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RESUMEN

En este trabajo se presenta la naturaleza de la reaccion de descomposicion en medio alcalino (NaOH)
de jarosita de mercurio realizado bajo las siguientes condiciones: 0.05 mol L™' de NaOH, temperatura
de 30 °C (303 K), pH 12.70, do de 38 um y agitacion magnética de 500 rpm, el progreso de la reaccion
presenta un periodo de induccion, de conversion progresiva y una zona de estabilizacion. Los
resultados obtenidos por MEB —EDS muestran la seccion transversal de una particula parcialmente
descompuesta conformada por un nucleo sin reaccionar, un frente de reaccién y un halo de cenizas,
indicando que la reaccion transcurre por la difusion de los iones OH ™ desde la solucion hacia la
particula a través del halo de cenizas, conjuntamente con la difusién de los iones SO4*” y Hg?* desde el
nucleo sin reaccionar hacia la solucion determinado que el modelo cinético de particula esférica de
tamarfio constante y nucleo sin reaccionar con control quimico es apropiado para describir el progreso
de la reaccion.

Palabras Clave: Jarosita, mercurio, medio alcalino, descomposicion, modelo cinético.

ABSTRACT

This paper presents the nature of the decomposition reaction in alkaline medium (NaOH) of mercury
jarosite under the following conditions: 0.05 mol L™' NaOH, 30 °C (303 K) temperature, pH 12.70, do
38 um and a magnetic stirring of 500 rpm, the reaction’s development presents an induction period, a
progressive conversion period and a stabilization zone. The results obtained by SEM — EDS show the
transversal section of a partially decomposed particle formed by an unreacted core, a reaction front and
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an ash halo which indicates that the reaction takes place by OH ™ ions diffusion from the solution
towards the particle through the ash halo, while the SO,*~and Hg®* ions diffuse from the unreacted core
towards the solution determining that the kinetic model of the spherical particle of constant size and
unreacted core with chemical control is appropriate to describe the reaction progress.

Keywords: Jarosite, mercury, alkaline medium, decomposition, kinetic model.

1. INTRODUCCION

El mercurio ha atraido considerable atencién como un contaminante grave debido a la capacidad
bioacumulativa y toxicidad, causando efectos adversos para la salud de los seres humanos y animales a
través de la cadena alimentaria acuatica, muchos estados han promulgado leyes y escrito regulaciones
con el objetivo de reducir las emisiones de mercurio al aire, tierra y agua [1 - 3]. Diversos métodos han
sido estudiados para reducir el mercurio del ambiente como la precipitacion, coagulacion, reduccién,
extraccion por solvente, separacion electroquimica, adsorcion y la separacion de membrana de
intercambio idnico, sin embargo, diversos problemas como la baja capacidad y baja estabilidad térmica
hacen el uso de adsorbentes propuestas relativamente ineficiente para la reduccion de mercurio [4].
Una tecnologia de bajo costo utilizada extensamente en la industria, especialmente en la industria del
zinc, es la precipitacion de jarosita empleada para eliminar el hierro y otras impurezas metéalicas [5,6].
Estos compuestos se representan por la formula general MFe3(SO4)2(OH), donde M es H30*, Na*, K,
Rb*, Ag*, NH,", TI*, 2 Pb®" y % Hg?* [7], aunque nueve compuestos de jarosita se pueden sintetizar,
solo seis se han encontrado en la naturaleza, siendo las mas comunes la jarosita de sodio, potasio,
hidronio, también se ha encontrado en la naturaleza jarosita de plata, amonio y plomo, como fases
puras se considera jarosita de rubidio, talio y mercurio, ya que pueden sustituir completamente el sitio
M [8,9], estos compuestos tipo jarosita han demostrado ser mejor absorbentes para la eliminacion de
metales peligrosos, diferentes iones pueden ser incorporados en la estructura de jarosita, su
precipitacion se ha utilizado como un método para concentrar metales en solucion y su solubilidad
depende del pH, por lo tanto, la disolucion de jarosita es de gran importancia cuando se controla la
movilidad de los elementos traza adheridos a la estructura [10].

No obstante, la precipitacion deliberada de jarosita en los proceso hidrometallrgicos, genera una gran
cantidad de residuos potencialmente peligrosos porque después de su disolucién o descomposicion,
pueden liberarse los metales toxicos contenidos en estos compuestos en una forma biodisponible en los
ecosistemas, por esta razén, es importante conocer el comportamiento de este tipo de compuestos,
distintos estudios se han realizado acerca de la descomposicion de compuestos tipo jarosita [11,12], sin
embargo, en la literatura son escasos los estudios relacionados con la jarosita de mercurio
(HgosFe3(S04)2(OH)e) y solo describen sus propiedades de formacion o posible aparicién en la
naturaleza [13].

En este trabajo se presenta el estudio de la naturaleza de reaccién de jarosita de mercurio en medio
hidroxido de sodio (NaOH), para determinar el modelo cinético y la etapa controlante que describe el
proceso de descomposicion y dilucidar el comportamiento del mercurio contenido en compuestos
sintéticos tipo jarosita hacia el medio acuoso.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El estudio de naturaleza de reaccion se realizo agregando 0.5 gramos de jarosita de mercurio con un
diametro de particula de 38 um en medio NaOH 0.05 mol L™, contenido en un reactor de vidrio de 0.5
L colocado sobre una parrilla de calentamiento manteniendo constante una temperatura de 30 °C (303
K), agitacion magnética de 500 rpm y un pH de 12.70, adicionando volumenes controlados de NaOH 1
mol L™' monitoreado con un pH—metro. Durante el experimento se tomaron muestras de 5 mL a
distintos intervalos de tiempo cuantificando el contenido de mercurio y azufre por espectroscopia de
plasma de acoplamiento inductivo (ICP) para determinar el progreso de la reaccion y los solidos
parcialmente reaccionados fueron montados en una probeta epoxica, la cual fue desbastada y recubierta
con una capa de Au para que la muestra fuera conductora y examinar la seccion transversal de la
particula parcialmente descompuesta, a través de microscopia electrénica de barrido en conjuncién con
microanalisis de energia dispersiva de rayos X (MEB — EDS).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

El comportamiento de jarosita de mercurio en medio NaOH se determind mediante la naturaleza de
reaccion, caracterizando por MEB- EDS la seccion transversal de una particula parcialmente
descompuesta conformada por un nucleo sin reaccionar, un frente de reaccién y un halo de cenizas
como se observa en la figura 1a, en el anélisis de EDS mostrado en la figura 1b se aprecia el espectro
del ndcleo sin reaccionar constituido por Hg, S, Fe y O, en cambio, en la figura 1c se observa el
espectro del analisis de EDS para el halo de cenizas mostrando los picos de Fe y O, en ambos espectros
de EDS la presencia de Au y C se atribuye a la preparacion de la muestra. Este andlisis indica que el
progreso de la reaccion se ajusta al modelo cinético de particulas esféricas de tamafio constante y
nacleo sin reaccionar, donde los iones OH™ difunden desde la solucién hacia la particula a través del
halo de cenizas, mientras los iones SO,°~ y Hg?* se desplazan desde el nucleo sin reaccionar hacia la
solucion; considerando este analisis, se indica la siguiente ecuacion estequimétrica de la reaccion de
descomposicion de jarosita de mercurio sintética al interactuar con los iones OH™ del medio alcalino:

[HY0.39(H30)0.22]F€2.71(SO4)217(0H) 4. 79(H20)2.09¢5) + 3.56 OH ™ (oq) — 0.39 H92+ + 2'178042_(aq) +2.71 Fe(OH)3z(ger + 2.53 H,Oy, (1)
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Figura 1. a) Imagen de una particula parcialmente descompuesta de jarosita de mercurio en medio
NaOH, b) EDS del nucleo sin reaccionar, ¢) EDS del halo de cenizas.
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Asi mismo, fue realizado un analisis de los iones liberados a la solucién alcalina, en la tabla 1 se
muestran los resultados y la representacion grafica se aprecia en la figura 2, donde se observa un
periodo de induccién con concentraciones trazas de azufre y mercurio, posteriormente se muestra el
periodo de conversion progresiva en donde las concentraciones de azufre y mercurio aumentan hasta

Ilegar a un periodo de estabilizacién donde ha finalizado la reaccion.

Tabla 1. Datos de fraccion masa de Hg y S en medio NaOH.

Tiempo (min) Fraccion masa de Hg Fraccion masa de S

0 0 0

1 0.009 0.001
2 0.022 0.066
3 0.032 0.176
4 0.108 0.245
5 0.174 0.324
6 0.247 0.416
7 0.342 0.520
8 0.436 0.583
9 0.503 0.622
10 0.568 0.674
11 0.631 0.739
12 0.678 0.791
14 0.768 0.853
16 0.819 0.901
18 0.864 0.946
20 0.930 0.986
25 1 1

30 1 1

35 1 1
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Figura 2. Curva de descomposicién alcalina (NaOH) de jarosita de mercurio.

Para determinar la etapa controlante de la reaccién de descomposicion, fueron evaluados los datos del
periodo de conversion progresiva, aplicando las ecuaciones 2 y 3, correspondientes al control por
transporte de materia y de control quimico respectivamente, representadas graficamente en la figura 3 y
4.

1-3(1-X)"P+2(1 - X) = Kept 2)

1— (1= X)M = Kyt (3)

Donde X es la fraccion de jarosita de mercurio que ha reaccionado, ke, €S la constante experimental de
velocidad y t es el tiempo [14, 15],
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Figura 3. Evaluacion de los datos del periodo de conversion progresiva, aplicando la ecuacion 2
correspondiente al control por transporte de materia.
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Figura 4. Evaluacion de los datos del periodo de conversidn progresiva, aplicando la ecuacion 3
correspondiente al control quimico.

En los gréaficos se observa que los datos experimentales tienen un mayor coeficiente de correlacion
lineal al aplicar la ecuacion 3, indicando que la velocidad de la reaccion quimica es lenta comparada
con la velocidad de transporte de materia, por consiguiente, la constante de la velocidad de reaccion
para el proceso de descomposicion de jarosita de mercurio en medio NaOH esta determinada por
control quimico.

4. CONCLUSIONES

El estudio de la naturaleza de reaccion permitié conocer el progreso de descomposicion, confirmando
mediante MEB — EDS que la particula parcialmente descompuesta es conformada por un nucleo con la
presencia de Hg, S, Fe y O, también esta constituida por un frente de reaccion rodeado de un halo de
cenizas con la presencia de Fe y O, indicando que la difusion transcurre a través del desplazamiento de
los iones SO,*” y Hg®* desde el ndcleo sin reaccionar hacia la solucién, conjuntamente con la difusion
de los iones OH™ desde la solucion hacia la particula a través del halo de cenizas, determinado que el
comportamiento que describe el proceso de descomposicién de jarosita de mercurio en medio NaOH,
es el modelo cinético de particulas esféricas de tamafio constante y ndcleo sin reaccionar, que se
caracteriza por presentar en la curva de descomposicion un periodo de induccion, de conversion
progresiva y de estabilizacion. Evaluando los datos del periodo de conversion progresiva se determino
la etapa controlante de la velocidad de reaccién a través de control por transporte y control quimico,
obteniendo coeficientes de correlacion lineal para el azufre de 0.9671 y 0.9945, para el mercurio
0.9471 y 0.9943 respectivamente, indicando que la reaccion quimica controla el proceso de
descomposicion.
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