oTAIVEAR OORR TV ORCHT

PED KD L (s

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE QUIMICA

OBTENCION DE HEMATITA MEDIANTE LA

PIROCONVERSION DEL CLORURO FERROSO

-

TESIS
QUE PARA OBTENER EL TITULODE
INGENIERO QUIMICO METALURGICO

PRESENTA

CARLOS ANTONIO EUA'REZ ROA

TESIS CON
vLLA DE ORIGEN
MEXICO, D.F. = 2002




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado asignado: :

I’rcsideiile e Prof. Dr. José Aﬁtdnio'Bnrrcr:l Godinez,
Vocal A “Prof. M. ¢n C. Antonio Huerta Cerdin

Sccrclarfp C. ‘Arturo Ortega Rodriguer

ler. ,'Sup‘lleﬁt't_:ﬂ . Dr Rosﬁ} Eiva Rivera Santillan

-2do. Su‘plenlé.‘ Prof. M. en C.'Faus(illo Juiirez Sinchez,

. sitio dohde se desarroll6 el tema:

Labo'ratox"id'O'Q,' Ediﬂéfo D Fééultad de Quimica, Ciudad Universitaria

. Asesor

" Dr. José Antoéffo Bhrrera Godinez

Supepyvisor Técpico

M.en C. A'l‘)em) Ingalls Cruz

Sustentante

Carlos Antonio Suarez Roa




A mis paf]re?s C_a\r!qs Suérezy ma\ryCa.nde ) 'Rog :

Por su apoyoy caru"{oy conflahza ue me ’» 'b Ja:’o Juranl'e

! I'délé‘ esl'e hempo, a e“os g§n arcor.




A mis hermancs Susana, Alsjandro, Lourdes v Marina:

A rois arnigos noe"srasl Figueroa Garcia,

Luis Solo Casfrq y :Bqu:’el;b Ra\mnrez Hinojosa

A fois coﬁxp@ﬁérdé'\)erénica' mr’z, Claudia Flores, Dario escobar,

) Agushanz, ga‘rrvogofre, Van‘ura. Beé:erril, Vicenle A]varez,

Arfuro C’\ong, Carlos Gonzales.




. AGRADECIIENTOS.

Al Dr. José Airtani E

B esl uerzo vid erclvic:ac;iél:j en Ja-

rea)nzacnén d e esi‘

por Su apoyo en el ]abora."o?'iof de

z por su i:arhcipac‘ién en la rea.]iza.cién de

esle l'ra\‘?‘a’\jo.' -

Al Q. M. Gorairds

aro \)fg‘;p‘érljez”.por‘ las facilic’acles oforgadas en
la fabriéaéléq Jel eq on e ‘

A todos ellos gracias :




E : G Resumen

Y (.’)uf G ,forum' dc jzu'osit.n. ; Lu

proceso de despojo ‘gal\ imco lm s:do una- a]tenmtxv‘\ vmble para ln elunmacuin”

del fierro en forma de una sal ‘pura dc fierro (II) con el dmén y Ia (.oncentmcnén

dcacada. Con la produccxc’m de (‘l‘lblrﬂl(}.\ ludxamdos d(‘ cloruro fenos;) se'a pro- :
bado la cﬁcacia de ést;e proceso. Sin einbargo, la cantidad de fietro a clixninal* k
durante ia obfcnckiény de zinc ¢s gigantesca, y por lo tanto la produccién de u:nzy :

sal fcrrosa serfa. incosteable por ¢l pequeno mercado actual. Asf la opcxdn (,s h’

pmducclén de nucvoa ‘productos de fierro dtiles pm‘a Ia mdustxm qxdeuugnca, ;

cual puede proccsar grandes volumcncs (l(. 0\1clo d(. hulo con; alto ¢ ntuu(lo de '

ﬁeno hY (.oncentrdcxoncs bajas’ (lc f(’)sfmo, tuuﬁe, blllClO y otl S unpure/,as ‘Por

lo que estc t:rab.x_]o estucha la ploducuén de hcmdtlta a pm‘tlr’ del c]ormo fcrroso _'A

producido por el despojo gﬂlvainico.‘ Los n:pecms L(‘unodlm\n cos y cin \é,de

la conversién son partes fundamentales (lc'(sl.c t'mba.jo. Las,_c()ndi jones Gptimas™ =

de conversién se deducen a travis de un andlisis termodingdmico seguidd de una .

—
—_
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 La jarosita y el medio ambiente

La presencia del hierro como impureza en el proceso hidrometaltrgico del zine, aluminio,
y otros metales, es y ha sido un problema permanente p;u'aj-el médio a-ml)iente.‘ En este
proceso cl fierro es 1;1 imbureza mds abundante y dificil de eliminar; éoﬁ es_té fierro se foruuin
diferentes |)lCC11)ltddOS pchgrosos como geothita, hematlta ¥ &l mas comunm(_nto c(mou(lo
como jarosita. Este precxplt;ado es a.lmacenado en plesas. se lltlllzd como nmtclml de 1cllcno
o simplemente se apiln‘.’ Aunque este precipirado se. lave numerosas veces, ¢s un’ material
inestable y sicinpre acarrea impurezas ocluidas en el precipitado como son in(lio’,b a'rsénico‘,
estafio, cadmio, y plomb, ,eﬁl.rc otros metales v elementos téxicos. Estoé elémcnfos i;éxicf)s s¢
disuelven con lakll'u\'in yal paso del tiempo se incorporan a los mahtps a1cu&f_eros y_éﬁ gcucﬁil
al medio mnbiente: l ' ‘ »

La ploducuc'm de Zinc en el mundo es cle cerca. cle 7. -L mlllones de toneladas mél,ucas

por ano, dcmde Meéxico ocupa el sexto lu gar mundml d(.. proclucuéu t.on al lllL!lO:: .577600 G




pehgrosos y en 1\’[@.. co se generan casi 151 144 toneladas auuales de Jarosn:'

: ,(Imrlo de 414 oneladd 3

“'se incorpor: indose .1] mecho ambxent;e

“costo del proceso de extraccion del zinc. [1}

stratamient o, eventuahinente

“ambiente.

de ;despéx‘dicids

con uny promcdxo

1endo un foco constzmte de contmmnacxén de la mdustr a.

La J'uosnm que se gener'\ por via hume(la a una tas.\ dc 080 Kg por tonclada de z:hc :

Lloct;xo]ftxco el cual ocupa un \olnmen (le 0 9 m? (le espdcxo de 1clleno en la Tlexra ,kSu coeﬁ- B

‘ciente de permeabxhdad m de 10 m/s, 1)01 lo que los iones de metnles pesados contemdos

- en estos r&suluos pueden dlfundxr hacna el seno de Ia solucnén hanntc al paso del txempo,

‘La jarosita es u_n ‘matu'lal lmvmble, asf que se 1equu_1eu permisos %pecmles pa.ra. el alma-
cena.je y el ximnejo de‘,esros'residuos. En consecuencia ¢l costo para la construccién de sitios

dc mzixmm sc;;,urxdad mclu.yendo el costo por presas de encapsulado y sitios de restauracién

Cos muy '1]to. Eu otros pmsea las presas de jarosita quieren prohibirlas lo antes posxble, Por

cs0 s¢ liﬂ' investigado tratar los residuos de jarosita con plomo fundido, "ibncremerit;ando el

Varios procesos han sido implementados con buenos resultados en la eliminacion de’estos.

(l("’('( hos peligr 0808, pero se requicren métodos aun mis clicaces y. imo de ellos os el despojo

“galvinico scgui(ln de 1a piroconversién.




1.2 FEl despojo galvanico

La presencia del hierro en el procesos de lixiviacion del zinc, asi.como el aprovechamiento
de los recursos minerales y la preocupacién por el mcdiqambientje,'vc'ad;ydfa se procura

desarrollar nuevas técnicas o procesos, para optimizar la extraccién de mhiém]es y al mismo

ticinpo reducir los contaminantes.
El despojo galvinico es una técnica novedosa que permite eliminar el hierro del proceso

hidrometalirgico del zinc en forma de una solucién concentrada de hierro. Esta tgécr_iica es

una variante de la extraccion por solventes, en la cual _e]‘ paso.del despojq es con'ti"o'la'dg’ y :

auxiliado por una reaccién electroqufmica. L e

En el caso particular de la eliminacién de hierro contenid

principales variables de operacién ya se han presentado'y se ehcuentra'nl;iublicadoéén la

“literatura [2]. El despojo galvénico'es capaz de producir una’solicion acuosi concentrada de

fierro en vez de un precipitado.
Sin embargo, debido al gran-volumen, laiinica alternativa para que esta sal ferrosa sea’

asimilable por la industria, es su transformacion a.un producto que sea consumible por.una =

1:3. . Objetivo
Obtencidn ‘de hematita’ mediante 1a piroconversion del cloruro ferroso generado el despojo

walviinico,




Esta obtencion.se ai te se har4 el

seguimiento experime'nthlk de‘lzi cinética-del proceso de piroconversion ‘del c]orui'ovferros'q a

hematita. Finalmente se caracterizara el producto obtenido para c s propiedades.




Capitulo 2 .

Revision de la literatura

2.1 Hidrometalurgia del zinc

El zinc gencralmente es depositado electrolfticamente, plovemente de solucmnes acuosas o

usando altas temperaturag y concentraciones de dcido.
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Los concentradoa de zine c'como esfalenta. (ZnS), que prxmeramente es convertido a calcma

: (ZnO) por ]a oxxdacnén a] coutacté con. e] mre a lt;as temperaturas, alrededor de 900°C EI

contemdo de lnerro en la tsf ﬂerxta en forma de ferrita (ZnO - Fe 03), ‘donde cerca del 85%>

a 90% es oxndo de ch yun 10% aun: lo%

La ferrlta se forma %pomzﬁneamente al tosta.rse por la combmacxén de los oxidos de hierro

y zinc a la temperatura de operacién." La calcina' L\ via da y retornada al electrolito con

un ligero pH 4cido ¥ llevado dentro de ﬁh;i_§6luycién‘_de,_electro]ito impuro. El zinc ferritico
(Zn0O - Fex03) no es disuelto bajo estkas condicidh’eé ei 'cua]'es llamacld “residuo de lixiviacién

ncutra’ [2] Este residuo de hxxvxacxén neutra & acumu]ado Junto a la p]anta con 1u1 ba._}o

contenido en la recuperacxén de Zn el cual es econémxcamente aceptable.

(:onccntrndos con contcm(lcw menores o igualial ,5%‘1?0 El ln(,rro cn C

res os disnelto en la misina extension:que el zinc. Los residm)s séli(los obtenidos contienen

alrededor de 20% Zn y 30% Fe. [16])




En las ultlmas décadns e

1an ; uti zado tres proc%os pm‘a elumn'\r el:hierro:de’ los i

(.xrcmtos de llxlvmmén del zing; E.thS son los procesos de precnpltamén hematlta geotluta y v

Jarosxta. :

2:1.1 3 'Précipitacién de la Geothita

Enel proceso dc precxpltacxén de geothita, la solucién que proviene de una prxmer'l hxxvncxén'

en caliente es mezchda con concentrado de zinc. Este se (hsuelva. reduuendo el luerro su

elemental son recu‘culados al proc@o de t;osf.acuﬁn, Medmnte )}

- 2'11,7_2 : Prec1p1tac16n dlrecta'dé’Hematita

a una llxxvncxén o

En este proceso a dxfcrencna clcl de la geothxta, los resxduos son som tido:

: rcductom Los séhdos mso]nbles obtemdos asi_conio el hcor, son c loctxdos en autoc]ave@

pam su c.llontdnu(.nto, lmucndo quc el Mufle se l'un(la, bnnzmd al cmo (lL blend.), dc zinc

formando dbl p(‘qucnoa p(,]lcts La bO]UClOI) 41).\5(\ a 1‘\ segunda e ap.\ donde se prccxpltma k
'ld hematita 1'(.20‘;, bom('t,)cndo a'la so]ucxén aun cal(,ntamxento de ‘700°C y una pr&lén (1(.
oxigeno 10-15 baren un mxtocla}‘e. [26] © .
Bl proceso (lc prcoipVit(.‘aoién directa ;lu hematita fue zlb;\nclonzlclo por la lxlonl;l;;l do las.

cmpresas por ser una. téenica compleja y por ser un proceso econdémicamecrite pobre.




2.1.3 ffecipitacién. q’e_ Jarosita :

Ll pxoceso de pu.cxplmcxdn de Ji\lOSlt“l se encuentra un c.ompu&sto de I"e (III) el cun] se

pxcnpxm como [1"e3(SO4)-»(OH)5] donde X puede ser los sngulentw cat
. K+t o NH*‘ anadlendo un met'\l alcmlmo o iones amonio. Los rangos ‘de pH para’ levar'acabo‘
la ple(.lpltdmén de la )drouta se encuentran entre 1 y L 5 asr como’ ma

mper tura por

dll‘lbd de: los 180 C y un contenido de dcido (Ie (60-90 g/L HzSO.g), 6 h ot

a alternativa es -

¥ utlhzar uxm tcmperat‘.ura de 95°C con concentracién de z’lcxdo (5-10 g/L)

a dlsoluclén del zinc alcanzado por le proceso de _)a.r051ta es’ alxededor de un 96—98%
‘ “siendo este un sustituto del proceso del hidréxido de hierro. Sin cmbai‘go,‘iekis't’én ‘pro_b]emas'
- ‘causados por ¢l hecho de que la jarosita contiene pequeiias cantidvzidesk de zillcrsolllble 'y' debe

ser- clepositacdo en sitios especiales para desechos. [16]

2.2  Despojo galvzihico

El proceso de despojo galvinico, que'es una técnica derivada del proceso de extraccién por

.snlvu)tf‘s; se ha propuestn como una alternativa viable para separar al hierro en v»forfna de.
Camac sulucién ncubsa concentrada de una sal ferrosa.: Estzi: es.

cual o etapa de (lespom incluye, a demis de'la tr:msfuencx

¥oACHosH: una reaceion u.\:ido-rcdncciéu (c]cctroqufmlca),

controla el despojo. Cuando la reaccion de Qxi(lo_-reducmén ‘ocurre-simultdneainente con el

Cdespajo, se dice que es i despojo galvdnico simu Por lo contrario, cuando la reaccion

intos; se denomina

de oxido-rediceion y la del despojo se realizan en etapas o reactores s

despojo galvinico separado. [3,8]




por el proceso dc dwpo_]o galvdmco en Ia. }udrometalurgla. del zinc.

'

purificacion

lixiviacion\electrolito
de zinc impurg

Cargado

organico organico
cargado despojado
con Fe de Fe

Reductor

Despojo

solucion solucion’
saturada de diluida de

FeClz2- H20 FeClz ..

L_(cristalizacion

“[Cristales
de FeClz

Figura 2.1: Vl'.)ingr;ima de flujo del proceso de d(;sf]ﬁdjo & I;V\V‘fcbli‘milmcién del fierro
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2.3 Neutralizacion acido-base

Para determinar la concentracién de una solucién, es comin utilizar una s sunda solucién de .-

los siguientes:

 Método de la semn]mm el cual consnste en trazar una gréﬁca (le pI en funcxén de 1os

mililitros de la soluc16u valor'mte, se escoge un punto medxo en el pII como punto de

equi llencm ﬁnalment-e, se ba_]a una ll’nea perp ddlcular ,Ia,h'r;ea base.r :

e Mctodo de la primem'dvérivada, se traza grafica de los V'xlore:. de Z{':% en funcién

de los mililitros de la solucién: la cual se ob'teridrai una curva en la cual se

trazara una lfnea recta, atravesando esta

e Metodo es la constnicciiﬁnk de miirectxingtiIO'alfe(]é(lor del punto de kcquiva]cnc’ia., se

traza l.\s lme as en cl ouleu mdxc \do L 1lubtrddo en ]:’L l"lgurd 2.2

Trace una lineaque pase por:la porcién.recta:ascendente del pH:

V)

. Prolongue ina linea’ (2) desde la porcion final de la curva‘paiw cortar la’lin

creando el punto A7

w

De la misma manera obtenga: el punto B, pero con:la porcion inicial de la curva
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mLlL. de solucion valorante

-Figura 2.2: Método de cohstmcéiéxl geométrica para determinar el punto de equivalencia

4. A traveés de A, trace uni}'lfnen paralela al eje de pH

5. A través de B, trace uné ’lvf"n‘ea'p'z‘\; alela al éjé de pH

G. A través de’B; traié@ una linea pai eli\'?ﬂ ejc de ml, lo ¢ual creara el punto C,

7. A traves de A, trace una linca paralela’al cje de mL; lo cual creara el’punto D)

8. Una los puntos D'y C con nna linea recta. . La’ interseceién con'las Imeas-enel -
centro de un rectingulo que se ha construido alrededor-del punto de cquivalencia.

- Iste matodo se utiliza para curvas de valoracién que no son simétricas.




2.4 Cristalografia

=7 Una expresion de la forma externa del arreglo dé los zitomc)s' 'el'c'uzil"for'ma,un ‘mineral es

:m sdhdo geométnco, con un

conocido como cristal. Un crista] tiéne forma de;poliedro,‘

niimero espccxf‘ ico de camb, boxcles y esqulms, el cual es consxstente con la. geometrh del
- cmpaquctado (lc Ios ‘ntomos dentro del cnstn] Los po'sib]w tipos de Cristales en el mundo .
: mine al son cla \mente hmltado:. Si los cnsta]es parecen complicados a simple vista, esto es

. debl(lo en muchos casos, a que se combman a]gunas formas bzisncas en varios caminos dentro

o dc ]as d]ferent&s e irregulares formas. [14,15)
Dado que los cristales son cuerpos geométricos estos pueden ser estudiados de forma

puramente descriptiva desde un punto de vista geomét.rico. Las primeras obsefvaciones

(:mu(a Izi. (lire(:(:ién qe rotacion nlre(ledor del ](, (A) 9 I.l leﬁemén

.smmnm [CSR Tt (lnm cidn o lllld linea un.lE,nmn.n. ol uml ('l or 1sml pnml(‘ 1onu' en un nu&,ulo

- de 360°.
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Los ngakdos de simetrfa dé’un cristal estin dados por un’ conjiin‘to'dq"clemeht’os simétri-

La hematita se encuentra clasificada dentro- del sistéma“hexagonal, en la division rom-
boadrica o trigonal, en I ilnstracidn 2.3 estra las diferentes formas sinples cristalinas.

[13]
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HEXAGONAL SYSTEM, TR
OR RHOMBOHEDRICO

crystallograpfhive TWonstants

,,Mi.“’:." R S 1. M P L E C R Y S

A L IDMINERAE

scalenahedron
rnecmbohedron

h e x a B o
dih2xagonal prism
hexagonal prism
pasat piacoid

rhombobhedron:

HEXAGOMAL
SCALENOHEDRAL

AGedlerdnedvad T !

Bracite

i calcite
hexagonal prism thagnesite
5 Dinacoid siderite

i snuthsonte

32/Mm

C - A 3A. 3F

hexagonal

dipyramic dihexagonal prism

+ pasal pinacoid

i
j
|
|
i
|

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas de alta frecuencia y de energfa illterhxgdia‘exltx‘e'

las regiones ultravioleta y. gamma del espectro. La energfa de rayos X es convenientemente

medida en eleéi;‘énx —»\fqits (eV), como muchas otras ;adiaci@xylebs: "l.eb.c,t
X poseen una fol;xllé ‘de onda. 5enoidal, dektal forma que ii;}eden.ée c
longitud de 011(l;i; Se ééﬁéidera que la region de los rz‘1ky045"X e‘x'lAe
0.1 hasta aproximada;i;g};t;;, 100 keV (120 a 0.12 A®).

Sin cmbm‘go,‘vla regién" de interés en el anilisis pér ez:péétf@metgfa g»_ré\;v‘dsb Xlse res-

tringe de 1 a 20 keV. (12 a 0.6 A®). El fenémeno se produce a pax"tif:de/‘la'éxcimcién por -




rmlinci(m de rayos X sol)re muest,r;is pl'cp:—u‘lddq con fnu,s (lc .umhslb. Ld mlcmu.l()n de la

radiacion del haz prnmmo con ALoums (I(- la. lllll(}btl:l (.duqa lom/duén (Ic & 'troncs dc orbi-

‘ ,alcs. discretos. Duhmu, (,l bubsu,uu,nt 1 umrrcyblo L](.('t.lémco por cl (.mil los :itomo:, enl(mcu. .

“excitados: 1(,grcs.m a su (,st,a(lo usmblc, SL umte fluonescencm dc myos X'de (.nerg,m darac-

teristica: de un e‘lvcxvn‘ent: iacién caracterfstica sc:ixji(lc

“¢ow un-espectrémetro de 'rayos’,X dispduible y'sc compara' con los' 6btenidos de una mucstra

‘ csl.eiixdar.

Los componentes puncxpale&. son: a) Un tubo dc rayos uecmxteradmcnén fpo]ici‘b—

:m.\tlca emp]ead'x pam c\mmr a la muest.ra b) un espectrémet 0. X utlllzado p

ji dctcct.'u la- ﬁumesccncm de 1'1yos X en cl &spectlo ermtxdo por-la mucstxa E espectréme—

tro consnstc cle varios cohmadores pa a mantener una adecuada resolucién del’ %pectro, un

B kcristal que‘ difracta los ra.yos X, un detector de rayos'X esnormalmente ‘un contador de

- flujo proporcional de gas o contador de centellco'y ﬁnﬁknehte un gonedémetro mec

mantener la correcta relacién angular entre estos componentes

smitido’ y. al grado de rwolucxén requerldo.

: 'i‘\ las C'\racterfstncas dcl haz

Ds necesamo seleccnonar el campo de (llfraccxén del cnstal parn cubrir un campo completo i

“de Ion&,ltud de oudas 1equer|das para cl fl.n&llSlS. La seleccién del crxstal debe contemplar

una. adecuada dxspersnén 'mgular y una alta reﬂect1v1da.d




del haz de rayos 1’_ difr 1ctddo. Los com'\dmcs cmpleadoa I

"esro peum!c I.l (.omp(.n:,auou do. .11;_,uum cfmros (lL mtcrfcreucm por

- (ll’%(‘l‘lnllndcléln] de p’llISO\ altos. Noundlment(, se (’mplean dos’ Ll[)()b de cont d(l()l €s, 10\ de ﬂu10‘
plopmuonal ‘de a< y de (‘cntelleo. - ‘
y En un prograuna de amilisis uommlmente ‘se‘ uti‘liza'j de acuér(l() a cliScﬁo, (ﬁé(:Oé de vid'rio‘
_ pdld la deLeumndcnén de la mayoria (l(. elementos contcmdos en una’. nmeslm y elementos

klléOlOS 6 pellets o brxquetas prepara(hs clc pol\o mezcla(lo con cera, pam el dudhsxs de'btk

elementos trams y elementos pesado:a.

Los detectores se selecuonan

'ue el mstrum to sea &stable.

en la intensidad relat.ivade lz\S lfhéas 6béer\"5das einel espcc de rayod X y fue formulada ala.

vez que las couesponclxent(s transncmnes elecudmcas en or bltales no fue10n completamente .
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»(-\pll(.d(ld'-., Sv 1d(,nL1f1c‘m llcs scucs (1(. lfums unpm(dntns dudlltlcmu( nte: - Lnsfscrius K, L

Ry M; cada scl'le conwpunde a’ unu cxms;;ﬁndq‘ my < deri \d 1 clc 1

es por Pjemplo I(a,, Lﬁ;, ete.

L‘\ energia de la arista de absormén corresponde pLe s:u cntea la’ energl

a requefida pam

ionizar un electrén del orbltal K de un dtomo. Estc fenomouo tiene (_onsccucncxas anahtxcas ;

importantes, puesto quc un fotén de rayos X de energh Ju.stamt,me por debajo de la i\IlStd :

de absoxuén es transrmtldo eﬁc1entemente por el elcmeuw‘ -sin embzugo : Justo mrxb dc :

la dusta de absorcxdn es fuertemcnte absorbxdo por la muestra : puesto que S promueve la': ;-

iqnizacién fotoeléctrica de un electrén de la capa. K.,

Ld dusta de absorcxén puede observase gré.ﬁcamente como un,

a discontinuidad . al: trazar

cl cocﬁuente de atemmcnén de masa Vs. la enelgla de
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Capitulo 3

Metodologia

La metocdologia seguida en este Lruba_jo consnstlé prlmoxdlalmentc en una anahs:s tel mocll-
namico del proceso, segmdo de una venﬁcacnén medlante expenmemos ~Estos experlmentos, :
fuuon a su vez utxlwados para medlr la cmétlca del proceso El proclucto obtem(lo fue”

. cm'actenzudo.

3.1 Anailisis termodindamico

'dxex ron’ a; ld plcdlcmén de las dlfcrentes especxes de 6xidos de ﬁerm asf

: compu(.sloa quc be l)Odl‘fdll formar ‘én un mngo de temperatura de 100 a’ IOOO’C CEa

19
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3.1.1 - Reaccién quimica’ considerada

La reaccion quimica’ propuesta’ para’ el proceso de piroconversion de cloruro ferroso es:

2FeCls + 1 H:0 + 1/20; + 1.88N; — Fe:

y HAHCL+ (2= 2)H0 + 1.88N, - (3.1)

En la macclén 3.1 las imoles deé agua scirepresentan con’ una'z, siendo 2 moles’la minima

en la“ reaccion 3.

,cbiistituyentcs purcs a.una temperatura’dc' 100°C:
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..3.1.2 - Especies indeseables " - .

. S(t rculizuton'dw Ll(:l.llos,"ciitl’c é]los Sd en(':uenl:r;,l‘ la 'ohlcncién del m'nncro de moles de

. los (llleCllth (Smdoq y compuostos form'ldos al cthbuo d(. l"lld] medo [)dld pu-dlcc ldn de

L l(\a acl iv l(lﬂ(l(}h y.la coxnpoa cuﬁn dc loa compucstos (stablcx e mlenalo (lv lumpu nt.m.\s
"rlc 1()0 Qa 1000°C, a (lClnd\ cle llev-use acabo una sdncuon de le()l(,a pam ol pdxémcho .

Adcmda se 1calman los ca]culos para prcdccn‘ por lllC(llO cl(. ]as l)l(,.slt‘»ll(‘\ pmual(.s dol C/l')

. pascoso y _del 02. ’ 7
La 'i}nfonhaciydn géncra(:la' se obbtikn'/'o en f;)rxﬁé de miu‘kgigainktcscu tabla contenida en un
érci;ivo. Conla ayuda dél 'Software MapleV Releas5 y con .\Iicrocﬂ Origﬁ’x?l.l se corist.ruyero;l

las grificas para mostrar el efecto de la temperatura en las variables termodindmicas del

sistema.

'3’.1.3 : ,D,kiagrama de predominancia - : 5 Sh

a una temperatura de 427"C,’(700.K)

Para la realizar este dxaorama se establecieron los ethbrlos ent:re l‘la bxguxeutm especnes-

PEC[') — 1-'8304
FeCly — Fes0q

FeCly — FeCly A R




Especie | Entalpia | Energia libre | log(/<;)
FeCly -80.171 -60.358 18.845
FeCly -77.608 -(2.988 19.666
FeaOy -104.982 -152.286 47.546
Fez0, -263.526 -211.818 66.132

H,0 -58.708 -49.916 15.585
On 0.0 0.0 0.0
HCI -22.365 -23.602 7.369

Tabla 3.1: Entalpias, energfas libres y logaritmos de las constantes de formacion de las

especies mas estables a 700 K

FeCly — FFe,03

FeaOg = FezO4

En la Tabla 3.1 vsckmgesitlrja
czilculﬁs a 700K. |

A coxl‘tinuacién’s)é.vfiﬁués‘tr dos ejemplos del'procedimiento de lo: czilélild; reahzados para
el diagrania de:px"e”c:l:‘oirnvxr;a.nclz;‘pz}ra las especies F - -Cl‘_a>7~0§ K(427°C) E

Equilibrio FeCla —.

Reaccién’™

Fey0y + 4HCL — 2FeCly + 2H,0 +1/20, (3.2)
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Donde la constante de equilibrio de la-reaccién se puede escribir de la-siguiente forma

p ) 12 . .
K - “fl-‘ccm '77%1120) * Pog) . (3.3)
O Fey0y) * p?IICl) )

Sacando logaritino a la constante y reacomodando los términos se tiene

log K = 2log a(FeCl2) + 2 log p(H20) +1/2log p(O2) — log a(Fe203) — d log p(HC1) (3.4)

Para obtener cl valor de la constate de edﬁilibfﬁo: e uszm del g K los cuales

se encuentran reportados enla Tav,bla‘ 3.1 en ln ptigma. 22
log /¢ = 2 + 18.845 + 2  15.585 + 0.5+ 0 — 47.546 — 4+ 7.369
Evaluando el vailor de lo’_q[f
 logK =-8162 .

Reagrupando los términos considerando las actv.ividadcsi_deli FGCIQ‘:){FG‘_)OV;; como I por

ser un s6lidos.puro y fases independientes -

—2log p(HCl)2 :

o8 K = S logp(m0) + /21870

Factorizando .Y'd&ipejaxido log p!(llilflo); s

lggp((lj{fé)) =1/4 lc?gp(Og) + 1/2log KX ‘ (3.5).
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. Dm‘x(‘lo,'val“o:feé;z; [ogp(O-z ) se,bbtfencn los p’l‘\nt()g por k}s cu;\les pns;\n cst.ag ll’llci‘l;‘; rectas,
Czil(:llios rc;:lizadoé yrn. 7(‘701('“ ’ : .
Squilibrio Fes0y — FeyOy

Reaccion

2Fe304 +1/205 — 3Fes0y . (3.6)

‘Donde la constante de equilibrio de la reaccion se puede escribir de la, siguiente: forma .

d?lf..-,o:;) B
= a0 . : (3.7)
© Breaon) " P(oy) . :

Sacando logaritmo-a la constante y reacomodando los términos se tienc

, 1og1{_310ga(re203)—1/2logp(oz)—2loga(peao4) o (3.8)

- De nuevo se ca.lcul logK usanclo los vmlores quc se encuentran reportmdos en la

Tabla 3. 1 de Ia. pégma 22 v i
:ibg K =3%47.546— 0.5% 0 —2+06.132

Evaluando el valor de log‘;K"’ Co

iag k ; 10374 '

Reagrupzmdo los térmmos consldelando las nctl\ 1dnd(s del FeClg y Fe203 ‘como 1 por

ser un séhdos puros y. fasea ndependlcntea




25

log K = —-0.5log p(O-)
despejando logp(0:)
Clogp(O,) = =2« log K = —20.75

Esta ecuacién rcpi‘cﬁenm, una lfnea vertical en la grifica. As'l’ s‘é ('cuntinué 1'cncciﬁi1 por
reaccion, luego se (,sLabIeuelon hs zonas de predominancia y se (.\mluzuun l(\b mtexsecuones
entre las lmeas Con esta mformauén el diagrama de plcdommancm S&. glaﬁcé con el
software stmaPlot Vclbléll 5.0 SPSS.

El cdlculo de Ias‘liueas de la traycctoria'(lc los gases cle la rea’cciéli 3.1.se realizaron con

la v'\rlaméu de las moles del gas, se muestra el blgluente e_]emplo

Sn

De la” reaccxén 3. 1 pn.ra = 4

Pa.ra. el lado 1zqu1erdo de h reaccxén 3 1 eﬁ decxr las condncnones mxcmles o 1mpuestas en

el snstcma

1/2mol (02)

4moz(1120) +1/2mol(0z) + 188mol(Ns) - (3-9)

log.o(zi’(oz)‘):=

Evaluando logm(p(Og)) se t:ene

lOglu(;D(Oo ) = —1 10585

Para. el ]ado derecho de la. reaccxon 3 1 e:. decir (le los productos de la reaccxéu cuando

este txende al cquxhbno

) (HCl)"’ (42mol(HCl)/(4moI(HCl) + 2mol(0,) + 1.88mol(N2))?
og10 P( (H20) ~ (2mol(H;0)/(2mol{HC1) + 2mol(O3) + 1.88mol(N2))

(3.10)
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- Bvaluando s¢ llega a log, ]1(% y ahora

(HCI?

log o ,;(m = 6.562:107%

-

Los iismos cdlculos se realizan para 6 y 8 moles de agua y se grafican en el diagrama de

predominancia. con el software SigmaPlot versién 5.

3.1.4 Reaccric‘.»n iildqééable' dé fmmacxén _de cloro

Con ol)]eto de poder dctcrmm(lr las condlcmnes de formamén de cloro en la 1eaccu5n qufml(,.\-

3.11 se vealizaron los blglll(.llt% (,(ik,ulos

A continuacién se muestra el procedxmlento que se ea.lxzé pmn calculm' ld reaccuﬁn de

formacion de cloro con el Software con tempqratum.l cml d(. 700 K
Cilculos realizados a 700 K -

LEspecies Reaccidén

‘71"6012 + 3/200 — PCQO"] + 2012 (3.11)
Donde la consmnte de cthbrlo K es I'\ algunente
ko fmen ey g

i : a’(F‘cClg) p(Oz) .
Sacando logaritmo a la const:ante de equlllbno y reacomodando térmmos se obuene

log K = log a(I"e203) + 2logp(Clg) — 2log a(FeClg) = 3/2 bog(Oz)v ’ : (3.13)

Los valores de los logarxtmos para hs especies se encuentran report;ados en la Tabla 3 1

de la pdgina 22,
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log N = 47.546 4+ 2 =0 — 2% 18.845 — 3/2 % 0
Evaluaudo logl
log = 9.856

Reacomodando los términos de la presion parcial del Cla como funcidn de la: presion

parcial del Oa

log p(Cla) = 3/4logp(O2) + 1/2logK. . = - (8.14)

S¢ grafica con la siguiente instruccién

Los siguientes cdlculos se 1ea.hz¢uon con Wit de b rv-1r que comportanueuto pl escnta la

presién parcial del HCI en funmén de las presiones parcml% del HQO ¥ Oo con coudlmones

iniciales de temperatura de 700 v bOO K cou la '1yuda del Soft\vare \fIapleV Relca

Cilculos realizados a 700 K
Especies Fea03 — FeCla

Reaccidén

2FcCly +2H20 +1/20; — Fe;03 +4HCL (3.15)




Donde la constante de equilibrio K es I siguionte

a0 l'?ucn

K=

, I (3.16)
“(l‘.u,) P(ogy " Piiao)

Sacandlo: lo;:,mltmo ala constante dc uuuhblm y l(muuuodando l(‘llllll’lOb s¢ tienc

log I = loga(Fes05) +4log p(HCL) — 2 log a(FeCl) - 1/2 108 p(0s) = 2 log p(H20) (3.17)°

Los valores de los log’a\ri(};mos"'pm-a las es])gci(ssc encuentran reportados ¢n la Tabla 3.1

de Ia [)i’l’gil‘l:il 22 “
: jlc')g k1(f= 47546 +f1 £7.360 -2+ 18845 — 1 /2%0=2+15.585
Evnl‘uandvd log.K .
;iég 1% = 8.162

Se obtiene las ecuaciones:en funcion de las presiones

log K = 4log p(HCl) 1 /o Iog p(O ) = 2 logp(HQO) E (3 18)

Despeymdo el logp(HCl) se obtlene la plcsxén pmcml de HCl en funcufm clel 02 y HgO -

- logp(HCL) = (~1/4) * (—;1/21‘0g1>7(02‘) 2logp(H20) logK) (3.19)
Vrcagrupmidorté:r;lin‘o‘s" :

F‘(m) logP(HC'l),'c = logp(Oz) Y= logp(HzO)
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La. funcion se escribe-de la siguiente manera

L F(w) = 1/8(x) + 1/2(y) + 2.04050 (3.20)
Sé grafica con ]aAsighier'lte' iustruccion

ad :#évu?f(logl 0(.0001) );x2:=evalf(log0(10)) -yl =l ;y2:=r2;

plotdd(F(r,y).e=xl. . x2.y=yl..y2 labels=[{logPO2,logPH20, la_qPHC(f):

Cidlculos similares se han realizado con la temperatura de 800 K.

3.2 Procedimiento experimental

3.2.1 Reactivos y equipos -

El desarrollo experimental involucré la preparacién de los reactivos, la couétmdcién del

dispositivo, la realizaciéin dé las pruebas y la caracterizacién del prdduciq. S

Reactivos -

e Clbriiro’ Fefrosb"es ‘in’at.él‘ia priﬁia coh la cual se'realizarorilos ’c'a_\-pérAime‘utosZ;Es'tos .

wTobtuvxmon omo pxoducto del proceso de despojo gal\"imco de uud soluc1én de Zn,

xe'lhzzuh en el laboxatouo de metalurgia extractiva de postgrado
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o Agua des-ionizada; fue proporcionada‘por:lazFacultad de’Quimica; por niedio’del do-

partamento. de Ingenieria

. E'l, l'li'clrdxido'(ldipy asio KOH de la'Hmi‘ca\{‘lMa.llindnjmlt. con una’ pureza de 87.9%.

. Eénol((zalc’ina”;al l% cﬁéx*xxbiih(iicaﬂdt de pH:i =

qu;il)o

Sistema de bombeo El bombeo se utilizé para’ inyectar un_flujo {ibn@'él‘tdo de agua“y

“aire en el reactor.

Este sistema cuenta con.unay'vbo‘mba‘p‘eristziltica" Cole-Palmer/de 6 a 600 rpm;; tr éabezas.

N°18, una N°15 y una N°13, de la marca Cole-Palmer las mangueras qu tilizaron fqer(jxl

“Masterflex Tygon (fucly lubricant) N213

Sistema de evaporacién
forma gaseosa, se insert6 un evaporad

de acero inoxidable T-304 de calibre:

es de 0.008 metros de dizimet;rpt’ exterior y aproximad ente’2 metro! itvie’im‘gb),“m,-iﬁeclierok

Bunsen con una flama oxidante:

Reactor el cual nude 1 metro de longltud

El reactor est4, formado po‘ un tubo de cuarzo,
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precalentamiento, c] Lupén cuenta con dos oufluos uno pnm ol lubo (lc la. conexion con- Ll

sor p(-n(m y otm para ul rexmnpm tlpo I\ (lc cxomc - alumul (‘1 uml se- mno(lunc lmsl ala

ando c.sm carmua sc. tlcne un mpéu (lc lmlc dcl uumcm a., a 0 ()2

csumn‘u L:ombusl'.lou; SLl

metros (lL In unl mda (lL, la c.uu.ua (le combuqtldn se cncuentm un tul)o (le v lch io 0.05 metros

on fonua de L para ld sall(la dc Ios gases.

Horno eléctrico’ "El 1101 no de tubo elCctnco fue fabucado en la Facultn(l de Qumuca Al(}d

Metalurgia, el liorno es: de 0 453 m de largo, con un dlémetlo externo de 0. 27.:) mctms, el

didmetro interno cs (le O Oa metros l rma.dura es dc lé.mma de acero lllO\lddblc El 1101 no

calienta por resistenqia. El cgnt;rolador de'te 1perat;ura es'ATTO_CM12 ¥y un termopar tipo

K de cromel-alumel.

Slstema de absorcxén de gases La columna de absormén se encuentra formad por un

‘. vaso de 500 mnhlltlos Kmnm con- 3 bocas laterales a 1a rmt'\d del V"lSO,« mna ‘cle las ’

bocas se utiliza pzua el clectrodo comblnado de v1drxo, la segunda pa.ra ‘el termémetlo F‘xsher' 0

Scientific cle —5 a oO“C y ld tcrcem pa.ra la eutrada de los gasm de sa.llda del 1eactor Para }: :

facilitar la dbsoxcu’m de los gases de reaccién, la columna se’ empaqueté con tubo cle v1d1 io

en secciones de 0.005 m p(_)r 0.02 m de longitud aproxxmaqucnt(;,

Sistema de medicién del pI—I El sxst‘.ema de medncxén del pH cuenta con un electxodo
combinado de v1duo de ]a marca Cole - Pa.lmer gmﬁcador Cole - Palmel v un pH -metro

Corning pH-meter 125. .




Cri's_t"."al‘iz'z'mié‘n’

'~Crxstales 1 dusm mles Ld Llll[)l(}b L Clcuuro F(.luco S 1\ de C: v pxoporcnoné una solucxc’m :

batmaclu (Ie clormo fcrloso con 1,1 cual sc [)lO(.Cle a 1cdll/,al una crxstdh/auéu La'.‘ cristali-

'/ac.xén se llevé a. mbo colocfmclo la squcnén en un maLmz de dos bocas, con una capacndad‘f

A de 2 litros; se cort6 0.05 Kg de alamble dc acero en tiras de 0.005 metros de longltud apro—

\mmdamcntc, los cuales se sometlexon a un decapado con dcido (,lothdrlco Yy agua con una.f :

relacién de 2:1, por espacio de 30 minutos agitdndolos esporzidicamente. Lste alambre‘se "

agrego a la solucién, asf como 0.05 litros de 4cido clorhidrico concentrado. Lucgo';el matraz -

se coloco dentro de un bafio marfa para favorecer la reaccion de reduccién del cloruro fé

contaminante de Ia solu(ﬁién, una de las bocas del matraz se séllo y) la otra boca fue. cohéc adak .

auna bomba de v'1c16 para absm ber el vapor de agua asf como el lndrégeno que se desprende

de la rcacclén., El txempo de pelmzmencm se encuentra en funcndn del tlempo de la teaccnén‘

del hlex ro con el fcido cIorhf(lnco, después de haberre ccnonado el écxdo clorhfdrlco, se hace

Juna ﬁltmcxén en caliente para clnmmar las tu:as de I as ‘ ‘mo las 1mpurezas que libero éste.

Después de filtrado se deja enfrnr l'1 solucuﬁn en el baiio’ marfa y bZ!JO vacfo para favorecer

el crecimiento de los crlstales.

Cristales de Despojo‘fGal‘y‘z'i xc , de despo_]o galvinico para gene-

rar solucién de cloruro fckroso“_cqncqxltrado usando ﬁeno como reduct;or. Esta solucién sc
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almacend y - debido o' ésto-se oxidaé. P 1 chmumr el clonlm férrico;: s realizé o mmnu

procedimiento hecho para la sulucién in(lllSt.riaL

Calibracion .

iaba la™. -

Instalacién del sistema

Instalacién del sxstema de’ bombeo y evaporador La iristalnciéh. coxiﬁenza con_ la

conexién de ]a bomba per lSt'\lthﬂ Cole-Palm ‘rk ¥ los cabezal& de numero 13 1a y 18 L'\s

mangueras de las ca.bezas mimero 18 y 15 se conectzm en serie para tener una sola sahda




34

800
- -~ T 100°C
~v— T 200C O

[¢) 200 1] —=- 1300 e e
. ~e= T 400°C / ‘‘‘‘‘
hd -e—- T 500G \
c —a~ T coOC et
» 600
3 ~
- et ————— |
8 s00
.
o /
o e _

400 e
E
o
" aeo /)———_."_—'\—'“‘ \\

200 -— \.\’

100

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Distancia {metros)

Figwra 3.1: vTex-nperatur‘gs dentro del 6n de la 'c-lki‘s"tz}ncia

de aire, la cual va‘a ir.cone Y ’de tubo de =

) ncerd inoxiddbié T-304', de 0;00 con eu el ot,ro .

extremo de-la conexién’ ( Y ), ‘Lia’cual ‘vez se onecta.ra. a la. entrad del sexpentfu de o

Lubo inoxidable T- 304 que se hxzo anterxormente, cmdando que esta pnrte del sxstema no se !

presenten fugas de agua o mre, postenormente se coloca debajo del serpentfn un nechero‘ :

Bunsen.

InStalaciéh del réactdrv, ‘EI cxtrerho de sélidé dél s .rp ntin :e"'o:n\ ctars. ri l'ak 'éﬁﬁa‘ra‘ de i

plecalcnl amlento de los gases del rcactor, el cual se. nc ¢ no eléctrlco La‘ .

allda. de los gas& se conectara a la columna

(.mmra de rcaccnén del reactor por medlo de la

) ‘de absorcnén
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l“lbura .5 2: Esquema del dlSpOSlthO experxment.\l utllmado p.un convertir el clnrmo ferroqo '

de 0x1d0 de ﬁcx o

vidris, y uipldament;e se mtroducen hast;a el fondo de la cdmara. dc 1eaccn

1 e re'actor,



e ((‘lldll(l() uuuuhammcntc csla p.\m (.vmu ol dusconm de In l(‘lllp(.ldlllld Sc dud reace 10um SR

lmst.m nn ol crvar c'unbm en ld curva (lL pH en (.I 1.,1.\(1(.1(!01, se lcllld ld (_u(_lmullz\ (.()n ld.,,

: mucst'm dc 1 r y (Icspucs 51, 1(4,1%1;\ el peso en una I) 11-um«1 mmh g u\ S.\rtoxfus

"BPZIOS con: 4 Clﬁab sng,mﬁc.\hvns Se 1eplt(' (,l mlsnu) pxoccclnmento p'\m las t(.mpctatm as

(l(‘ 425 450 ¢17o y 500°C La T.\bl.\ 3.2 pxcseuta las ((m(huouu: mlcml(.s (le e}q)crlmcnmcxén

Muestra | Peso de FeCl; | pH inicial | Temperatura | Aire Agua.
IND1 1.076::0.001 12.57 404 0.154 | 1.003
IND2 1.0494-0.001 11.95 3
IND3 1.0164:0.001 11.86
IND4 1.006::0.001 12.69
INDS 1.015+0.001 12.35
DG1 1.01940.001 12.47
DG2 1.0314+0.001 12.53
DG3 1.0324:0.001 12.20
DG4 1.000+0.001 12.19
DG5S 1.024+4-0.001 12.35

Tabla 3.2: Condiciones experimentales iniciales para soluic‘ibbnyx_ndustrmvf y despojo galvinico
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3.3 Caracterlzacuin de la hematita

- La earacterizacion del producto se llevé acabo por dos diferentes téenicas de anstlisis parar
; ! ACIOL ucto s I

' “determinar 10s compuestos y-las posibles iinpurezas. Las téenicas ntilizadas fueron:

. Difracdi:(;')vilﬂ de rayos X
el f[i’éfdscpbio"éle_ctrc‘mico de barrido (MEB)

= Fluorescencia de rayos X,

AT, version 3:3 'Socabim

‘Data 1999).

Preparacién de la muestra

La muestra se redujo a un polvo fino y homogéneo utiliz I

en un porta muecstras, el cual posee un pequeiio hueco que se rellena uniformemente con la




muestra, y s(: coloca en cl cilindrd de difraccién: 'Cada mucstra pcrmé\nccié émulizahidoée por .-

un ‘espacio- de’ 40 nunuLos, sc (lcsmontd Yy se plocoché a ser mlm pr(,tdd en la ('omputaclom‘

por lllC(]lO del |)1occsad01 Dlﬂldct AT Este software pxodu;o para carla mucst‘,l'L n conyunl,o -

de posnblcs compuestos cnst.almoa. Dstos se seleccnoxmron en basc a Ias mtcnsldad_ de los‘

pu e l()b (ingulos comcxdentcs yen base ala compomudu qufmlcad muestra,’ segl‘m

los cst;eindzu'cs., : e

3.3.2  Microscopfa electrénica de barrido:(MEB). = .

La utilizacién deé’esta técnica nos provee de informacién acerca de la morfologfa asf como de
st composicién quimica en la superficie de:un material por medio de una anslisis ‘quimico
elemental con rayos X.

Equipo

La camcteumcxdn de las mumtrns se reahza con el equxpo J OEL JS\[ - 5900LV Sca.nmng .

Elect.ron Mlcroscape con un rango de aumentos de: X90-x300000 con un detector de rayos’

)\ de la marca Oxford &te cuenta con un espectrofotémetlo de energm dlspersxva de rayos 8

i ¢}\ (EDS), con él cual:lo; rayos X son detectados por un dctector selmconductor de- SI(LI)

_" colocado en un extremo del detector .

- ‘P‘repz'u*:at.:xén‘ ‘de 1:

; ,Para la preparamén de la muest;ra se colocé un vaso de precxpltado de 250 mL seco, ‘con

~una pequena cantxdad de muestra, posterlormente se coloco en uu ultr'\somdo pam su dis-

gregacion durante 15 minutos, después se coloco un p_ortamuestra. con una cinta adherente




tnas cuantas p;n't.f(:ulns de la uumstra”(. lycmn ~0brc el pott..umws‘. a8, Por nedio de un
portaportamuestras se coloca dentro de la cdmara (lc vacfo dcl_microscopio,’('«.‘m un vaciode
25 Pascales.

Técnica fotogrdfica

LR voltaje de trabajo es de 20KV y una presion de 25 Pascales. En el software se hace la
“seleccion de la velocidad de barrido lenta para la toma. de fotografia y la imagen sc digitaliza

y se observa en el monitor.

3.3.3 Fluorescencia de rayos X

Mediante Ia utxlmamdn de esta técnica se pueden hacer an'ihsxs quimicos. cu.mtltdtlvos asi

como semi- cuzmtltat;wos reahz-uldo un barrido de todos los elementos metlicos y. pesados.

Equipo
La caracterizacién de la muestra porkﬁuoresc_enciay se rca.hzé en un ¢Quip6 SIEMENS SRC
3000 Sequential X'= ray Spectl‘-ometervyel 'gual cuenta con vylvo‘s detectores dé‘ﬂujo y centelleo,

con’ un dnodo de rodio.

‘Pre‘paracién de la muéstrrép

La plcpamcnén de la muestra consnsné en hacer lma. pastllla pesando 0. 1o ,,' de muestra’y

0.015 g d(, cery; se mczclaron en un mortero 'de évata‘ Posteriorment;e se pesm‘on ina masa

de 4 g de dcido bénco, la cual se puso én una charola. dentro del compachdor se dxstnbu\é :
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“uniformeinente sobre la charola; de nn didmetro de 3dmm, y se deposita la miiestra; cuidando

que quade centrada. las condiciones de prensado fucron durante un minuto ‘n una’ presion

constante de 25 -ton.




Capitulo 4

Resultados y discusién de resultados

4.1 Predicciones termodinamicas

4.1.1 Efecto de la temperatura

Con respecto a la reaccién 3.1, los valores utilizados para el pardmetro @, se' tomaron de
manera que se pudiera analizar el efecto de la cantidad de agua en la reaccion.- Los valores
seleccionados fuerbh 2,'4'y 6. para cada uno de los valores de z, donde las reacciones fueron

calculadas en el equilibrio por medio del programa FACT. )

Entalpia

En la ilustracion 4.1 muestra el efecto dela tgi;iperét.ﬁ@
con ¢l software FACT con un pardmetro de o

2 1000°C y una atmn de presién.:

G :
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Bo+S5
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S504+95)
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3o+ 5|
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Temperatura {(°C)

Figura 4.1: Entalpia del sistema en fiix'l'(:idn dé la tempei‘atm'a

da de fofma lineal con ﬁxila‘péildierit tiva, en-un rango de 3 10e5 a 8 20(35 J La ent'ﬂpfa

-es mayor'qu

el Ci) dc

,-Enéljgx‘é :l’b“fe,

La llustramén 4.2 muestra, el efecto de la temperatma en Ia cnergh llbre del 51stema (respecto

a ”JS 1oK) calculada con en el software FAC _ unpa;‘amet;rq de _VX=6 moles, en un

intervalode t:emperayt:ura de 100';1 1000°C y unq atlniééféra de pr@ién. o

resuﬁn consl,antc Dado que la, entalpra s -
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Figura 4.2: Energia libre de reaccion del Sistélllzi,en funcién de la‘,télhperatu 2

-

Se observa. que. eI AG es nevatxvo, munenta.ndo de forma lmeal con una pendlente nega-'

tiva al 'aum_entar ]a tcmperatura. en un ra_ngo 1.24e“ a 2 76¢8 J La enelgfa 11b1e ‘de 1eacc16n =y

si el AH (entalpfa) y el AS (cntlopm) son posntw s el AG seré pOSlt’I\‘O a tempex. tums béjasj .
y negatlvo a tempu.xtums alta: cs dec1r qut_ la. reacc16n seré no mpontéuea a 1emperatm~

bajas pero se convierte en espontdinea al eleva.r la temperatura.
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4.1.2 - Efg’act’o' del agué,

pif} lz\s ilusf

l()ll(.a 4 3 a 4 sc mucatm (.l efecto (l(, la temperatura cn el compmt mmcnto de

“los numelos dc moles de las espcucs obteludas con un pardmetro de 2, 4 Y 0 lllOlL.b (lc agnm

: l'()S])C(:(:i\'aulcnl:c, cn un rango (lc tcmpcrat;ura de 100 a 700°C y una atmésfera de ]n‘csi(‘)u.

 Z2FeClz+ 2120+ 17202+ 1.88 N2 = Fc203 + 4 HCl + 1.88 Na
4.0
L] .
© i
- ; 3.5
E a0
") ) E —e— FaCl,
T 2sg —a— FaCly
L —_— FaOC]|
g 2 o . ——— e
520 : - : ——H,0
£ B . —— Fe30,
1.6
3 >
2z
- 1.0
X
0.0 -
100" 200 57

Figura 4.3: 'Moles de'los componentes pfinci'})gcs en-funcién de.la’ ten‘lpe'r'at-bufarpara dos

moles de agua iniciales: ">

3 liénmtita (Fez03), teniendo 4 'moles de agua'y en rangos ‘de temperatu

Se 61;:; rvé quea ﬁha ter'nperziturakde"lOO» la formacxén' de las especnm como, el FeClg o

a.de 300 a 700°C




ademiis de oblener agua.

2FeCIz ¢ AU - 1/202 ¢ 1L.BEN2 = Fe203+ 4 HCl + 2H30 -1.88 Nz

B e e e e [

!—.—Fccl, i
—~ FaCl, |

T omp ora tu

emperatura para cuatio

moes de agua mxcxales

Para un pdrzim(,tm de 6 mo]ea de agua, como se muest.m en la xlustractéu 4.5 Ias especne\

como ¢l FeCl,, FeCls, ya no se producen. Con respecto al I‘eOCl h fornmmon de’ éste

disminuye hasta hacerse casi cero en un rango de temperatura dc ‘700°C y pex umnecxendo

constante hasta los 700°C. Las moles de agua tamblén dxsmmuycn deGa 4 '1 unn tempelatm‘a

de 200°C, al igual que las otras tres especxes permaneccn const.m es llasla Ios‘ :OO"C

Las moles de especics Fe20 v HCI se mcrementan cn un rau&.o ‘de "’00°C ¥ permanecen

constante hasta los 700°C, a51 que tamblén es posxble obtenex hematxtd (Fea03) con una

relacién de 6 moles de agua, cou raugo de temperatm’a de 200 a lOO’C i

Analizando las tres. 1lust,1amones (4 3 a: 4 -J) se ObaelVd que a umuos dc tempudtum de

400°C los cloruros se deacompouen en presencia del agua, form.mdo hemahta A clm‘uro de
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2FcCl2+ 6 H20 + 1/202 + 1.8 N2 = Fep03 + 4 HCl + 4 120 +1.88 N2
5.0 - - g

@ '
hd a-e \ ‘ :
o a0 7
E i
as i
v —=—FoCly i
T a0 —a-FaCi, '
‘o —— FeaOG! H
. 28 —e—HC) !
° —o—~H30 1
2.0 —o—Fe30, i
£ i
3 1.8 i
z !
1.0 1
0.5 1
'

o.0

100 200 aoo 400 500 - - @00 700

Temparatura (*C)

Figura 4.5: Moles de los componentés"pir_ihéi’pj;)leé'en:fur'lcién_' de’la témpiératura,‘“para, seis

moles de agua iniciales

cio't enen",ﬁn'cfccto

acc én, _observ'in(lose :

que ¢ : 1u10memh< dc 4 o mds molts de agua por cada 2 molcs de. clormo fcnoao sonv,
mdlcadas para aseglua.r la formdcxén de hematltny = A
En la Tabla 4.1 s‘eksumarizan los resulta;iqg obtemdosdel e[ecto de ia températﬁm y de

las moles de _a.gua, iniciai i;n 1%1 reaccion. : ' ’ : .
~Como se puede 6bsel'\'m' el rmigé de‘ temperatura aciééuéxdoé es de’ 400 a500°C "La ztdicién

de agua dc G moles o mds son t;amblén recomendables En la 1lustrac16”' 4 5 Junto con: la

_Tabla 4.1 se pueclc observar, que para un pa.rémetro de 2 moles la form én de l"cClg, I"eCl-;,

FeOCl y ol H50 cs nula o casi cero exccptfo pa.ra el agua, que;z}unque dis

un rango de

a cero a partir de una temperatura de 300°C, pefmaneciendo constante: hast:
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7OD°C En (.l Lclb() (ll.,l IICI y I’o,Oq se obqex va, qnt. cl numuo rlc mnl(‘s ('mplc/a a dnmonrm

v (l(_ .300 a 7()O°C Aﬁl que es pnsll)le

y pcrnmm;(:cu (:o'nsrun, ehrun mng,’n de tcmperal»ur

.__ohtener hernatit -teniendo 2 moles de’ :igu(,'y:cn‘-raligos de temperatura (l(—:‘ 300 a

L 700°C:

En la llustmmén 4 b mu(stla el efecto de la lem])cmtula en c] uumelo de molea de H,0

Ty IICI pma un. pn un(.ho cle \‘=8, en un’ rango de tcmpcratum de 100 a 1000’C 3 ulia

atm()sfu‘\ dc plcsnéu.

7
0
o
- a
o
€ i
—»-HGCI (g}
: s —~—-H,0 (a)|
-
c. i
o ¢ -
£ o
3
2 3
2
o 200

I‘x«rma 4.6: N umew de moles del agua y cloruro de’ hidrégeno para

un pardmetro de x=38,"

en un inter v'ﬂo de tempelatma de 100.'1 1000°C

En' la ilustracion 4.6 se obseryi’qu  las por de ‘n‘g{m, a.é'i k'cc‘)mb 15. de cloruro de .

lmhoz,eno pumanecpn comtnntm en'un mtervalo de 100 a 700°C, pasando esta tuupen atura

se observa una llgera dlsmmucmu enla producc:én de cloruro cle ludrégeno, en u\mbxo el;




<omo SQ pucde cvil’.u‘f su gene racion.’

,Lu.ilusu luén 4 muwtmel_efccto de la :

np(,r 1l.um sobx ('l numuo (lc molea (l(, las especncs

m(l(,se.\blt_s mas abund( ntm usando 6 molc:: (l(, dg,ua ‘on un mlctvalo (lc 1uupcmtum de 100

a 1000°C y una atmésfera de pxcsmn.
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o 100 ‘200 300 400 $00 600 700 200 900 . 1000 1100
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ur féri-ico; ;

'asf como el cloruro ferroso son est;ables, snendo la c'mtxdad formada considerable.: Dado»

que su plescncxa es md&cable porqut. ambo:. son volatlles, es clmo que qe debe usar una

temper \Lura bdja.




Cloro gaseoso - : e -

Se sabe quu cl exceso de nim o la nusvuciu de I‘L_,O en-ol sistema g(:nerzm‘u Lo formacion cde

cloro gaseoso, f(\vmcuun(lo I.n re weeion de fmnlduon de. h(.umilld (l'mO.)

AFCly + 1/202 + 188Ny = FeyOy + 201+ 188N: 0 (41)

Pero esta: reaceion no es deseable por que.cl cloro es imn ngéul'e o.\lclautc.' el c‘ual‘es’

inaceptable en un snstcma rcductoz como dcspolo bdl\ruuco. Eu: 1.1 1lu>tr\c16n 4.; muealm :

la prediceion de la formdmén de Cla(g,)

A;‘_.‘ T
T ¢ 21
bt BN
o . e,
T . E
s T .
e - —
g kL P
o R : -
- =7 /
. -
: - E
a 2 2
% . ~ [
0.1 o
: R ; :.
2 21 o -
’ PSR e
Lo R
1 1 . -
-3 -2 -1 P R
Log (p(O.;))

sc puede llevar acabo a una atmosfcm en una: mtex\'z\lo (lc temperatm de 700 800 I\.” )

observiandose que a temperatura altas como 800 K la prcsnén pa.rcxal del cloro gaseoso
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disminuye como’se muestraenlas ilustracion 4.8 lo cual-indica’ que:la ausencia -de agua-

afecta eriticamente i mestro - sistema. - Lag Hnes ales puntéadas sobre’ ol dje de la

presion - pa xigeno.en el aire 'y la usada e el
6 de cloro gaseoso debe evit rse ya que es dafiino por ser un agente

. ql:e“inji'ita.ylaé vias respiratorias y a°los ‘ojos. .

Para anali el efecto de la p(H30) y la p(O2) se cbn'st:ruycroni la sjguie;it@, figuras que
muestran el efecto ﬂé',es{als variables sobre la p(HCI) en ¢l sistemna. - En la’ iiustracién 1.9 y
v4.‘1(‘)>(|ué‘rbuluést"a a la presién parcial del HCl como una funcién de lziisipré‘siohcs parciales

del HgO y O3 para dos diferentes temnperaturas 700 y 800 K.

Logwo{p(HCI))

-6
Log

.10 2°
2)

-8
’O(P(Hzo

igura 4.9: Presién parcial del cloruro de hidrégeno en funcion de las presiones parciales de

agua y oxigeno, a 70071




Log 10 {p{HCI)]

(o]
Iy

J)

-8
Log 10 ¢ Pl Hz0

Figura  4.10: Presién parcial del cloruro de hidrégeno en funcién de las presiones parciales

dekagua y oxfgeno, _n 800"K’ ;

En cst;as 1lustrac1ones 4.9y 4.10 seve que aumentando la ])I'ESIOHCS parc1ales del oxfgeno Y

- imper ceptlble al aumentar la temperatura. Por lo que se concluye que’ ambos componentes :

se deben ;alimentar al reactor y aumentando sxmult;zineamente. o

4.1.4 Diagrama de predominancia

A continuacién se presentan los resultados de la elaboracién del dlagra.ma de predominancia

para las especics Fe-Cl-O-H, ilustracién 4.11.

En ¢l diagrama de predominancia trazado (ilustracién 4.1 1) mu&s tra lés espemes fbrma- g
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del gas). las cuales se muestran como lineas discontinuas. A partir de la ubicacion de estas
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traycctorias, se’ puede:concluir que la fase estable cn el sistema serd la hematita: Esto’es

1ble s‘(:a‘ Ia

" motivado por que. la fasc gascosa entrante en el reactor hace que cl sdli(lbv

hematita. Solo'.sij cl It sl‘.cuia l'ucrn “l)al(zh’ cl ()\fg,um se |)()(ll fa consum

(t]oruros se' volvcrain

" abtencién du lIld&,llCthd. Sl cl comemdo de humedad es muy ln;o los

estables. Iu(.lubo, si se .uunentﬂ cl potunual de Omguuo con lm}a lxumecla\d cl clm‘uro ferri ico

“tendera a fonnarse. Pox lo mnlo t\td‘a conchcnonc:a se e\'lt-nr m rnamtemenclo una adecnacla

relacién de Ha0 a aire. 'Asi ,quc una" m'czclas gaseosas con un. exceso de vapor de agua

respecto al aire, como las que:se: inuestra an en’ la 1lust1ac|6n 4. 11 son las adecuadas para

garantizar que ¢l sélido mAs o8 ble‘ ,qiu_a sg‘forme sea la hematita (Fe203).

Por la tendencia indicada por las vtlﬂay‘éctorias es evidente que un exceso de agua serd
favorable. Sin embargo no se débe adi'cionar demasiada agua para ruim’mizm- el consumo de
energia en. la ewporacxén del agua. Aunque parte del ca]or contemdo se puede recuperar

condensando los gases de reaccxén.

4.2 Cinética de ‘la conversién

V'i.nlCO, se pueden dwx(hr en la obteucxdn de la cinética de conversu’m a hemat' a (Fewa) Yy’

zicido clorhidrico (HCl) como subproducto y la caracterizacién del ptfo_dil(:t:

Por medio de las graficas obtenidas de la neutralizacion del cloruro de hldrégeno contemdo

en los gases de reaccién con la potasa, se siguié la cmétxm de la reac or dxante la técnica

del rectdingulo [4] se localizé el tiempo y el punto dc eqm\'alencm en cacla una de las graficas.

Dado que las graficas que se obtuvieron para las dlferems pmeb(\s fuerrm smulares. bolo se




muestra-la primera, la cual fue obtenida a 400°C

=
o

3o 5
Tiarwmgazo (svin.)

Figura 4.12: Grdfica del efecto del t‘.ic,nipo sobre. el pH ,medido'en‘rla cohunnacle i\Vbsfofcién

‘durante la neutralizacién dé,HCl ema.nado pbr la rea_ééién: 400°

sintéticos y de deapq]o galvzimco

"En esta tabla se present;zm las cdndjcionésjinicial
moles couespondxentm a este), se muwtran ta

de la potasa, cl volumen de la solucxén colocada en la columna de absor 6n y el pH inicial.

Los pesos de los cristales de cloruro ferroso varfan Aunq 1e se;

ato ;de pesar un gramo,
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de ellos fic sometido a’un:profundo andlisis termogravimetrico que indicé su contenido de

‘agua.
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Un factor importante cs'la cris ‘éilizzlA(:ién.(lcl cloruro ferroso,-ya quc pOr-ser un compuesto

inestable al inedio nbiente s manipulacion se Se fifento mantener la scoineion

al vacio mientras crislulizuba{, ’pnm ‘evlt rsu oxxd' i cl(n'in'() l'ul'ric-:»., lo cual s logro

casi lr»t.tlnmntL yn qu(. la qoluuén se toumba un colox mds vcndow con el piiso (l(- o dias,
indicacion de se (,n('outmb(l una p'ure clel clm uro fcuoqo O\I(I.ldo“cmno (']omm ferrico que
os de color rojizo.

Luos eristales obtenidos de la solucion induétrial presentaban un color verde. v s6lo almnos

se presentaron como cristales individuales ya que la mayoria se encontrd en forina de 1maclas,

a diferencia de los cristales de despojo galvdnico su color era azul agua e individnales. pero

su tamafio era variado. Los cristales se dejaron en el seno de la solucién por espacio de dos

S, dl.. (‘([lll\ -.P‘ll(.lt\

se leyeron de las gr‘\ﬁcas comno se muestra. en’ la ilustraci6n. 4. 13, por medm dc I.l tm‘mca
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~del rectdangulo. = Se’ muestran, el- peso ‘de’la-hematita-y el mimero- de mol(‘s de'c;l;é\., cl pH

tiempos de los dos modelos de mec'unamos contxolanlcs obsew*indose que los tlempos de ’
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conversion para los cristales: del despojo-galvinico son ligeramente mayores. Considerando

los ticimpos pa lel 90%: de conversian y los ticmpos' torales se ve que

no son grandes-y. qu

pa| e
80
70
60

50

~o~-Hematita Industrial
a0 ~o-Hematita Despojo Galvanico

EYY

20

% de pllroco.nvarnién‘ L

10

1.3 1403 1.46-3 1.50-3 1.5e-2
T {*C)

-

Figura 4.14: Porciento de piroconversién en’funcién del inverso de la temperatira para los

. ferroso ixidus};rfal fy‘ despojo’galvdnico:a:Hematita-contra“el invers

“observa que pzira» las prucbas’ de cristal

uy

temperatura, mientras que. para los cristales de despo, o galvinico se mantienen constante.

Por lo que se puede observar kde‘iloks 'resuvlta'dos'gbtenidbﬁs‘ es posible ot t‘eher“héﬁlatiﬁal' por.
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ol proceso-de-piroconversion. - Sin’ embargo, el seguimiento de la cinética-de la reaccion no

fue eficiente, ya que al condensarse una parte del gas on el extremo de L salida del reactor,

se produjeron gotas do-deido:las cuales tm'dnbmi (jn"(lescen(lei‘r lulsl:n'el Sénd(lc ln‘so]uciéu

neut;ruliz;mm,' lo (:'ue'll'sc'verai. 1‘eﬂq'mlcfe1'1‘el c\mbm dc pII unos. mmutOs deapucs. ‘(,\’1(&11(10 .

(]llL el bl"((.nld fum' v bCllSll)l(. al 1)10{,1'(3:0 de la 1eacclun. Un f.\ctor por ‘ol Llld] no se ubt uvieron

Ioé 1'(:s{||ll;ados ch(:u'rloq' fu g l.l tecmm utlh/a(la dl meclu o seguirla cinética “de ld u,ar'ﬂou.

la cual [ue po(.o .s(,us ble'en e ploccm 3 ‘esto se .ve reflejado en’ los l.lexupos de reaccion, y

esto os dcbulo a la [onna ‘que- sc 1callzo la C'\ptauéu de los gases a la aahda del’ 1cd(tox, y

como sc menc_ionowmt’t,u 1mente cn el empaquetaclo de la columna de al)sorcidn.

Otro punto »(:l'l'tiCO’ dtié afecié el seguimjento de la cinética fué cl e'mpaquetado dé la co-

“lunma de absox cién, ya que depen(lleudo de esto. las burbuy\s aé gas podnu tomzu diferentes

'(,ammos, an ocwsloncs pds(mclo sobre 0 cerca del bulbo del electroclo, produciendo cambios

drzisl,icos enel pI—L

Ln algunas ocasxoues debldo '11 cmpaquetado las burbuJas del gas subhn muy lentamente

',ocasnonando que el pII camblam mnformemente, y en: otras lo lmcfan (lemaslado rapldo

; producnendos(, oscnlauones ermtlcas. ’

del reactor, y por mecdio del anahsxs rermodméxmco ahora se prcdxcc que se rmté de LlOl‘O

gasceoso.
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: 43 Caracterlzamén de la hematita

4.3.1 " Difraccién de rayos X
A continnacién se muestra en la ilustracion 4.15 el difractograma obtenido por la difraccion

de rayos X del polvo de hematita a 400°C.
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Figura 4.15: Difractograma de difraccién de rayos x para el polvo de hematita obtenida de

la experimentacion a 400°C

[l patrén muestra los plcos ca.racterfstlcos en la dlfraccxén de rayos X eu 1'1 hematlta,‘

estos picos fueron compa.rados con el estzind'u' del ‘softwarc del cquxpo de clnfraccnén. La
longll.ud dc onda asf como la mtensxdad de dlfraccxén son C'u acterfstlco de cada compuesto,
_.por lo que dos compu(stos no pueden prmenta.r los ﬁlsmos pléos, como se observa las lineas
((,bl,(illdﬂl del’ software dc hematxtm) comcndcn con los zingulos e intensidades de difraccién

del producto obtenido, por lo que se concluye que es hcmatlta




S4.3.2 0 —Mic;OSCOPfaAeledfi'éniéa;dé!bar\i"idb,

La fotograflia que a continuacion se presenta son de la hematita obtenida por piroconversion
" de los cristales de cloruro ferroso extraidos de la solucion industrial y de despojo galvinico
a las diferentes temperaturas. Se mniestran también los espectros gencrados por el detector

Junto con el anddlisis realizado.

- 7

Figura 4.16: Hematita a 5000X obtenida a 475°C, solucién despojo galvinico

Como se ve en la ilustracion 4.16 empieza a haber una tcndencia ala homogenizacién

cn el tamano y forma de los cristales, se observa una l'orma mzis deﬁmda. en sus founas y i

tamanos de éstoa Dl tamano promedxo de los crlsmles es (le 3 5 pm

Como se pueclc ver en el apendlce A se obtuvxcron dlstnbumones de t'tmanos de crlst'xlts A
de Ilunatxm en cada una cle las muestras acentuaindobc mas cbta dxferencu '1']'1‘p'rueba

n 400°C (1lustrac16n A 1 \' A 6). Conforme se aumento la tcmpex .\tura dc convelsldn s¢ dm v
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cion; .o

una ligera-tendencia a- disiuinucion del-tamaio de’particula asi‘como a su:hoinogeni

: Rilﬂlhvns hxélios definidas’ s a 5000X.

Sin acimbargo, se-presentat
o .

I'léill;ll‘i

La

custalmo monoclmlco.[lo ] ver pag,mall

Por me(llo de la comparacion enue la fon macxén (le lo cn talcs obtemdos y los slstexuds

custalmos de la Hcrm.tlh, se ve clmameute que es hemanta lo quc se obtuvo medmnte la

pnoconvexsnén del cloruro ferroso. De forma geneml c’ompzu an(lo los 1esu]t-1dos con r(sbectb
al a I'ns mui"enes obtemdas por medio del microscopio elecuémcb dc barndo de la Hemanta
proveniente de los cristales de cloruro ferroso industrial y de d(spojo galvz‘micé ’se‘bixéclé :

observar que la hematita proveniente de los cristales industriales tienen un tamaﬁo yv‘fo‘nuab'

irregular, mientras que la hematita obtenida por despojo galvdnico se b}'&éhﬁt de forma 'y

tamafio mds constante, observ’mdose maclas de cristales para dmbOb casos

Dado la relevancia de impurezas como el azufre, fésfoxo, o cloro, se obtuweron Io< ea-

manganeso, hierro, cobre y azufre.
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N
N

Ene'w(k'\')

Microscopio Electrénico de Barrido para’Hematita con los

galvinico

El sistema de andlisis EDS involucra’‘'software” que permite expresar:la concentracién
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Figura. 4.18: Espectros E_DS de Mi(':ros:éopio'Elcctrrénicov’ (_ic Bafrido para Hematita con los

solucion despojo galvinico

andlisis: quimico se realiza con el método

on’oxigeno y- con.un sistema’de

2 0.35% de SOj.

Los kcris't';alé's'd cloruro sintético proviene!

mcdizintct;l ‘d‘ecaparddhde_aceros puede ‘explicar: la pr&ser}éia de

clementos como el sodio, aluminio, silicio




serpentin. de cobre, el Lu.\l al €ufnr lllld l(,.\('cuin (lc 0\1(10- u,(lnu'mn por cl- cou(n('tn con el

al pn(lo ]mhmsc vnlatlll/ddo ('ontmnm.m(lo

fuego del mechero Bun el cl v \por, por ln g

la pared de lana mineral que c[mm la (.fuudm (l(, pr e(alcmmmvn(o con la de (uuvcnﬂnn ¥

po:sl.criormcntc a lns ’muesn‘i\s.

51 (:ont(‘mdo cl(. azuﬁc (S) en las muestras de hemd tlta cs dc 0. 02% (ld pluclm con mayor

contenido), el cual es superior al (lcl (‘Qt’indﬂl' de Hcm'\tlta cl uml contlcnc O 003%. E<ta

4.3.3 Fluorescencia de rayos -X

A continuacién se presentan en la Tabla 4.6 los resultados del andlisis quimico realizado por

florescencia de rayos X: .7

Los elementos encontrados en lz}vm’uc_éstri')s' fueron Si,'Al, Ca, K, Py Te, Cl, S, se observa que

provienen de una andlisis seml cuantltatwo, va que no se contaba con una mayor czmtxdad'

disponible para realizar el andlisis cuantxtatn




Y concentraciones.

in-es mayor que el lncno en- ]d hema lta ‘aldCllll“lC

S_(: realizé un anzi_llai:s (:ualitm,ivo‘:i las umestjras de hematita para detectar elementaos

La Tabla 4.7 muestra el -anilisis cualitativo 2 las muestras de manera

general.”

I lmma "uxu‘al ld (‘omposxcnén de ld\ impurezas aunque son las nn\m.\a en .unlma

':muvst as mdustual y dcsp0]o gnlvam('o, se observa una mayor concentr \cidn en lﬂ li()lll&\t‘it;\

. in_du:#(;riul, ul,xilc_xios en Mn y Ca




T § Hy0 1'eCly | FeCly | FeOHCI) | HCH | H.O FouOy Comentarios
inicinl final
- moles
2 1717 | 0.452 1.458 1.1 145 | 0.000 | FeCla,,,, FeCly,,, FeOCl,)
100 4 G.3E-T 0.0 2.0 2.0 3.00 0.000 1-’¢:CL_.(,). FeOCl,
G| GaE-T| 0.0 1243 | 28 | 462 | 037
2 | 30E4]| 00 1.106 29 | 0.56 | 0.440
200 4 1.51-4 0.0 0.0 4.0 | 2.00 | 0.999 FeCly,,, FcOCl('_.,,'
6 LIEG | 0.0 0.0 4.0 | 4.00 | t.o00
2 |56E-3| 00 0.0 36 | 019 | o987
300 4 |4.2E6| 0.0 0.0 40 | 200 | 1.000 FeC'lg(,)
G 29E7| 0.0 0.0 40 | 4.00 | 1000
2 1 30E3] 00 0.0 3.7 | 019 | 0940
400 4 0 0.0 0.0 4.0 | 200 | 1.000 ‘;Estéqlxipﬁmeyrfa
6 0 0.0 00 (40 | 400 | 1.000  aceptable
2 |14e3] 00 ‘| oo |36 | o018 oo | E.%‘tequiometrra no
500 | 4 o | oo | 00 |39 | 200 d.sismi . aceptable
6 0 0.0 0.0 40 | 400 | iiboof  Estequiometrfa accptable
2 0 |o0452 | 1458 | 11 -|:0.20 1.0."9"30 Se forman diversos
Goo | 4 0 0.0 2.0 20 | 200-] 0.99° -+ compuestos
6 0 0.0 1.243 2.8 4.00,7 :70;999} L com‘c'niendo
2 0 0.0 1106 | 29 | 023 | 0924 H, Cl, y Fe, ademds
70| 4 |13E3| 00 0.0 40 | 200 | o997 ‘;de los cloruros de
6 G.4E-4 0.0 0.0 4.0 | 4.00 0.999 fierro gaseoso




Prueba FeCl, HCI KOH volumen | pH
’ iniciales
2 mol mol mol M L
IND1 1.076 | 5.079E-3 | 1.01GE-3 | 8.GSE-3 | 0.0217 0.400 12.57
IND2 1.049 | 4.951E-3 | 9.903E-3 | 8.63E-3 | 0.0217 0.400 11.95
IND3 1.016 | 4.79GE-3 | 9.592E-3 | 8.68E-3 | 0.0217 0.400 11.86
IND4 1.006 | 4.748E-3 | 9.497E-3 | 8.68E-3 | 0.0217 0.400 12.69
INDS 1.015 | 4.791E-3 | 9.582E-3 | 8.68E-3 | 0.0217 0.400 12.35
DG1 1.019 | 4.810E-3 | 9.620E-3 | 8.68E-3 | 0.0217 0.400 12.47
DG2 1.031 | 4.866E-3 | 9.733E-3 | 8.68E-3 | 0.0217 0.400 12.35
DG3 1.032 | 4.871E-3 | 9.743E-3 | 8.68E-3 | 0.0217 0.400 12.20
DG4 1.000 | 4.720E-3 | 9.441E-3 | 8.68E-3 | 0.0217 0.400 12.i9
DGH 1.024 | 4.833E-3 | 9.667E-3 | 8.68E-3 | 0.0217 '0.400 12.35

Tabla 4.2: Resultados de la corrida con solucién industrial y despojo galvdnico
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Prueba | pH P. E. | pH | Fe.Oy Fe. Oy T.E | T.1 T % de
inicial pH final I ol min min *C' | reaccion
IND1 12,40 6.90 2.17 0.302 1.GTIE-3 15 6 4041 §5.44
IND2 11.85 7.10 2.08 0.368 2.046E-3 17 6.3 126 87.64
IND3 11.70 7.1 1.85 0.370 2.067E-3 9 4 452 90.49
IND4 12.65 8.00 2.15 0.378 2.101E-3 13 6 476 91.38
INDS5 12,10 7.00 2.45 0.360 2.001E-3 16 5 500 90.57
DG1 12.30 7.55 2.55 0.393 2.184E-3 21 10 400 90.22
DG2 12.10 7.35 2.15 0.376 2.090E-3 12 8 425 89.17
DG3 12.10 7.50 2.20 0.401 2.229E-3 22 8.3 450 §9.08
DG4 12.00 7.50 1.90 0.390 2.168E-3 21 5 475 91.93
DG5S 12.25 7.35 2.15 0.405 2.251E-3 12 5 500 89.78

Tabla 4.3: Resultados de las corridas con sohicién industrial y despojo galvinico
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Prueba Placa plana Cilindro -Esfera Tiempo de

Conversion

Filin | Prod | Reac | Film | Prod | Reac | Film | Prod | Reac total

IND1 17.6 | 20.5 17.6 17.6 | 26.1 243 17.6 | 43.2 | 21.9 G5.1
IND2 19.4 | 22.1 19.4 19.4 | 27.5 | 26.2 194 | 434 | 238 67.2
IND3 9.9 11.0 9.9 9.9 13.2 13.0 9.9 19.6 11.9 315+

IND4 14.2 15.6 14.2 14.2 18.5 18.4 14.2 26.9 16.9

INDS 17.7 19.5 17.7 | 17.7 | 234 | 23.1 17.7 | 34.7 | 211

DG! 233 | 25.8 | 23.3 | 233 { 311 30.6 | 23.3 | 464 | 279

DG2 13.5 | 16.1 13.5 | 13.5 | 184 [ 179 | 13.5 | 28.2 | 16.3

DG3 24.7 | 27.7 | 24.7 | 24.7 | 33.9 | 32.9 | 24.7 | 519 29;9

5G4 228 | 248 | 22.8 | 228 | 293 | 29.3°| 22.8 | 42.1 | 269 | - - 690

PGH 13.4 14.9 13.4 13.4 | 18.1 17.6 | 13.4 | 27.2 16.1 | . 43.3

Tabla 4.4: Tiempo de conversién total calculado asumiiendo las geometrfas y mecanismos

indicados para la conversion de solucién industrial y despojo galvinico




Prueba Solucién industrial Solucién despojo galvdanico
Oxidos | IND1 | IND2 | IND3 | IND4 { IND5 | DG1 | DG2 | DG3 | DG4 | DG5S
Y% AlaOy 0.33 0.33 0.22 0.42 0.37 0.66 0.50 0.50 | 0.26 0.02
% Si 02 0.04 0.10 0.08 0.02 0.1t 0.79 0.07 0.20 0.13 0.18
Y% MnO 0.42 0.51 0.38 0.29 0.48 1.77 | 0.55 0.31 0.13 0.26
% Fe,03 1 98.34 | 97.63 | 98.12 | 98.26 | 98.07 | 96.36 | 98.21 | 98.21 | 99.15 | 99.06
%Cu0O 0.63 0.55 0.59 0.51 0.51 0.00 | 0.56 0.55 | 0.14 | 0.35
%S0, 0.00 0.01 0.02 0.00 0.10 0.35 | 0.00 | 0.00 | 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
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Tabla 4.5: Resultado del andlisis quimico realizado en el Microscopio Electrénico de Barrido

para la solucion industrial y despojo galvinico
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Prueba | %Si %Al | %Ca | %K %P | %Fe;03 | %Cl1 %S | Total
INDI1 .253 | 0.0688 { 0.0409 | 0.0488 | 0.0501 90.3 0.139 | 0.0762 100
IND2 0.055 0.029 | 0.0375 0.0 0.0292 99.6 0.204 1.0 100
IND3 0.0 0.0276 0.0 0.0 0.0 99.7 0.293 0.0 100
IND4 0.045 0.0 0.0 0.0 0.0 99.7 l 0.216G | 0.0286 100
INDS 0.0481 0.0 0.0 0.0 0.0 99.7 0.197 | 0.0264 100
DGI 0.0506 0.0 0.0 0.0 0.0 99.7 0.259 0.0 100
DG2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.334 99.6 0.337 | 0.0329 100
DG3 0.453 | 0.0258 0.0 0.0 0.0 99.5 0.375 | 0.0298 100
DG4 0.558 0.0 0.0 0.0 0.0 99.3 0.1G0 0.0 100
DG5 0.0606 | 0.0269 0.0 l 0.0 0.0 99.6 0.326 0.0 100

Tabla 4.6: Resultados del andlisis quimico por fluorescencia de solucién industrial y despojo

galvdnico

Mayores % | Menores (0.1%) e 'I‘razas (0.01%)

Fe; 04 Mn | Cu, Cr.Ni, Ca, Ol S, P, Si, Al, Mg (ID) |

Tabla 4.7: Analisis cualitativo general = .




Capitulo 5

Conclusiones

e Los tiempos de conversién para un 90% de hematita sc encuentra entre 30,2 65 minutos .

lo que el tiempo de conversnén tot'ﬂ estxm'\(la es de ahededox de una hora son muv, :

conservadores.

o Los mecanismos controlantes del procwo son probablemente la’ dlfumdn (del agln.: :
clouuo de hidrégeno u oxfgeno) a navés de la capa de hcnmtxta quc se forma en la.

superficie (l(.l cr 1st.al del cloruro ferroso y la 1eacc16n _qufmica que la ongma.
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Apéndice A

Fotografias

A continnacon se muestran las fotografias de las muestras de hematita obtenidas a diferentes

temperaturas v apartir de cloruro ferroso industrial o producido por el despojo galvanico.

Figura A.1l: Hematita a 5000X obtenida a 400°C, solucion industrial

™ I5TA TESIS NO.SALE
NE LA BIBLIOTECA




80




P
TS0

ag




o]
&)

5T

Z2OkU X5, 8000 JsM-59@6eL v

Figura A.G: Hematita a 5000X obtenida a 400°C, solucién despojo galvinico
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Figura A.7: Hematita a 5000X obtenida a 425°C, solucion despojo galvinico




Figura A.9: Hematita a 5000X obtenida a 500°C, solucion despojo galvdnico
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