

agua. 
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Uu fncf ur import,n11le es In cdst.i1lizadóÍ1.clcl cloruro fc1'rosu, yn que por S<!r 1u1 r:om;nt(~-;ro 

int>~tahl<! al 11wdio a111hieute sú 11u11~J·11i~ác..:ió1~ s~;·c~-~i.1ipl!cil: '-So i1~t.rn1to 111~t11l-t'llt!l" la :-;.;.l11r:i<"n1 

nl vacío 111ie11t l'HS crislalizabú_,. ·¡mn~ evih1~~. su oX~d<~~-iór(.n. clorliro ·t·urric•:t. '_tu c11al !".-•: lngrtl 

ca"i tntahncntc yn que la soluciÓu se tornaba Un color nuís.verclosu con l'i paso el" k>:' días, 

inclicndón de sn c11co11traba una parre del cloruro ferroso. oxidado, como cloruro ferri"'' que 

e~-; cl1~ color rojb:o. 

Lu,; cristales obte11iclos ele la solución industrial presentaban 1111 color ,·erdc, _,. si'1lu .,:,1u10:; 

se prcsc11taro11 como cristales individuales ya que la mayoría se encontró en forma ele u:.aclas, 

a diferencia ele los cristales de despojo galvánico su color era azul agua e indh·idnale'. pero 

su tamaiio era variado. Los cristales se dejaron en el seno de lá solución poi· espacio,:~ dos 

días alcm1zando un tamaño aproximado de G x G mm,. en ambos .:éi~S()S,. i.iesÓ.uüs «ti! algunos 

días de realizadas las pruebas se observaron los cristale5 y~~o Se p1'c5c~t'>l.rón ciunbic,; ~n el 
• \ ,' ~e .¡ • . 

tumaiio, pero si en el color de la solución la cual s,e o~se~~~a'~~ ,ciscm·ii. 
:.··,:·-::>':·.~~:.t~. 

Con la diferencia de tammio ya mencionado ariteri6ririeiit~·; t~1~biÓh sCJ encúcnt:ra i1i..-1ciadci 
::'·,·.::~~' ~.' ·- .····-/' 

a 1 ma nu·iación en el peso de estos, ya qu~ nci Úegafcnfá: ~l'J5ar ifi'ng c1ri o.40Óg ¡)ai·a los c'r..:tales 
-.-:¡;~): :~;:'< '\~,:-.-.;,.:_· :;,-7 

incli viduales, y alrededor de 0.300 g para Ia5' mada5;:.Debld6 'ha ~t;a di:_;ersiclacÍ de. pE:;.Js en 
.. ·:;:'. : .. :' -: .. ~_:j~:;;;>t,'.:·\'.'.f·j~_;y,/;~~~;:(;~<~::.:-~:>.-:::'::;~::·:· ·;->- ,-;..::_:.· ... ·,,·::·:_ ... . { __ <. 

los cristales y a su inestabilidad en.el medio ambiente se:~'io limitado el."procesó dc'p.¡:;ado, 

teniendo pesos mayores a mi gr¡imo; q~~,:~rt~.ª __ h_::.:~,·:._ .. ; ~i-~f~:~:~]Jl~~i~.1i;'.co~.: ..•. 'ó ~(J lnile-;tí·;; en la 
·;~·~::-~ ·(.f:;·: ' - ,. »' ~ .. :~;¡-:~~-.:;.; '";' ' - :·· :'.·'·.'.',. 

Tabla 4.3. ,, L:";7((c),~ '"' ·'''' · .e ·• ' y: 
Lu.Tiibla 4.3 muestra el.pHyeltiern~b;·~~-~~~~~;~;~,~t .. t~±~?í~}~:~~fi:as, teriendo 

corno referencia el punto donde.se observó el comiel:lZo.~deU:ambio;clc p;FL &t.11· w1rii•ole se· 

puede asociar al inicio de la reacci61i. de:co~~~~¡i¿;;~i]~;~~~~~;)!~{1~p~~,de equÍ\1~:.mcia 
> ',' •• • • ; • •• • ~. •' ... ~ ' :· " • : ' • ,' •• , ... ' 

se leyeron de las gr>ificas, como se muestra en la ilustración 4.13, ·;i~r medio de la t,;.:nica 
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del rectángulo. Senmcstrnn el .peso de In hematita y el mímero de moles de esta, el pH 

final, "1 cual Sl1 tomo hast.n que 110 se. obsm·v(1 ca111hin cu· éste, sn 11111est:rn. la t:emperaturn 

pro1111.•dio. dc:c:ada pí·ucba, y el % de reacc:ic"m. el cual <~s ohteúicl1(;il cli\·iclir las mok • ..:; rlc 
.<: . -' ' ;'. . . : . - .. -. ~ . • . . ' .. ...·. '.· . ' '.' ... '. - .. :. : . • -

(:lornrn· fcrúiso entré la pbtmm equivale11tc a HCI que' rc1Íccio11ó, donde :m puede ver que el 
. ' '· . ' : . ..·" ;.,-: .. ·. 

% ele pirocolwersión se' encuentra en un rango ele· 85 ;Íl 90% ¡;i;ra''ta~:'cristalc..;,,"sint.éticos,. .. ·. . . . ,.· ·. . . '· ..... , ..... .,_ . 
·e,;_.-. 

mient:nis CJllÓ para los de despojo galv;inico se c11cucntnm, cii:1m'\ango~lí;rsn'l1191 %· 

Co11 estos tiempos y la fraccióu con\'crt.ida se pi·c'lce~ÜÓ' a··~fetj1·i'11iii'1~>~!:1iic~a~lis1i10 con-
• - · .• - · "s • - · · -· • • • • · ·~-,.;:.:::i '•, • · • - · 

t.rolaute de sistema, utilizando las ecuadm;~ de ~lif~si<~i~ ei1'. .;.i~"~i~~~}~;f¡~'cii:~,'~re~ayen 
. ·:-, . .·- "':··.. . ·'.,· -:~~--:. ~~\ :·· .. /<·,:.:;·. ';·,::~-~.~:.·.·~--, --~'. ~· < _;:. .. -.> 

', ·i:.~' ,<'"..; '· ; !, , .. ~ - .-
',:~:.· :·:.: - ,, <· /:;<·. ¡" '',,:-" 

·¡" - ::;_:~:.~ ':,· ;,;::-
pnrt.íc11las pequeñas. 

'·;·: >'·" :;::.~·>::' 

Para determinar el mecánismcí conh-olantc se procedió a étaba'r;\r lii Thhh{4':4:,Asllmiendo 
.· :'.- 'o', ,,' ' -, • ".'.: ·.'.: "'",-"'.,'_-.'.-;,./.-:':¡'~·;;~~1;;,:'.:~-; .. " .. ~~-:~:~ :., ... '. • 

los mecanismos controlantes y las geometrías y usando las e~u;~l~nQ; a~íi~;tbÍi!f?~ p~ti~~Ías ' 

con capa de producto dada por Levenspiel[l 7), se calcularon los tiempos''~e·~J~~~~i~~- total. 
~ ·,·:;': ., 

Reconociendo que un proceso suele. estar controlado por él cí los mecánismcis 'Cilycl'tiémpó de 

conversión total es más grande, se estima conservadoramente er~i~~PcJ,W¡;·~~n~~~~Jh 'total : . 
:- ~' • ~ ,''. , '_·. C'; '.:~:·;·~ : 

de cada corrida como Ja suma de las dos mayores para la ~fera.<- · .. · .. , ., 
., - ~ ·:- - - -.~"-

Por los resultados obtenidos para las pruebas realizadas con c~is~al(;s indtistriajes el meca-
:.·, .. •;" 

nismo controlante se encuentra muy probablemente regicld pC>r el rilbcle1o'<le cap~ de pr~clucto' ' 
- " .. - ~" ·_. "· -'. .. - " 'i;. ' ·' : . " 

y reacción química para una esfera. Al igual qúc las p,ruebas cc:ir1 hristáles ~e despÓjo gal-

Viíuico
1 

C.!.'"itos iuisinos 111ecr.u;1is111os ·sou· 1us· contí-~lautc!s~ }Jui·')ú .. Ct~~c··s~- J1t~~~~-e)~f:ii·1_1ia'.i;·qÚe el 

proceso de piroconversión se encuentra ¡:ontrolaclo por Ía <lif~1siÓ;~ en' ifl'6apadel priÚ¡1cto; . 
> - ·.·',' , ,· "'', ••• ,._ • 

la reacción química. 

La ultima columna que corrc.5ponde' al tiempo total de piroconversióit, es)n'sllliia"de los· 

tiempos de los dos modelos de mecanismos controlant:es, observándose .qu~ lost;~mpos de 

-··----·---..;..;...;,o.;;'":..:-:-~==""'=..,;~---::...~------------- ----- -~---



58 

<.:011versió11 parn los crist•alcs.cÍel despojo galnlnico son .1igcn1111rmt.o 11111yores. Consirleruurln 
·. ,- -.. -· 

. ' ·. 

lo~ t.ic111po~ pn.ra. nlca11-~ar~ ~1lr~dc~iór _d_cl ·goo/t,·-<le ~011vPr:;ió11 y los l.Í<?111¡u1s total<!.-.; S<! ,.o quo 
. .· - ' 

' ' ' -· ' . 
110 son grandc8 i que '¡íor.lo tanto .el tiempo residencia de alrededor de mm horn o menor es 

lo qne C011Servadora1úci1t.e se rcc¡ueriría en Ull reactor industrial. 

e .., 
80 

.. 
> 
e 
o 
u 
o 

a. 30 .. .,, 20 

'/f1. 'º 
1.3-3 

1
-e-Hematlt• lndu•trlal 1 
.-H•m•tlt• D••pojo O•lvftnlco 

'·"""" 1.48-3 1.5e-3 1.511-!1 

1/T e •e 1 

o 
Figura 4.14: Porcierito de piroconversión en función del.inverso de lá.temperattii:a para los 

cristales sintéticos y dc8pojo gii.IVÍínico 

En la ilustracióll ·,Ú4 fuuéstra el porcientb de piroconversiÓn de los cristales dé cloruro 
. '~ -.. ':~· ~ .... 

ferroso iiidustrial y despojo i~1~cb':~ i.J:~;iiatit!l.'c;~¿~~ el ill~ers6. ele ln'.' temp~ratur~. Se 

observa q11e para las .prue~~ ~bn:~~s~i~·[{~~d~~~;·~~i~ti:l~;:~c:~~(2~~~tr,i1:~~~~li{~Ú~o ra!Ígo 

del 903, es decir mm converslón~l~W\~a;'. ·,.: :{:.; }' :.:. , ' >:; _;, ~.(::. ?;' .. !: 

Se observa que el % el~ pirocohi.~~~f(m·;~~~:~ l~~ C:~ista;~ incÍ~l;~iitl!~is~Ú~ll;,'e ~¡ elevár la 

temperat;ura, mientras quepílrai~scri~ta{~ •i:J.'e despojo galwtnico se ;;1ariü~íie11 con5tante. 
• • • •"' • •• ·, •• : > • • • • •• - ~· - ,,. • 

_,;,: 

Por lo que se puede observar de los re8ú1tád0s ()bteniclos cs. P()Siblé obtenerhematita por 
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ol proceso do pirncouvcrsión. -Siu c1nbargo, el scgnhuiento de la cinética· ele In rcncci1)n no 

ftto <!ficic~ntt.~. ya que al c:ouclnnsnrso una parte <.lcl gas t!n el cxtrc1110 dn la ~alidn cl~I rr;~ctor, 

se prod11jcro11 µptas d<! <leido lus cua~t~ tardaban <~u -descenclei·- hasl:n el sen(:>" ele la ·solucicJ11 
. ·. - .:···. : 

ueutralizautn, lo cmtl ~e· veía refiejado· eú el cambio cI6: pH unos mim;tos des¡)ul.--;, C\;rnndo 

que el sist.~ma fucirn se;1sibl~ ,¡¡ prog1~C;:o de la reaccfon. · U1i factor por el cual no se ubt.m;eron 
. ' - .. _, -- ' ·, 

los n~·mli;ados dcscürlos· fue poria t.écnka utilizada al medir o segi.1it' la ci11érica de la .rea~ción, 

la cual fue poco s'eusll1le:~11 el:proceso: y esto se ,;u refiejado en los t;iempos ele reacci(•n, y 
. . 

est.o es debido a la forma que.se realizó la captación de los gases a Ja salida del reaetor, y 

como se menciono·anteril)rmente en el empaquetado ele la columna de absorción. 

Otro punto .crítico que afectó el seguimiento de la cinética fue el ei::npaquetndo de Ja co-

Junma de absorcióli, ya que dependiendo ele esto, las burbujas de gas podían tomar diferentes 

caminos, en ocasiones pasimdo sobre ~1 cerca del bulbo del electrodo, produciendo cambios 

dnísticos en el pl-L 

En algunas ocasiones debido al empaquetado las burbujas del gas subían muy lentamente 

ocasionando que .el pl-I cambiara uniformement~,y..cn otras )o hacf~n demasiado rápido 

produciéndose oscilacioiies. erní.ticas. 

En un experimento "en .el cual se agotó el suministro de agtÚt, ·sé 'observó que· duranté 

el proceso ele conversión en ause:1cia. de agua se producía un i!IS ~111arille1ito en~~l interior 
. ,' . ' - ':·· . ' . 

del reactor, y por medio del aiúilisis termodinámico ahorase predice. que se trató' de cloro 

gaseoso. 
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4.3 Caractel-ización de la hematita 

4.3.1 Difracción de rayos X 

A <:011tinuaci<111 se rnucstrn en la ilustració11 '1.15 el clifrnctograma olitcuido por la difracció11 

dC! rnyos X del polvo de hernnt.ita a 400ºC. 

-
., 
; 

.. i l 
-s ~ ~ ~ - - - ~ ·~ l··n.a;.....,'1"A'<f"~:rt !>•'\l.• f'UI • :-: ~ .W ~~ IJ .;:;:~4¡ ....¡_ · 1.'°4~l•'-ol 

·U·,hf,~ • to:.!Cl tlt-•·••-:•'t". ,; .. n a.it.· 1 :::1or,.Aci1 

Figura 4.15: Difractograma de difracción de rayos x para el polvo de hematita obtenida de 

la experimentación a 400ºC 

El patrón muestra los picos característicos e;. la di.fracción de. rayos x en la hematita, 

estos picos fueron comparados ·con el. estándar del ·~oft\vare ·del equipo. de difracción. La 

longitud de onda así como la intensidad de.difracción sci;. característico de cada compuesto, 

por lo que dos compuestos no pueden presentar los mismos picos, como se observa las líneas 
-· .. .. 

(cstá11<lar del soft.ware de hematita) coinciden con los ángulos e intensidades de difracción 

del producto obl.enido, por lo que se coriclnye que es hematit.a. 
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4.3.2 Microscopí~ ele~trónica ·de bar; ido 

La fotógrafía que a continuación se presenta son de In. her11at.iLa oht<!11icla por pirocnt1\T!l"si<>11 

de los crist.ales de cloruro ferroso extraídos ele la sol11ci1.\11 industrial y de dr-~pojo 1-\Hlwíuico 

a la:,; diferentes temperaturn:,;. Se muestran también los <~~pedros 1-\Cllerados por el detector 

junto ¿:un el análisis reali7.ado. 

Figura 4.16: Hematita a 5000X obtenida a 475ºC, solución despojo galvánico 

Como se ve en la ilustración 4.16 empieza a haber una tendencia a la homogenizaciÓn 

en el tamaño y forma de los cristales, se observa tu:ia forma más definida en sus· formas y 

t:amaños de éstos. El tamaño promedio de los cristale5 es de 3.5 Jt'm: 

Como se puede ver en el apendicc A se obtuvieron distribuciones de tll:~~li_C>s'._de: c·dstalés 

de Hematita en cada una ele las muestras, acentmlndósc mas esta difer~~~(~:·.;~ra'1~-p;:tieba . .· ' -. . . .··_'' .::;:·:::~<:_:·).~:. . 
a 400ºC (ilustración A.1 y A.6). Conforme se aumento la temperatura ele c01Íversión, sé eliú 

-·-··---·--------



G2 

lllH-1 liµ;era t:euclcncia a-_rlis111inu~ió11 dcl-tanuuio de ptlrtículn m~í·co111á· a sü: ho111ogc11izad6t1. 

Siu <~111hargo, se pro.~e11ta1_~ Íc.lnnas -~nCnos ddinidaR ·al 11ie110~ a 5000X-. · 
. . ' 

Ln He111at:h:n:prcsc11Úi '..ti11·:~-i8tmna c~·~stali11o~f1Cxngoú_ai~ .c<_111 ;í11gillos'~lc?::1~CÍ'~. Priud--

pal111rn1lt! e11 I~s ilusLrnci()nes·A.G, A.7. ~1.lG se puede apreciar H\<i~ détallad1;ú1e11te ~¡;;,~,los 

ií11gnlos c1~trc. ii1s ·:_carnS :s~u· _de· 12~0 , cnbe ~:ccOrd~r:que·,·~¡':.~~S{~nÍ~::.<·;r~St.aihl~~\hcX;~·~Oual Út~uc! . . ' ,·. .... . ";. -.· ·. •·' ·.· ,- . . 

diferente:; formas de ¡;r~cntarse, en 1\Igunos crisü1Ies se otjscrva i¡m! l~~ 1h;g:.1;l~s · sci11 ele 900, 

L">Lo se puede proveuir .del cloruro ferroso tetr~-hidrnlido0y;~ c;w.t~i:{ prcise1ifa uú sistema 

ci-istalino monoclínico.(15 J ver paginal-1. 

Por medio de la comparación entre la formación de los. cristaléS obt~niclos y los sistemas 

cristalinos de la Hernatita, se wi claramente que es hematita.lo. que se obtuvo mediante la 

piroconversión del cloruro ferroso. De forma general comparando los resultados con respecto 

a las i!Úágenes obtenidas por medio del microscopio electrónico de barrido de .la Heniarita 

proveniente de los cristales de cloruro ferroso industrial y ele despojo galvánicó·se püede · 

observar que la hematita proveniente de los cristales industriales tienen un tamaño y forma 

irregular, mientras que la hematita obtenida por despojo galvánico se preserita de f~1:~uá y 

tamaño nu\s constante, observándose macias de cristales para ambos casos,· 

Dado la relevancia de impurezas como el azufre, fósforo, o cloro,: se o'btuvieron los es­

pectros EDS para determinar la presencia de éstas y otras .hnpurezas r~lewmtes' pm:a la 

utilización de una hematita en !ti industri~ siderúrgica 
' .:··.-···-, . . 

El espectros EDS obtenidos de la muestras INDlA y DG2B se ÍJresentan etda ilustra-.· ... :··'' . . , 

ciónes 4.17 y 4.18 mostrando indicios de pr~encia de cl()ro, oxígeno, c'1~9Ón, aÍ;.unl;;io; ~ilicio, 

1nangancso, hierro, cobre y aztúre. 

·. 
---....._. _____ , ____ ..,,..,.. _____ ~-------'---"'-''-'---·-_:;:_:_. __ ";..'._.:....:·~_::._..:..:___:_·_· -· -· ._. --~-·· ~·~·=··~·~· 
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Figura 4.17: Espectros El)S sJe l\<Iicroscopio Electrónico de Barrido para Hematita con los 

solución industrial . . . : 

La presencia dclcnÍ:bón en 4.17 y 4.18 se d~be ~Ja cinta adhesiva (éle carbÓn) la cual se 

utilizó parafij<~r las partí~ulas de poivo de la muestra. Además no se, pued~ t~ner carbó~~ 

ya que las ~ondiciones oxidantes del sistema evitarían la incorpora"ción de éste: s~'ob~elV3. 
.- .. :--. ~ ,_ .. 

un Hgero pico de Cl en: ambo~ espectros, Jo cual indica: sii pnis~ncia en las';'n~~t~~ Y:' esto 

puede. deberse a que l~s conversiones obtenida~ ~bfu~rcm,cle¡'.10b~;,~ihi-~!s~:1~1~~tr~--cn 
"º''': ·,.·;~,-~'' ·.~,, •.. ~~·,;·,¡_·, • ... !, 

la Tabla 4.3. Las concentraciones de Al, Si; Mn,:cu;} eisciri1ii'iJJ~ti:a6ió~;í:'1s ~o'ii casi 
.. -: . __ :.,:·. ·. ~ ... :., ~": "·<·' ·:<':· .. ;~>-º" 

i mperccptiblcs y éstos· pite<l~n provenir de· fa chatarra:' utilizada ¡>aiaiaredué:ciÓn del• cloruro 
• 1 ;_,- •• • ·-~- { • - ' • ' ' ' <1 . . . -. :; ' ¡ • -"., • . :';, :>· ... '. , . 

férdco. o de la s'oii1§i?1{.~~-~1~i-~{¡~ sehtHi~(, par~' Iá~¡;;¡~taliz~~ió~; y: q~~ ~rri~;~7lie ·d~. I~ · 
industria. Es tiorn1~iW~e;~l ii~;ro(.coritenga cantidades residualc8 'de.Al,. Si,>y,;\lri; En el·. 
. : .. . ::. :~ ~:-\~:} .:.~~:~~{'{i~~;~:/-~' };y.::.~.·:'.>:'.\-·. . '. ·~ . '. . . . ·.· : .. ,.,·: ,.,-<~/~-·~~-~·~_: ·;~:~:::.\.;-~'.:<~~·; '\;.:¿:.-;_.·~.:. :~ ·- . 
espectr() 4.

0

Úf l~l azufr~c po~fí~j)rovenir de • los . ácidÓs uti!izad?S e?: el_• pro~eS~{:de ;'despojo 

galv<ínico. 
~. '<> ... + ·: ~" .'" . ··,\_· '.:~,-~:' 

-.-:.:·,·:•, 
\ ' . '::-·>_:' -.-:.:~:: , :_'"· · .. :. '. 

El sistema de análisl~. EDS involucra. "software" que permite ex~r~ar' la ¿6i1centra~ión 
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Figura 4.18: Espectros EDS de Microscopio.Electrónico de Barrido para Hcmatita con los 

solución despojo galwínico 

de Jos elementos en ftmción de sus óxidos; EL anáHsis químico se realiza con el método 

como óxidos. 

Los cristale8 de cloruró sintético provienen':deu;ú\~~"c,Jlicióii iiidustriai,. ciu~ fti'e obtenida 

mediante ·e.l deca;~clo ele acero~· y ~J11l?~Ón. <~i~,~~\z~ pú~d~ :~;He~ !~presencia d~ 
elementos como el sodio, alumicio; silicio~· 'manganeso,· cobre Y' azufre. 

El cobre (Cu) también podría provenir de las pruebas preliminares realizadas con un 

·---.. -------.._;·,_;.;.;;...;.·--,.;,,,,,,.,;.m..;.;......:..:..:_ ______ _::__ 
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:;erprn1Lí11 ele cobre, el cual ni sufrir: 1111a ,rcacdón ele 6xido- reelucci611 por el- contact;o con el 

fuego ele! mechero Bnnscm y er vapor,. por lo ,:na! pnelo halmrse volntilizack1 contm11i11a11elo 

1>ost.erion11cntc a las 1núcstt~ás. 

El contenido ele azufre (S) en !ns muestra::; de hema tita es de 0.02% "(la iwueba c~n ma~ur 

eontenido), el cnal es snpcrior 11! riel C'.<itán<lar de Hematita, el cnal contiene 0.003%. Esta 
. . 

cu11c:e11t.ración posiblemente no sea real y se v~rificani con un segundo métodode.·amHisis. 

4.3.3 Fluorescencia de rayos - X 

:\ continuación se presentan en la TabÍa. 4.6 los re5ultádos del amtlisls qti.fniico re~Úzado por 

florescencia ele rayos X: . 

Los elementos encontrados en la muestri1s fueron Si, Al, Ca, I<, p!~F'e, __ Ól~;s, se obserVa: que 
·, . . '· - ., .. --···.-. -·-·-·-. --· ·. - -. .. 

por medio de fluorescencia se encontrarnn elementos conio cálc:i9.~ i)ota~i~, f?sforo; cloro; los 
-

cuales no se detectaron con el muilisis de microscopio electróniéo de~barrido,,estos resultados · 

provienen ele una análisis semi-cuantitativo,_yaql.1e_ no se éóittai>a\:óu"~na_mayor cantidad 

disponible para realizar. el análisis cuantitath·o~ · 

Se puede observar que el Fe, el ~ualse pres~i1ta·_~n fórin~ d;\ Ii~illatita, se encuentra eri 
'..J',. , .. 

un rango ele 99.G a 99.8% y el Cl, el cual~¿¡ ~lei1i~~t~ ;¿61i\n~yorpresmiC:ia en l~s mti.estra, 
,•· .. ·,)~, > •C, '. -· : • 

se encuentra en un rango de 0.1 a 0.3 % ' ''. . ::,·:. :.-:-· 

Comparando con los análisis reailzadCJ~ con el ~C:rosc_6pi~ ~lcict~ólliD d~ ~l&rido los . 
"·· ;,"-:··, 

nmtcniclos de los elementos son 10 .~eces nie11CJres que los obte1Údo(Jcir 1~·t:éc~i~~ dci fluo:. 

rescencia. La presencia del S y ¿lP afect~ l~s res1tltados es~eraclos: p::~' ~1.do~~enidodeFe 
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n1111 es umyor qne el hierro en .Ja hcrnatita -sidcrtírgica. 

St! realiz<l 1111 análisis cualitnt.ivo a lns 111uestrns de hetuat itn para det·Pchu· elrnucntu~ 

y ccu1ce11t.racio11es. La 'I'ahla 4.7 1nuc...:;t.ra el a1úi.lisis cualitati\"t 1 n Jns 11111<.!."'\tra:-; de 111a1u:-ra 

gc11eral. 

1~11 fonun geueral, la con1posici611 de las itnpurezns au11qt11:! !-i<Hl la:·i 111isn1as cu nu1ba . .; 

unit>St.rns i11d11strial y despojo galvánico, se observa 1111a mayor eow:e11trnci<\11.e11 la limnntirn 

i11d11strial, al menos en Mn y Ca, 

------------· 
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T 11~0 1«,c1, FeCl:1 FeOHCI HCI 1-1,0 1'"20:1 ConHmt.nrios 

!¡ inicial fin ni 
I¡ 

11 
"1· 11mlcs 

2 -1.71;;..7 0-'152 l.458 l.l 1.-15 0.000 FcCL,,. 1, FcCl:,<,,' FcOG'l(•l 

100 4 1 G.:11;;..7 o.o 2.0 2.0 3.00 o.mm F'cCL,<•I' FcOCLM 

(i G.;";1~7 O.O 1.243 2.8 4.li'.? 0.:l7U 

2 :u11;;..4 o.o 1.JOG 2.!l 0.5G 0.44li 

200 4 1.51!;..4 o.o o.o 4.0 2.00 (J.!J9!1 FcCl2<•J' FcOCl(.•l 

(j 1.1 E-G o.o o.o 4.0 4.00 1.000 

2 5.GJ;;..3 o.o o.o 3.G O.l!l 0.937 

:mo 4 4.2E-G o.o o.o 4.0 2.00 1.000 FeCl2<-> 

G 2.!JE-7 o.o o.o 4.0 4.00 1.000 
--

2 3.0E-3 o.o o.o 3.7 O.l!J 0.940 

400 4 o o.o o.o 4.0 2.00 1.000 Estequiometrfa 

G o o.o o.o ·4.0 4.00 1.000 aceptable 

2 l.4E-3 o.o o.o 3.6 0.18 0.940 Estequiometría no 

500 4 o o.o o.o 3.9 2.00 0.999 aceptable 

G o o.o o.o 4.0 4.00 1.000 EstequiomeLría aceptable 

2 o 0.452 1.458 1.1 0.20· 0.93G ·se forman diversos 

GOO 4 () o.o 2.0 2.0 2.00 0.999 compuestos 

6 o o.o 1.243 2.8 4.00 0.999 conteniendo 

2 o o.o 1.106 2.9 0.23 0.924 H, Cl, y Fe, además 

700 4 l.3E-3 o.o o.o 4.0 2.00 0.997 de los cloruros de 

6 Ci.4E-4 o.o o.o 4.0 4.00 0.999 fierro gnseoso 
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Prueba FeCl2 HCI KOH volu111en pH 
1 

iniciales 

g mol mol 11101 M L 

INDl l .fl7(i f1.07!JE-3 l.UlüE-3 8.GSE-3 0.0217 0.400 L2.ili 

1ND2 l.lM!J 4.!J51E-3 !J.!J03E-3 8.GSE-3 0.0217 0.400 11.95 

!N03 1.010 4.7!.lGE-3 9.592E-3 8.G8E-3 0.0217 0.400 11.86 

IND4 1.000 4.74SE-3 !J.4!J7E-3 8.G8E-3 0.0217 0.400 12.G!J 

IND5 1.015 4.7!JlE-3 !J.582E-3 8.G8E-3 0.0217 0.400 12.35 

DGl l.Ol!J 4.SlOE-3 !J.G20E-3 8.G8E-3 0.0217 0.400 12.47 

OG2 1.031 4.8GGE-3 !J.733E-3 8.G8E-3 0.0217 0.400 12.35 

DG3 1.032 4.871E-3 !J.743E-3 8.G8E-3 0.0217 0.400 12.20 

DG4 1.000 4.720E-3 !J.441E-3 8.G8E-3 0.0217 0.400 12.l!J 

OG5 1.024 4.833E-3 !J.6G7E-3 8.G8E-3 0.0217 '0.400 12.35 

Tabla 4.2: Rcsuhados de la corrida con solución industrial y despojo gahiltúco 
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Prueba pH P. E. pH Fe~0:1 Fe~O,. T. E. T. l. T % de 

inicial pH fi11al ... 111ul 111i11 111i11 =e rectccicj11 n 

INDl 12.40 ü.90 2.17 o.:m2 l.GT9E-3 u; ü .J!M 85.44 

IND2 11.85 7.l!l 2.0tl 0.3!i8 2.04!iE-3 17 !i.3 ·12G 87.G4 

IND3 11.70 7.lll u;5 0.370 2.05TE-:l !J 4 .J52 !J0.4!.J 

IND4 12.!i5 8.00 2.15 0.378 2.lOlE-3 13 (j 476 91.38 

IND5 12.10 7.00 2.45 0.360 2.00lE-3 16 5 500 00.57 

DGl 12.30 7.55 2.55 0.3!J3 2.18.tE-3 21 10 400 90.22 

DG2 12.10 7.35 2.15 0.37!i 2.090E-3 12 8 425 89.17 

DG3 12.10 7.50 2.20 0.401 2.22!.)E-3 22 8.3 450 89.08 

DG4 12.00 7.50 l.!JO 0.390 2.168E-3 21 5 475 91.93 

DG5 12.25 7.35 2.15 0.405 2.251E-3 12 5 500 89.78 

Tabla 4.3: Resultados rlc las corridas con solnciórt industrial y despojo galvi\nico 

------------
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Prueba Placa plana Cilindro Esfera Tiempo de 

Cnnversióu 

Film Prod R!!ilC Film Prod Rene Film Prod Rea e total 

lNDl 17.(i 20.5 17.ü 17.6 26.1 24.3 17.6 43.2 21.!l 65.1 

1ND2 l!J.4 22.l 19.4 l!l.4 27.5 26.2 19.4 43.4 23.8 67.2 

1ND3 !J.!J 11.0 !J.!J !l.!l 13.2 13.0 !l.!J l!l.6 11.!l 31.5 

lNJ),¡ 1-1.2 15.ü 14.2 14.2 18.5 18.4 14.2 26.!l 16.!l 43.8 

1ND5 17.7 HJ.5 17.7 17.7 23.4 23.l 17.7 34.7 21.1 55.8 . 
. 

•. 

DGJ 23.:l 25.8 23.3 23.3 31.1 30.6 23.3 46.4 27.!l 74.3 
" 

DG2 13.5 15.l 13.5 13.5 18.4 17.!l 13.5 28.2 16.3 44.5 .::: 
" 

. 

DG3 24.7 27.7 24.7 24.7 33.!l 32.9 24.7 51.!l 29.!l ·31.8 : .. 
.. 

SG-1 22.S 24.8 22.8 22.8 29.3 29.3 22.8 42.1 26.!l . 69.0 

DG5 13.4 14.!J 13.4 13.4 18.1 17.6 13.4 27.2 16.1 43.3 

Tabla 4.4: Tiempo de conversión total calculado asumiendo las geometrías y mecanismos 

indicados para la conversión de solución industrial y despojo galvánico 
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Prueba Solución industrial Solución despojo galvánico 

Óxidos l:\"Dl IND2 IND3 IND4 IND5 DGl DG2 DG3 DG4 DG5 

1 
'){¡.Al20:i 0.33 U.33 0.22 0.42 0.37 O.üü 0.50 

1 
0.50 0.2ü 0.02 

%Si02 0.04 0.10 0.08 0.02 0.11 0.79 0.07 0.20 (J.13 0.18 

%Mn0 OA2 0.51 0.38 0.29 0.48 1.77 0.55 0.31 0.13 0.26 

%Fc20:i 98.34 97.63 98.12 98.26 98.07 9G.3ü 98.21 98.21 99.15 99.06 

%Cu0 O.ü3 0.55 0.59 0.51 0.51 0.00 0.56 0.55 0.14 0.35 

%S0:1 0.00 0.01 0.02 0.00 0.10 0.35 0.00 O.DO 0.00 0.00 

Total 99.76 99.80 99.81 99.88 99.88 99.94 99.88 99.81 99.81 99.87 

Tabla 4.5: Resultado del análisis químico realizado en el Microscopio Electrónico de Barrido 

para la solución industrial y despojo gahránico 
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Prueba %Si %Al %Ca %K %P %Fe20:1 %Cl %S Total 

INDI 0.253 O.OüSS 0.0409 0.0488 0.0501 99.3 0.13!J 0.07ü2 100 

IND2 !l.!155 0.020 O.O:J75 o.o 0.0292 99.G 0.2!J4 !l.!I 100 

IND3 !l.ll 0.027ü o.o o.o o.o 99.7 0.2!J3 o.o 100 

lND·l 0.!1-15 o.o o.o o.o o.o 99.7 0.2lü 0.028ü 100 

1ND5 0.0481 o.o o.o o.o o.o 9!J.7 O.l!J7 0.02Ci4 100 

DGJ 0.050ü o.o o.o o.o o.o !J9.7 0.25!J o.o 100 

DG2 o.o o.o o.o o.o 0.334 !J9.G 0.337 0.032!) 100 

DC:3 0.453 0.0258 o.o o.o o.o 9!J.5 0.375 0.0298 100 

DG4 0.558 o.o o.o o.o o.o 99.8 O.lGO o.o 100 

DG5 O.OGOü 0.0269 o.o o.o o.o 99.G 0.32G o.o 100 

Tabla 4.G: Rcsult.ados del análisis químico por fluorescencia de solución industrial y despojo 

gah«inico 

Mayores% Menores (0.1%) Trazas {0.01%) 

Fe2Ü3 Mn . Cu, Cr,Ni, Ca, Cl, ~, P, Si, Al, Mg {ID) 

Tabla 4.7: AnáliSis cualitativo getieral 



Capítulo 5 

Conclusiones 

• Lus tiempos de conversión para un 00% de.hematitá se encuentra entre 30. a 6firi1inutos 

para los cristales industriales y 40 a SO minutos'.p.ar~ los cristal~ de despojo g~ivñnico. 

• La técnica experimental utilizada no fue' muy'~ensiblea la rcspue5ta'del ~istemá por 
: ,, .. . .. ·, . 

lo que el tiempo de conversión total estimada es de alrededor de una hcira son. muy 

conservadores. 

• Los mecanismos controlantes del proceso son probablemente la· difusión (del agua. 

cloruro de hidrógeno tí oxígeno) a través de la capa de hemntita. que se forma .en fa 

superficie del cristal del cloruro ferroso y la reacción química .que la origin'a. 
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Apéndice A 

Fotografías 

A c:o11t i1111ac:<>11 se muestra u !ns fotografürn de las 111ucstras ele hcmatita obtenidas a diferentes 

tcmpcrat11rm; .'· apart ir de cloruro ferroso i11dustrial o producido por el despojo galv1ínico. 

Figura A. l: Ilcmatita a 5000X obt:enicla a 400ºC, solución industrial 

79 ?.STA TESIS I.,,IO.Sr\.1.J~. 
DE LA BIB~L!OTECA 



80 

Figura A.2: 1-Iematita a 5000X obtenida a 425ºC, solución industrial 

Figura A.3: Hematita a 5000X obtenida a 450ºC, soluci<ln industrial 

'"---,··------~--~,,.....;.-_;.,r:...;._~------------- . -·· - . 
-----~--·----·-
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Figura A.4: Hematit.a a 5000X obtenida a 475ºC, solución industrial 

Figura A.5: Hcmatita a 5000X obtenida a 450ºC, solución industrial 
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Figura A.G: Hcmat.ita a 5000X olitcnid11 a 400ºC, solución despojo galviínko 

Figura A.7: Hcmatita a 5000X obtenida a 425ºC, solución despojo gah"<ínico 
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Fi¡,,'11ra A.8: Hematita a 5000X obtenida a 45llºC, solución despojo galV>inico 

Figi.ira A.9: Hemat.ita a 5000X obtenida a 500ºC, solución ck'::'pojo galv>inico 

··----------------'"~=--------------
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