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CAPITULO I
INTRODUCCION

A),- Ohjetivo.- 3iendo unos 4e los fines n»rincinzles-
de 17 indus*riz ~uimics 21 ~ue los nrocesos de fabriczecidn de-

nroductoss tiendan z ser Antimos, se niensa aue ast2 ontimize—-

sos “isnonibles, t2nt» materisles como humannss o en el mejor -
de 19z czsos con 1f seleccidn de las varisbles de over=zcidn en
=us mejnres coniliciones de rendimiento, ya sue cuandose trabe-
ja ercondicion~s fuer~ de lo normal, los f-ctores aque =fectan-
2 los nrocesos tienden 2 desviarse, oroduci=»ndo nroductos inde
senbles cue en (ltimo de los c2sos se llegsrisn a convertir en
nroductas de iesechn. Zn 1- ~ctu=lidad l=s tendenciss se mani-
fiestsn hrei controles m’s estrictos en 1= liberacidn de nro-
ductos ie denechnn 1a r-23n es aue As%os nroductos en funciébn -
de 1a fuene 72 ~uie nriven~T2n nueden resultar nerjudiciales na
ro el medio 2mbiente, 7ens=ndio en 12 vnosibilid~d de utiliza=—
cidn de subspr-iuntos de fabricacidn se a~ des=2rrollado el nre
sente trabh:-in, n7nedncnlo desde sus oricenes; asi nor ejemnlo
e encuentrs ~u: 12 ascuerdo 21 desarrollo 1iel tems se mencio--
n=n nl-ntez2mient>s oue nodrian ovarecer =2jenns 21 fin Gltimo =-—
nersecuido, Lz idien de incluir en 41, este *tino de situaciones
es vnara dar un concento mucho més smplioc en 21 conocimiento de
1o rue constituye nuestra materis nrima, por lo cuzl no resul-
ta ~jeno el incluir los incisos en el nrimer canitulo de gene-
rali“~des, titulsdo "descrinci’n de oroceso base", nuede obser
varse oue se enumeran 1°s condiciones de re=zccidn del oroceso-
de obtencidn de anilina y las condiciones del hierro utilizedo

en 1= re=ccién vara conocer la comnosicidn que nuedz ser espe-

reda,



Por otra narte,con resvecto al snfogue general del-
trabajo se nrocurd tener lz mayor centidad de informacidn va-
r2 el desarrolio de los ?emés canitulos;de los resultados ob-
tenidos en los 2nélisis efectuados se deducen muchzs ‘e 1l7g -
sunodsiciones tedrices hechas 21 »nrincinio,va gue cOmo uuede =
Jbservarse éstos resultados son congruentes con datos propor-
cionados nor la literatura;no se n»nretendid tomar éstos datos-
como base,sino que su encuentro ‘ué sccidsntzl después de né-
ber compnletado el anflisis.in el cenitulo referente 2 la apii
cacidén de los lodos,se buscd una anlicacidn oue es de gran =
interés debido 2 gue el tivo de nroducto sbtenido o sean los-
nigmentos sman de zrzn utilidad para 12 industriz de las nintu
ras que en Méxioo si se conocen mds amnlizmente,Por #@ltimo 12
mayor parte de las varizbles de overacidn del uroceso fueron

tomadas de datos de lz litaraturs,



CAPITILO II
G ENERALIDADES

Las aminas son derivados orgdnicos del amoniaco -
\VH3). cue 1ncluyen la sustitucién de uno o més étomos'dé hi
drézeno (H) vor un gruno: alkilo, arilo, aralkilo. Pueden re
sresentarse nor la férmula general: R-NH2, Ro-NH y Ra=N: --
nombréndoseles en cada caso: amlnas orimarias, aminas secun-—
darias y aminas terciarias, devendiendo del numero de Atomos

2z hidrégeno sustituidos. (1°
1

in seneral R se considera como un radical 2liféti-
cu, aromdtico o mixto: y asf se tienen las zminas alifdticas
er donde R vari{es iagqe CH3~, CHy=CHp-, hasta las cadenas més

zamrlicadas, v las sminas aromdticas caracterizadas nrinci--

pzimente morsus 2n su estructura, R esti renresentado por -
anillos cerrados, Ejemvnlo: anilina (CgHs5-NHo): el tercer ti-

~0 de aminas son combinaciones de las dos anteriores,

Comunmente 1z nomenclatura de _as aminas se les dé
1 mcuerdo al radicel; las aminas alifédticas se nombren jun-
+ando el nombre del sruvo alkil a la vnalabra amina (ejem.: -
JHi-NHp, metil amina; CH3y-NH-CHo-CH3, metil-etil amina: -
TH1-CHp) =N, trietal amina). Para el caso de las aminas aro
mZ*icas el natrdén lo constituye la anilina (CsHsNH2), vuede-
scurrir alsuna confusiédn nara distineuir donde se encuentra-
el sustituyente cuando no se trate de aminas primarias, por-

agta razén el nrefijo N nrecede al nombre vpara nitrégeno sus

tituido. E1 tercer tiro de amines o sea aquellas qgue comoren

den las aminas mixtas el nombre se les d3 de acuerdo a2l or—-

den del radical, los radicales menores se nueden designar -



como sustituyentes en el Nitrdéceno en la amina que contiene-
el radical mayor (ejem.: CgH5(CH3)p, dimetil anilina); exis-
te otro tino de nomenclatura recomendado por 1la I.U.C. pero-

escapa del alcance de este trabajo.

Las nrincipales oroviedades de las aminas se deri-
van de la basicidad oue nresentan, esta caracteristica resul
ta de 2 nresencia de un nar de electrones libres (segin teo
ria electrfnica) sobre el 4tomo del nitrdégenoc en su estructu
ra: HyN:, HpNR, HNR2, R.N:.

E1 mayor o menor zrado de basicidad también es una
funcién de los gruvos sustituyentes, ejemnloc: en las aminas-
aliféticas el var de elactiones libres se encuentra perfecta
mentas localiz.do, dando luzar a gue sean bases més fuertes -

aue el NH,.; mientras cue en las aminas aromidticas los elec——

trones libres se encuentran deslocalizgdos dentro del anillo
aromdtico, reduciendo su habilidad con un vatrédn y haciéndo-
las baces mucho més débiles aque el NH3. Ejemnlo: (aminas ali

fdticas).
CH3‘M{2 [] CH3-CH2-NH—CH3

La deslocalizacidén del var de elec*rones ouede ex-
pllicarse vor las egtructuTz:s rasonantes cue se forman en la-

molécula, Ejemnlo: (aminzs arcmaticas).

84 = 1
T W2 e el LUESSS e
La tabla sisuiente nos d4 una idea de cdmo varia -

la basicidad de las 2aminas con los sustituyentes:



AMINA Kb pKb

NH, 1.26x18° 4.90
OHy-NH, 2.32018% 3,55
SgHg=NHp 2,57x15"° 9.59
02N-CgH5-NHp 7. 08x15+° 13.55

"3n 21 caso especifico tratado en la nresente tesis,
nuestro estudio se encusntra en el grupo de las aminas zaromé
ticas que son la fuente de 1a materia vprima utilizada; ﬁnicg
mente se mencionardn las oropiedades ff{sicas y gulmiczs nis-
generales de éstas, y en especial de la zanilina pars en-en--
der la formacidn de los lodos desde su vroceso de fabrica- -

cidn.

Las aminas arométicas son liquidos oleaginosos de-
altos puntos de ebullicidn o-sélidos cristalinos, los ligui-
dos adouieren colores oscuros nor oxidacién cuando se les de
ja a la accién de la luz o del aire. Las monoaminas sustitui
das gxcepto la anilina, son muy poco solubles en agzua, overi-
las diaminas son muy solubles; todas son solubles en discl--

ventes orgénicos,

Se distinguen dos tipos de reacciones: unas del -
grupo amino, y otras del nicleo aromético; las reacciones —-
del grupo amino, son reacciones de: acilacién, alkilacidn, -
desalkilacién, formacidn de isocianuro y reacciones con com—

nuestos carbonilos.
METODOS DE PREPARACION DE AMINAS AROMATICAS.

Muchos han sido los métodos utilizados en la prena
racién de las aminas, y todos han ido tomando su imvportancia

relativa de acuerdo a las disponibilidades de la materia pri



me utilizada en las sintesis. Desde un orinecipic alléd ner -
los afios 1849 Hofmann inicia los descubrimientos de métodos-
nara sintetizar aminas. La alcohilacidn del amoniaco es el -
fundamento que utiliza vara opreparar aminas, Parte de un al-
cohilo, haciéndolo reaccionar directamente con amoniaco y -

3ubsizuiente tratamiento con 4lcalis.,
T{R*NH,‘——-——P YH, H2NR+ KO —————4#RNHo+ H20+KX

0tro método utilizadc también es 21 gue se basa en
12 reduccidn de comnuestos de nitrdgeno no-saturados.- Los -
nitrilos o cianuros de alcohilo.

Jat.+Hp

R-T=N+2Hp R-CHo-NHp

Lz znlicacidn del método especifico estd en funcidn

de 1s clase de aminas cue se desee obtener.

Azi, sucesivamente podrian mencionarse algunos mé-
todos méis comc por ejemvlo: la reaccidn 4. Hofmann descubier
tz en 1881 vnara nroducir aminas orimarias: la reaccidén de —-
Curtis de 1834: la sintesis de Gabriel, etc., pero el de ma-
yor immortancia vara el objetivo de este trabajo es aguel -
oue se basa en los métodos de reduccién ae compuestos gue --
contienen en su estructura los gruvos: Nitro. Aunque cabe —-
mencionar acue los métodos de reduccidén en la nreparacidén de-
aminas también comnrenden a acuellos comnuestos con gruvos:
Nitroso, Hidroxilamino. Azoxi, Azo, Hidrazo, asi como tam——-

bién las oximas, amidas, nitrilos y azidas,

Por su imvortancia industrial y vor ser el tema -
del cue se deriva el nresente trabajo, enunciaré algunos de-
los métodos emvleados en los nrocesos de reduccidén nara pro-

duccidén de aminas, elles son:



1).,- Metal y 4cido.- Método Bechamp.- Generalmen

te utiliza como catalizador metales como: hierro, zinc, esta
Ao, etc., con solucidn de Acido clorhfdrico (HC1), o »uede -

utilizars 4cido sulfirico (H,S04), &cido acético (CH:COCH).

2).- Zatalitico .- Incluye el uso de hidrdgeno -
(Hy) o gases conteniendo hidrégeno y un catalizador tal czomo:

Niouel (Ni), -Cobre (Cu), Pl=tino (P%).

}).- Sulfurizacibdn.- Se utiliza vrincinalmente -
para la reduccidén narcial de comvpuestos polinitroarcméticos-

y vara la reduccidn ée nitroantroouinonas.
4).- Electrolitico.-
5).- Metal y 4lcali.
6)e= Sulfito de sodio.

7).- Sulfuro.

8).- Hidruros metédlicos.
9),- Sodio y alcoholato de sodio.
10).- Reduccidn-Oxidacidén chlustica fuerte,

11).- Hidrogenacidén de naftalenos.

Todos los métodos enunciados anteriormente se apli
can a la prevaracidn de cualgquier tivo de aminas. Estando la-
anilina comprendida dentro de uns de estos gruvos y ademés -
constituyendo 1o cue le he 1lamado el onroceso base (o0 sea -
acuel cue nos pronorciona los comouestos objeto del estudio).
Antes de enunciar su método de obtencidén es imnortante men--
cionar algunas de sus propiedades, ya gue al final contribu-

yen a la formacidn de los suboroductos utilizados en el pro-
ceso oue se intenta desarrollar,
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ANITINOA A

{(Historis, Proniedades, Usos)

Su niszoris se remonta = los afios 1826, cuando Un

var{oroen mientras Trebajaba con indigo, obtuvo por destila

idn con %1kali un nroductc cue formb szles cristalinas. -

(¢}

4

Ppsteriormente en =1 2%o 1324 Zinnin, obtuvo un comouesto -
del color de brea nue llamd eyanol. In 1840 Fritzscne tratz
1anies tAambién sobre indizs, obtuve uns suztanci- aue llamb-
nniline d4e 1la nalabra esczfola a®il cers indige. In el zfio-
edujo el nxtrobencenc (CzHgNO0p) con Acido -
do un com uestoc ~ue nombrd benza-

Infmann trabajid sobre todas estss

todeas eran los mlsmos comnuesios,

retuve o1 nombre de znilina,

Promileds:

i¢ de crlor zsgury, 12 owiircildn oue se Lleves a cabo es ex-
cezivamente comrlicndn: Zonendiendo de 1- estructura del mz

teriel cxilante, el =wvente oxidante y las condiciones de la
resgeidn es nosible zizlar unz ~sran variedad de »nroductos -
ie osvidreidn, Bajo criniiciones exnerimentales diferentes y-
can diferentes reactivos ~uede dar: 1..- n»roductos monomo-
ieculares vTales come ni*roscbenceno, nitrstenceno, fenil hi
drsxilanina o bez cuinona; 2).- nroductos bimoleculzres com
orenilends el azobenceno, azoxibenceno y N-fenilouinolidina:
3),=- =»roductos nolimoleculares c:mo tin%te negro de anilina,
Punie = {792 y tiene un munto de ebullicidn de 184.4°C, es-

soluble =n 2lcohol v édter y es extremadzmente tdxica.
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Isos.- 2n la industria ouimicz zon de grarn uili~

intermedios de nrocesc: uno de sus usos-—
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terigrmente, z>v muv verisdoss, nern el desinteréds nzrz el -

oresente ca2so 2s lz reduccidn de nitrobencsno (C:H35N0s) con
sataliz=dor
Lz reduceirdn catalitics de nitrobencen: ~ 2nilina

2s un arte i noeo antisus, nero & nesar Ja. este, zonstitu-

Tas reaccisnes bésicas en 1z industria de los na-

terizlass de las tintas. Los catzalizedores
te tino de2 nroceso comnrende los 2t2les nesados

nos: I, Y, Y1, VII del zistem2 veriddican,

sguellos del grumno del hierro ¥ vlatino,

Je todos 1los méiodos descritos aguel ~ue nrancr-
ciona 1los subnroductos desezdrs es 21 ~ue -utiliza aAiarrs -

(Fe) como catalizador, nitrobencenoc como mateia ~rime 7 so-

lucidn de £cido clorhfdrico (HCl)-clorursc ferrosoc {Fell»
como iniciadores. Una breve descrivcidn del nroceso de Zz—-
bricacidn, de los factores aue afectan 1la reacei’n y t=mbién
de las condiciones de los ateriales cue se utilizzn, =2 ex—
none a continuacidn:

A).~ DESCRIPCICN DEL PROCESO B4SE (3)

Los vrimercs estudios realiz=dos nor Bechzmp en-

1854, hicieron uso de hierro (Fe) vara catalizar lz reaccidn

®

n nresencia de &dcido acético (CH3—COOH); posteriormente en

1957 Perkins enfoca 1z reaccidn a orocesos de produccidn c

1o

mercial, contribuyendo de esta forma al nacimiernto de la in

dustria de las tintas y también al nacimiento de una nuevs-
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etape de la ouimieca orgénics. "Li NUIMICA ORTANICA INDUSTRIAL"
Los prosresos técnicos 2lcanzedos desnués, se derivaron de l=a
sustitucién del &cido a2cético nor el Acido clorhidrico, Poste
riores modificaciones demostraron cue las sales ferrosas in--
terven{an en el desarrollo de la resccidén en wna forua tz2l, -
oue se necesitaba menos 4Acido cue l2 cantidad estequiométrice-
tebdrice reguerida. Se ha intentado dar uns explicecidn = este

hecho de acuerdo & la reaccidn:
.CgHgNO, + 2Pe + 6HC1 ————®CgHgNHy + 2H20 + 2Fell:

La cantidad estecuiométrica recuerida seriaz nars -
unz base de un gmol de nitrobenceno: 218.7g.; vero en 1z n»rfc
tica se encuentrs oue se necesita vara llevsr a cabo la resfe-
cién menos del 2%. las experiencias de ovperacidn hen demostrz
do oue son suficientes soluciones 21 20%, Los estulios nsra-
der una exnlicacidn a .esta situacibn se han ido sucedierd:,--
zvlicando ademéds otro tipo de modificaciones oue permiten -
anreciar la eficiencis de la reaccidn.

Asi encontramos que en 1884 Whol sustituye 12 solu-
cibén 4cida con solucidn alcohblica y el hierro en nolve en -
nresencia de cloruro de calcio (C2Cl,) o de cloruro de magne-
sio (MgClpo). Los estudios se han ido sucediendo y se ha llegsz
do 2 1z conclusién de aue se requiere una sal oue actie seme-
jente a un 4cido en solucidn acuosa liberando iones hidrégeno.

Lz explicacibén del mecanismo de reduccién de Fe y -
4cido nuede hacerse de dos vuntos de vista diferentes: A).-

De los fenémenos oufmicos observados, y B).- teorfa electréni
ca, Anlicando cualouier2 de los dos orocedimientos se llegza =
unz misma conclusién en la formacién de los comnuestos de aie
rro, ya oue son los de interés en este estudio, nor lo tanto-

Unicemente se internretardn las reaccioénes del inciso A).
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Mecanismo quimico.,- Considerando las vwroniedades -
cuimicas de les zminas se recordard que éstas se disocian en

soluciones acuosas formando bases segin la reaccidn:
R-NHp + H-OHG®R-NH,~OHZ—*R-NHy* + OH

El mecanismo oufmico considera de acuerdo a esta -
rezceidn la disociacidn de la amina y la oxidacidn progresi-
vz del hierro. No results obvio el recordar cue las aminas -

s= “isoclian noco, sin embargo, con 4dcidos minerales son bas-—
tante fcidas y fhcilmente se hidrolisan. 31 tratamiento de la

c=r= reductors antes de lz sevarecidn de la amina estéd gober
neds nrineinalmente vpor la basicidad de la amina., (Es impor-
tonte hacer notar que de aouf surzirén los comwuestos de hie

rre Tinales),

Se sabe ademds oue se liberz hidrdgeno cuando se
megcla mis Intimamente el volvo de hierro con asua, con ca--
lantamiento v en oresencia 4, szles de 4cido fuerte esta li-
borneibn es sun mayor.

FeC
_FeCls are(om), + 3Hp

Son in comnmuesto nitrs introducido en tal sistema,

2Pe + 64,0
el hidrdreno como idén y el hidrdxido ferroso Fe(OH)2 partici-
nan en el nroceso de reduccidn, las reacciones bédsicas pueden

revresentarse como sisue:

1 R-NO, + FeCl, + 3Fe + 4Hy0 —*R-NHp + 3Fe(OH)2 +
FeClop

2 R-NO, + Pe(oH), + 41" —F20 yR NH, + 2Fe(OH),

Los comnuestos de hierro oue se forman segin las -
reacciones anteriores son de dos tivos. Cuando la reduccibn -
s2 lleva = cabn en recinientes en donde se pueda observar el-

nroceso, se forma nrimers un nrecinitado amarillo de Fe(OH)2
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reaccidn 1, paszndo luego 2 nardo oscuro de Fe(OH)3 reac-
cién 2 y finslmente a un color negro gue indica lz forma-
cidén de un producto final el cual podrfz suponerse -.: es
dxidc magnético de hierro (Fe304) de acuerdo a l2 sig.len

te reaccidn:

3 Pe(OH), + Fe(OH);——oFe304 + 4H30

gque como puede verse es un resultadc de la interaccidn de
los dos hidrdxidos.,
Cuando se utilize FeCl, en la reaccidén, 1=z se- -

cuencia de reacciones es como sigue:

R-NH, + H-OH——sR-NH,0H==SR-NHy + OH
2R-NHy+ + 20H™ + Pe+ + 2C1= —2R-NH3C1 + Fe(0H),

6 2R-NHyr + 201~ + Pe —EO _oorNH, + Peclp + T

De la informacidn del vproceso se deducen 1os si=-
guientes detazlles pricticos sue influyen en la onerscidn,-
condiciones fisicas del hierro, calidad del nitrobencenc,-
concentracién de la solucidén de &cido, temperatura de resc
cién y presién. A continuecidén se enumera cada una, hacien

do hincapié en las condiciones fisicas del hierro.

CONDICIONES FISICAS DEL HIERRO.- E1 hierroc.ali--
mentado no solamente suministrz la superficie de absorciébn
del metal sino cue entraz también en la reaccidén. De obser-
vaciones hechas sobre los lodos residazles se deduce oue el
volumen de Fe se convierte casi totalmente a2l 4xido, denen
diendo del grado de oxidacidén y la cantidad de hierro uti-

lizada. Experimentalmente se ha demostrado gue el hierro -

gris fundido, limnio, finamente dividido, ddctil, »roduce-

los mejores resultados. ¥a proporcidén en le2 reduccién de--
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pende en parte de lz fineze, norosidad delas particulas, la
homogeneidad de la carga y el =srado de limpieza impartido -
al hierro. Cuando se usan narticulas gruesas se retarda la-
oxidacién del hierro y se deberd suministrar un exceso. Ade
més, una acumulacidén de hierro parcialmente oxidado, como -
Fe(OH)2 ¥y Fe(OH)3 nos conducen a agitaciones més vigorosas.
Como la velocidad de reaccidn v»ara los compuestos nitro es-
una funcidbn de 1a velocidad de oxidacidn de hierro, gueda -
claro ocue el uso de Pe finamente dividido acorta el tiempo-

de reaccidn,
CANTIDAD DE AGUA UTILIZADA.- La oxidacidén progre-

siva de el Pe indica la conveniencia de usar de 4 a 5 moles
de agua vor mol de comnuesto nitro tratado., Esta aproxima--
cidn, estéd basada sobre la suposicibén cue el Fe empleado se
convierte orimero a ferrosc y desvués a hidréxido férrico,-
el cual segiin la reaccidn 3 se descompone vosteriormente Dro

duciendo agzua.

NITROBENCZENO.- Este debe ser de la mejor calidad
vosible. En relacidn con la cantidad de hierro utilizado es
recomendable usar 2 moles de hierro por mol de nitrobenceno.
Bajo tales circunstancias no todo el hierro oresente se con
vierte a 6xido ferroso-férrico, también se encuentran nre—-—
sentes al~-unas cantida-“es de hidrdéxido ferroso activo reduc

tor. En el znédlisis demostrado vosteriormente, se evaluarin

desde un nunto de vista cuantitativo dichas suvnosiciones -

tedricas.

TEMPERATURA Y PRESION DE REACCION.- Generalmente-
la reaccién se efectia a temperaturas comprendidas entrs -

los 100°C y presién atmosférica.
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B).~- DESCRIPCION DEZ PRODUCTOS Y SUBPRODUCTOS.

Z1 »nroducto obtenido nor este proceso es la anili
na,

Para el caso de los subproductos es necesario de-
tallarlos un noco m2s, la razén vara ello es cue constitu--
ven le materia onrima de nuestro nroceso. Los nrincinales -
subnroductos obtenidos son acuellos comnuestos de hierro, -
aue como se determinard mAs adelante nueden ir desde una pe

nuefa cantidad de hierro elemental, hasta 1z formacidn de -

5xid~s e hidrdxidos ferrosos y férricos. Tedricamente se va
& sunoner oue todos los dxidos e hidrdxidos y aun comnues—-
tns mAs comnlejos de hierrc aue oudieran existir se van a -
analizsr desde el nunto de vista de estos estados de oxida-
cibn, més 2delante veremos va en bases més objetivas (andli
~is cuantit=tivo) em oue npropsrcidn estén las cantidades de:
Pa®, Tal+ | We'* T4 ann<-4-4 de nitrohencens nue exicte es—
=i atzramante desnreciable: por Wltimo 12 cantidad de amina
oo min diffeil de conciderarlis como tsl, va cue de las nri-
merae nronieiaies cuaimicas estudiadas se concluye cue no -
~uede existir, nor su fécil oxidacibén y ademés denendiendo-
221 medio enr cue se encuentre, da lusar a una grsn variedad
de comnruestos, t-dos vroductos de oxidacién mono o polinu--—

cleadss,
C).- HIERRO.- SUS PROPIEDADES Y SUS COMPUESTOS.

El hierro es uno de los metales conocidos desde -

1z nntigiledad, es el cuarto elemento mis abundante de la -
corteza terrestre, lle~sando a renrresentar un 5% del totalj;
se le encuentrs en unz cran cantided de minerales en los -

uales eeté4 formando camvruestos con el oxfigeno o el azufre,
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también se le encuentra en el nicleo central de la tierrs, -
y2 sea litre o mezclado com otros elementos. Los comnuestos-
de oxigeno con el hierro dan lugar a l1s formacibén de uns se-
rie de minerales dentro de los cuales nuede menciocnarse: la

hematita (Pe20-), magnatita (Fe304), limonita (FegCB.XHZO) y
la siderite (FeCO;): en el caso del azufre los »nrincirales -
minerales son: virita (FeS), calconirita (PeCuSp), vy =2lgunos
de menor immortancia,

Por su situzcién en la tabla veribddica el hierro -
viene 2 ser uno de los elementos que vresentan més comnlica-
ciones vpara su estudio; nertenece al gruno de los elementos-
de transicién, no existe una definicidn exacta cue nos sirva
para enunciar a este tivo de elementos sino que Unicamente -
su clasificacidn v nombre estédn dados en b2se a su coanorta-
miento cuimico.

DPROPIEDADES FISICAS, Muchas de las propiedades fi-
sicas y mecénicas del hierro son alteradas virtualmente nor-
las imnurezas; el hierro de alta vureza es atraide nor un -
imén, nero rénidamente nierde su magnetismo; cusndo se za- -
lientz al nunto curie (768°c) el hierro ferromagnético oued=2

paramagnético (ounto curie se deriva de una ley onredichea nor

Pierre Curie's ocuien demostré oue lz suscentibilidad megnéti
ca es una funcién inversa de la temmeratura) no hay cambio -
estructural en este punto. Sin embargo el hierro es un tipi-
co ejemplo dg sustancias volimérficas, 2demds a, <oy un ejem
vlo de transformacidén de red reversible; a »residén atmosféri
ca y 7689C ge ehcuentra laz vnrimera modificacidén Fe(beta) el-
cual es estructuralmente igual al Pe(alfa), amestas dos va--—
riedades todas las proniedades se manifiestan igual, excento
ern el magnetismo, su estructura es una red de cuerno cibico-

centrzdo 2 910°C se nresenta la modificacidén Pe(gamma) la es



sructura de los cristales cambiz 2 una red cdbica de caras -

centradas (los lados del cubc unitaric vasan de 2.861 a 7600¢
2 2.90% 2 260°C 2 3,638 a 1100°C v 2 1.58% 2 14259%) a 1390°2

Se nresenta .unz nueva varisedad Pe(delta;.

ANC A 211 N0 .

Pe(alfa) *ﬂe(beta} S Fe(gamma}
1190°%¢

&Fe(delta‘;

Z1 porcenitaje de cambio es nrécticamente el amismo -
nara Pe{alfa) sobre un rangs ie temveratura noue pars Fe{gamma,,
vara un rango 4, 3259C. Del -~aso de Pe(zlfa) z Fe{zamma) el -
volumen sdélo sufre un vegue”o cambio, 10s esvacios oscupados -
nor 1os 4tomos de Pe vermansecen nrécticamente sin variar, al-
coeficiente de exvansién del Pe(alfa) es considerztlememse 3z
yor ~ue el de Pe(gamma): marz el caso del Pe(delsz) las variz
cliones se hacen mavoares como en el cass del volumen del cubo-
unidad cue casi se dunlica, el mimero de dtomos en éste, tam-
bién serd dos veces los del Pe(zlfa), las estructuras se ha--—
cen méds complejas: en estos casos los Atomos noseen dobles ve
cindades llegéndose a estimar gue estas comvlajas redes noseen
simetria tetragonal. Adem#s de las onroniedades fisicas mencic
nadas hasta este nunto, se sncuentrsn un gran nimers de ellas
de las cuzles Unicamente mencionaré en adelan<e las sue consi
dero de mayor immortancia: numero atdmico=26, nesc atdmice=
55.347; presenta tres isdtonos 54(5.9%), 56(31,.52%;, ST{2.2454%)
58(0.33%): confizuracidn zlec<rdnica (1s°,2s°,200,2d0,4s
densidad z 20°C £,928cal/g-4tomo=-27: 22lor Btente ie fusidn —-—
65.5cal/g.: calor de vanorizacidn 1538cal/g: calor ie combus—

tién (Pe 2 Pe,0,) 1582cal/g: coniuctivi

H
L @
N
[o N
ot

cal/cm-seg-27: =otencial de slscirad

d
-0,4402 volt: viscosidad a. 174377 4,45c%: 2l hierrs sursc es-
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relstivamente blando (el méAs nuro obtenido es el electroli-

v

tico); de es2 manera nodria enunciarse un ndmero mis amnlio
de nroniedades fisicas, vero con estas considero suficiente

nars noder hacer una caracterizacidn més o menos adecuada.

PROPIEDADES QUIMICAS DEL HIERRO.- Su potencial de

eiectrocn (=0.442 volts) indica oue el hierro es un elemento

3
o
es)
=

mente reactiveo y un agenté,fuertemente reductor, despla-
zn 71 hidrdceno del acua lentemente, a temneraturas bajas; =
a=o desnlazomiento se acelera arriba de 570°9C: las soluciones
conteniendo iones de metzles como: oro, platino, nlata, mer-
2uris, clemuto, zince, nifouel o cobres son reducidas por el -

nierrns s8diido o0 su resrectivo metal: segin:

76”0 & Yot ammdMO + Fel+

53

1 hierro se combina directamente con muchos ele--

Lz

mentos no-meteles 7 temneraturas moderszdas para formar com—- .
smactng binarios: los estados mAs estables de oxidacidn son-
los +2 v +3: en las ferritas existe el +6, son escasos los -

sm+adas +1,+4 v +5: los resrnectivos notenciales de oxidacidn-

o]
s}
<
n
[e]
[
O~
EJ

reduccidn se dan 2 cont

Fo 88V pe2s 0. TT o3+ _+1.9V,

HFeOZ

e Jdisuslve en 4cidos minersles no-oxidantes, el ién férrico
{PeXt) es reducidos nor el hierro elemental a ién ferroso -
(Pe“*) ei se esti en zusencia de algin agente oxidante; el -
fpiin nitrico lo disuelve formando nitrato ferroso (Fg(NO3)2)

¥y nitrato de amonio NH, NO, en frio y diluido, concentrado o

szliente se forma nitrato férrico Fe(NO3)3 y se livera 4xido

42 nitrdveno; formz complejos bisonositivos y terpositivos,

2

cisndo mis estable acuéllos cue éstos Wltimos; las soluciones
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de hierro bisovpositivo no se hidrolisan, son pbco estables en
presencia de agentes oxidentes; las de terpositivo se hidroli
san por contener el catién (Pe(HQO)G)3+ ya que actdan como &ci
do, son estables en presencia de agentes oxidantes.

COMTUESTOS DE HIERRO.~ El hierro fsrmz iss series -
extensas de comnuestos, los ferrosos y los férricos. La fun--
cidn oue viene a desempe®ar el hierro con sus estzados de oxi-

dacién ferroso (Pe?*) y férrico (Pe3*) es la de un catidn; 21

zunos comnuestos son solubles, vor ejemvlo: los compuestos -
cue forma con los haldgenos; otros son insolubles ejemplo:los
sulfuros, fosfatos y carbonatos; tienen la narticularidad de-
adicionsrse a z2lgunos radicales y ademés de formar comnlejos.

Las sales ferrosas de hierro se presentan en crista
les de color verde claro, sus soluciones adguieren cierto tin
te azulino y dan reaccidén 4cida debido a que se hidrolisan, -
se oxidan con facilidad convirtiéndose en la respectiva solu-
cién férrica, forman complejos de mayor estabilidad cue los -
de los estados de oxidacién +3. Las sales de hierro +3 dan so
luciones de color amarillo parduzco, a este grado_se encuen—-—
tran hidrolisadas nero zin en mayor proporciédn cuando las so-
luciones estén calientes y dilufdas: tienen también como ca--
racteristica formar complejos en solucién. Existe ademis otro

tipo de comnuestos en los gue el hierro se encuentra en esta-

dos de oxidacién méds altos como son: los ferratos y ferritas -
(+4 y +6),

Los compuestos en los gue el hierro se encuentra -
con estado de oxidacidén +6 se fabrican en menor vproporcién, -
pero a nesar de ello constituyen la base principal de la in--
dustria elécirica; z este tipno de compuestos se le conoce co-

mo ferritas y tienen nor férmula general: MFe,04, en donde ¥
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viene = ser un metal bipositivo o dos monopositivos; se deri-
vsn nrincipalmesnte de los 4xidos del hierro y son de gran im-
nortancia en la industria electrénica por sus proviedades mag
néticas. En el ntro c2so o sea en 21 estado de oxidacidn +4 -
se loceliza el otro gruno imporizn-e: los ferratos o también-
conocidos como perferritas, su radical caracteristico puede -

conien-arse en 1o Tdrmulz Fe0,2- son insolubles en alcohol; -

4
loc de los metales: ZIn, ﬁg, Ca; son insolubles en agua.

Pare conclulr debe de mencionarse ocue el hierro se-
~btiene n~rincinalmente de sus minersies y sus aplicaciones -

son miltinles. Se utiliza en form+ elemental vnara las moder--
n=s construcciones, en 2leaciones v en infinidad de utensilios

~ue el hombre a disrio utiliza.
D).- COMPUSSTOS DE HIZRRO EN SUBPRODUCTO.
(Andlisis descrintivo)
En brse e lss reacciones cufmicas cue se llevan a -

cabo en el nroceso bzse de reduccidn v también de acuerdo a -
las considersciones hechas anteriormente ouede ser posible su

roner cue en l# muestra el hierro realmente existe en tres es
tados de osxidacidn ellos son: Fe® pueden deducirse una gran -
veriedad de 4dxidos e hidrdxidos, pero hay cue hacer notar que
cada uno %tiene sus condiciones esvecificas ‘e existencia; pa-
r= tener bases en el anflisis nosterior es imvortante hacer -
un breve anélisis descrivntivo de los vrincinazales, dentro de -
los cunlss se encuentran:

I).- Fe0. II).- Fe(OH)Q. I1T).- Pe203. IV).- PFe0.OH
VY.- Fe203YH20, ) Fe(OH)3. VI).- Fe0.OHXH,0 y VIiI).- Fe304.
Adenés de éstos, existen las variedades: zlfa, beta, gamma, -
delta: de alsunos de ellos,

Sus nroniedades ruimicas sirven de base nara formar

I3
il

#c clara de los compuestos cue nueden existir en --
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nuestrs materia prima (se describen nosteriormente). La reac-
e¢idn del proceso base se estimd cue se efectiia a 1009C y vre-
sién atmosférica, con el objeto de tener una base oue nos sir
va de punto de partida se toman en cuenta estas condiciones -
de reaccidn. Por otra narte, el calor liberado en la rezccidn
también es elevado y précticamente el hierro soluble casi no-
existe, el medio de reaccibn es &cido (PH=5,3)., Es nosible -
por lo tanto deducir ocue los comnuestos aue nrobablementé exis
ten son aguéllos cuyas férmulas estén dadas vpor los éxidos -
producidos seglin los mecanismos de las reacciones exvuestas =
anteriormente o sean acuellos con férmulas: Fe(OH)2, Fe(0OH) 3,
Fe203, Fe304, FeO: los dltimos como productos de la deshidra-
tacidn de los hidrdxidos y del nimero de moléculas de agua -
oue tendrian en coordinacién tanto las 4xidos como los hidré-

xidos.

E).- APLICACIONES DE LOS OXIDOS DE HIZRRO.

Como se exnuso anteriormente, los compuestos de hie
rro tienen una gran variedad de aplicaciones; para el caso es
pecifico de los éxidos éstos también »resentan sus variantes,
De la muestra problema cue se tiene son varias las zlternati-
vas de tratamiento que se presentan: nodria en orimer *érmino
recunerarse el hierro al estado elemental; obtenerse las fe--
rritas cue son de grah valor industrial o en el caso elegido-
para el presente trabajo, recuna2rar los éxidos gue ya son dis
ponibles; auncue con imnurezas éstas no se encuentran en nro-
vorciones considerables cue hacen factible su recunerzcibn, -
nor consiguiente, cualouier nroceso oue se eligiera estaréd su
jeto a 1as evsaluaciones econdémicas cue se hagan: la razdn re-

sulta clarz ya cue por regla general cuazlguier emnresa indus-
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trial tenderi a un fin, De une o de o6tra forma ese fin se con-
sideraré satisfecho cuando se emnleen de una manera més racio-
nal los recursos materiales y humanos con gue se pueda contar-
en un momento dado,

En el sistema cue se trata de disefiar en este trabe-
io se ha elegido recuperar loq 6xidos de hierro debido a2 que -
gon de eran anliczacidn industrisl con resnecto a las industrias
de l#s ninturas, cuando el hierro se encuentra al estado de -

niegmento,
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CAPITULO IIIX
METODO DE ANALISIS

Al enunciar en el canf{tulo anterior las nroniedades
ouimicas del hierro, éstas lo hacen anarecer como un elemento
cue nuede reaccionar con los elementos no-metdlicos, Esta --
reaccibén con esta clase dé elementos nos conducen directamen-
te a estudiar los comnuestos cue forma~con el oxigeno { o --
sean los 6xidos).

Este capitulo se consideraréd formado de dos partes:

1).- BEstudio teérico de los éxidos de hierrc y sus-
nroniedades.

2).- Descripcién y determinaciédn cualitative de lzs
cantidades relativas de hierro desde sus tres estados de oxi-
dacién: hierro elemental (Pe®), hierro ferroso (Pel+) y hie—-
rro férrico (Fe3+): cue existen en la muestra problema (mete-

ria prima).

ISTUDIO TEORICO DE LOS OXIDOS DE HIERRO Y SUS PROPIE
‘DADES.

Los .6xidos de hierro se encuentran amnliamente dis-
tribufdos en la tierra en una gran variedad de form2s y colo-

res: vnrincivalmente se conocen tres 6xidos de hierro, todos -
con tendencia a no ser esteguiométricos, pero su comnosicidn-
ideal estard dada vor las férmulss: PeO, Fep03 y Fe30y: ade-—
més de los 4xidos también encontramos los hidrdxidos oue vie-
nen a constituir un estado intermedio. Siguiendo la secuencia

de la clasificacidn dada en el canitulo anterior se tiene.

OXIDO PFERROSO.- PFeO: es un sb8lido de color negro de
neso esnecifico 5.7, tiene un vunto de fusidén de 1360 a 1420°¢C:

insoluble en asua y en solucidn alcalina, en solucidn 4cida -
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caceciong: nresenta estructura de la clzse clorursc de sodic

{Xna21l, cdbica) se~uramente ibnica; es nirofdrico, se oxida

Znilmente vor oxisenn del aire al nunto de incandescencis,

vy

~i-rde fédcilmente estz nroniedad desnués del calentamiento-
ztmdsferz de hidrégens durante 12 horas: absorbe fécil--
monte el COp: .8 un commuesto berthdélido (o sez ~ue no tie-
ne unz estructura definida vor esteouiometria); no es magné
“ico en astzdo nuro, nero es muy diffcil encontrarlo de estz
f%rm=2, nmwor lo ocue se rresenta como naramagnétiico: su esiruc
+ura generzlmente se rresenta como unz fase sustractive (en
~rongreibn no esteouiométrica): estructural y termodindmica
minte es inestable, l# tendencia es a formar Fe304 y hierro
wet#lico: su férmula varia entre Pep,b350 2 Fep.910; se pre-
-2 1% par reduccibn o 322°C del Fe203: cuends se vreparaz al-

voolo ¥y @ zltas temmerzturas llesz a ser noco reactivo.

HIDROYIND ®IRROID,- Pe(DH)2. 3s un wmolvo blanco -
~r.rtelins cue cusn-o se encusenirz en contacts con el aire-

swearimsnts eznblos de eoslor, »asando nrimero a verde y des

2 mardo rojizo ror lenta oxidaciédn con el oxigeno: su-

{¥ico es de 3.4 vrécticamente insoluble, su lenta
dazscomnosicidn rroduce Fe304, HpO e Hp (zun en frio)

XFe(OH)E-———oFe304 + 2H,0 + Hy

2t%2 eomo un reductor: se commoria como una base y d4 con-

, fales de hierro binositivo: sus cristales nre--

centan 1= estructura de la clase Ioduro de cadmio:; es un --

~21lvas 2unorfo, bastante solutbtle en socluciones de amonizco,--

mente se encuen ra en soluci’n con Fel*,



2XIDO FERRICO-Fe20,: comnuesto de color gris oscure
metZlico con matiz rojizo: veso esvecifico se encuentra entre
4.2 a 5,0, su dureza estd entre 5.5 a 6,.,5: presenta diferen--
tes 2ldtronos, entre ellos la ematita que ademds se nresenta-
como la veriedad gamma ferromacnética, mientras gue L& al
es rarsznagndtica: unts v otras —ueden -hterC"1h1’*ce eon scl
12 influenciz de 12 *ennerstura: se descomnone en el =ire 3 -
1200°C (en el.vacfo 2 1000°C) nare der Oz y Pe30y

o“egoj———ﬁﬁ“eq + 02

Su volumen mo;ecular es anroximadamente de 30,27 =-

lz variedzd zlfa se e conoce comc hematita, forms cris
de tivo trigonazles (rojos) o exasgonales (negros): rezcciona-
cor soluciones de Zcidn clorhfdrico: la cantidad de agus cul
micamente combinada con el dxido variz de acuerdo al método-
de su nrevaracidn: se han hecho muchos intentos »narz asisizr-
los hidratos dlferen+es y solamente uno se ha establecido c2

mo una entidad cuimica: el monohidrato.

OXIDRATO FERRICO.- FeO.0H: existe en muchas formzs
dependiendo del método de prenaracidn;: cuzndo se calients z-
200°C el nroducto es alfa-FepO3: el color pardc rojizo corre:
nonde a la férmule FeQOB.XHZO: su peso esnecifico se encuen-
tra entre 3.4 a 3.9: es insoluble en alcohol y agua, reaccig

2ti-

Y

bt

na en solucidn &4cida; se produce como un nrecinitado ge

z
on-

’_.v.

noso o hidrogel cuznds se adiciona un 4lczli 2 una soluc

conteniendo iones Fe3’: se nresenta en dos variedades, lz a

I

fa y la gamma: las variedades alfa, anhidra e hiidratada co--
rresnvonden resnectivamente a la goethita y 12 limonita y la-
gamma con lz levnidocrocita:; ror calen-amiento de zmbos, se -

obtienen los 2aldtrovos alfa y gamma del Jdxids férrico.



OXIDRATC PZRRICY HIDTRATADO.-Fel.O0HXH,0: se vresen
t2 como mineral c¢o2lor rojizo o vnardo, en ocasiones ccn matiz
sscuro casi neero: con_formas estalactitica y botrizade; es -

amorfo eon neso esrecifico 3.0 2 4.0; se le conoce como limo

nita: su durezas es de - 8 5.5, nodria considerédrsele como una
variedad del anterior,

OYIDO PERROSO-FIRRICO.- Fe104, Pe(PeD2)2 6 PFeO.Fe203:
en 1la natursleza constituye la masnetitz (piedra imén), cris-
talize en octzedros o dodecaedros de la singonis clbica, se-
considera como una esninela, Pe(3+)(Pe(2+)Fe(3+))04: vresen-
ta color negro ~“e nierro, intensamente ferromggnético (carédc-
ter cue nierde al nasar a Pey0, a 5509C): peso esvecifico 4.9
2 5.2: dureza 5.5 a 6.5; indice 3e refraccibn 2,42; forma mu-
chos hidratos, nincuno de los cuales nueden caracterizarse di
rectamente, el més pomﬁn es el tetrahidrato: calentindolo en-
nresencia de aire vuede oxidarse a Fe3*: la estructura de la- -
claese esninela se onresenta con los tres cuartos de los huecos
ocue dejan los &tomos de oxigano, ocunadés una narte por iones
binositivos:; esta comwosicidn es la que corresvondé-a un fe--—
rrito de hierro ferroso: presenta un volumen molecular de --
44,5; funde & 153850 insoluble en agua, no se ataca fAcilmen~
te,

Debido a oue en la varte corresvondiente a las gene
ralidades ya se ha dado la descrivcidn de las vroniedades de-
las aminas e incluido. hasta ahora las nroviedades del hierro
v sus 6xidos, \Unicamente vara objetivos del anidlisis resta --—
NOr Aaseribir al nitrobenceno; la rszdén en cue este comnuesto
se encuentra nresente en la materia orima aunque sea en muy -

veque™a nronorcidn.
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VITROBENCENO.-CBHE-Noz: es un lfouido incoloro de
olor cerzcteristicoc parecido z las almendras amarsgzs, inso-
luble en aruz y miscible en todas proporciocnes en 2lcohol,-
&ter, benceno: fécilmente volétil, propiedad cue se utilize-
para arrastrarlo con vanor en mezcla sulfonitrice se emnlea
an perfumeria con el nombre de esencia de nirvane; nuntoc de
fusién -15°C: punto de ebullicién 98°C: coeficiente de disco
lucién 2 159C,1.209g/cc.: en ausencia de grupos écidos los

nitrocomnuestos arométicos vrécticamente no son afectados -

pero desarrollsn un color amarillo naranja, nor la accién -

de los 4lcalis.

NESCRIPCION Y DETERMINACION CUANTITATIVA
DE HIERRO

(Procedimiento de anédlisis)

I).- OBSERVACIONES GENERALES DE MJESTRA PROBLENA,

Bien mezclada, nresenta un asvecto consistente co
lor negro; fuertemente magnética; olor penetrante (carzcte-
ristico de comnuestos orgénicos); efectuando »ruebas cusli-
tativas de solubilidad se observa gue la muestra es soluble
en agua (forma una suspensién sbélido-1fquido) e insoluble -
en disolventes orgénicos: presenta un pH=5.3: llevada a se-
ouedad ocueda formando uns nasta flcilmente pulverizzble, al
nulverizarse se convierte en nolvo negro con versistencia -

de su magnetismo: muy soluble en &cido clorhidrico concen--
trado y ain dilufdo: insoluble en 4cido nitrico y sulfirico

concentrado; la muestrza seea, nor elevacidn de la temneratu
rz nasa a un nolvo rojo oscuro 2 unos 500°C: al disolverse-
en solucidén de Acido clorhidrico ocueda uns necuefia porecidn-
de residuo negro (carbdn) ocue llevado a2 combustidn, desana-

rece.
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Z1 vrocedimiento de z2ndlisis varz efectuar todas -
las determinaciones de los comnuestos @ analizar se d4 a con
tinuacién eon los métodos .xidtentes y los utilizados en ca-
da caso.

IT).- DETERMINACION DE HUMEDAD.

Como la muestra oroblema se nresenta en lodo acuo-
59, nara podar conocer la comvosicidn existente fue necesario
determinar 1la cantidad de humedad cue contenian dichos lodes:
la humedad determinddd comnrende todos los comnuestos lfioui-
dos contenidos en ella, ya sean orgdnicos o i1norgénicos: de-
acuerdo 2l sisuiente procedimientos

Con o1 fin de tener unz muestra renresentativa y-
ie ese forma tener un 2nédlisis medio lo més aoroximado nosi-

ble, en un2 cantidad del orden de 27kg. se homogenizd 15 me-

jor nosible hasta tener una vasta, de la cual desoués de ha-
ber.cuarteedo durante varias veces se llegd a obtener una -
muestra vnequefa de 43.30g. la razén de haber reducido hasta-
esta can‘idad es aque se efectuaron andlisis a escala neocuesa.
Seleccionada y pesada la muestra, se llevé a seacuedad en una
estufa cuys temveratura se mantuvo entre los 100-110°2, con-
nrevio establecimiento de un tiemvo de calentamiento y enfria
miento de la muestra para gfgctuar las resadas con los mismos
intervalos. Este tiemno fue al orincinio de 3 horas, y des—
nuér en intervalos de 1 hora; desvués de cada perfodo dg ca-
len*amiento y enfriamiento sucesivos (la muestra se enfrié -
en desecador nara evitar contaminacién con la humedad de la-
atmdsfera) se nesd la muestra y se renitid la misma sver=zcidn
hasta aue vz no hubo variacidn en 1la nesada (o sez hasta cue
el neso nermanecid constante). Z1 reciviente en el cuzl se -
efectud la determinacién fue también nreviamente nuesto 2 ne

so constante,



JATOS:

Paso de muestra humeda= 43, 30g
Pesc de muesira secz = 27.85g
Los calculos se efectuarcn de acuerdo a la siguien

te férmula bzsados en 2 cantidad de sdlidos residuales:

PORMULA:

#%Sé1lidos=(neso de muestra seca) (peso de lodos)X100)

CALCTILOS ¢
%Sélidos= (27.85g/43.30)(100)=64.08
1 norciento de hwmedad se calculd por diferencia,
igualando el nreso de muestra original a 100%, con lz férmula:

%Humedad en la muestra=100 - 64.08 = 35,92

RESULTADOS:
%#SOLIDOS= 64.08 avrox. 64
4HUMEDAD= 35:92 " 36

Total = 120.00

III).- DET:IRMINACION DE NITROBZNCENO.
Anteriormente se exnusieron las proviedades fisices
y ouimicas nrincinales del nitrobenceno, su determinacidén --

cuantitativa es posible efectuarla desde dos puntos de vista:
uno comvletamente general y otro gue es mas esnecifico,

Lz identificacidn de comnuestons conteniendo u£ gru-—
no nitro se efectia nor reduccidn a hidroxilamina. El orocedi
miento consiste en reducirAel grupo nitro, con un agente re--
ductor 2 hidroxilamina y su nosterior identificacidn sobre el
raactivo de Tollen's,

Sin embargs, esta reaccidn es interferida nor los -
comnuestos nitrosc, azoxi y azo: noroue cuando se someten 3 -

la misma reaccidén nroducen los sizuientes comvuestos finales,
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ragnaectivanentes hidroxilzaminsas, hidrazo e hidrazainas; los
cunles reducen el reactivo de Tollen's (solucidn re nitrato
de plata amoniacal) en frio, )
Para nuestro caso este método vendria a constituir

12 forma ideal de anélisis si nuestrz muestra no se encontrz
ra mezclide; nero en el cas» nresente objeto de estudio la -
muestrz es une mezcla, Por lo tanto hudbo necesidad de aplicar
un métnds hesta cilerto ounto un noco especial por las carac-
teristicas dal nroblema.

En el laboratorio el »nrocedimiento anlicado fue 2l
sulente: tomando unz muestra de la mezcls v»roblema y vnrocu

rando fuera en su mayvor narte licuida, se sometid a destila-

9]

ién directamente con el objeto de senarar los sélidos de -

lns 1icuidos, va cue de otrs forma si se orocediz norejemnlo

a efectuar une filtracidn lz separacidn no ersz total, lz ra-

z4n es cuelz mezcla 'nresentaba muchas dificultades para fil-

trarls v no se contaba con el eguino adecuado nara efectuar-

uns separacidén comnleta, en cambio de la otra forma fue fécil
1z separacidn v nor volatizacidn separar en mezcla los com—-

ruestos orgénicos.

El destilado obtenido nresenta un asvecto zmari---
llento v oloroso, no se observa la formacibdn de capas (acuo-
sz u orzédnica) sino ocue la mezcla se nresenta en forma homo-
génea: uns vez efectuasda lz destilacidén se hicieron extraccio
nes c¢on solvente, aovrovechando las proniedzdes del nitroben-
ceno de ser sclubles en algunos comnuestos orgénicos y la in
solubilidad de estos mismos solventes en el agua.

El solvente utilizado narz tz2l efecto fue el bence
n? vy 1z razén de su eleccidn fue la diferenis enounto de —-

-~

ebullicidén. 3n 1z literatura sncuantran las técnicas de -

B



extraccidn con solvente v como se menciond anteriormente se -

nasa en lz senaracién de un comouesto organico desde una solu

[&)

idn » susovensidn en otro licuido nor agitacidn con otro orgéd

(o]

nico en =1 cual el comnuesto aue se ouiere extraer es miscible
y el 1liocuido nue lo contiene es inmiscible con dicho solvente
0 =nroximadamen+e inmiscible. Generalmente el lfouido oue los
contiene es zcuz v los compuestos orgéniccs mds utilizados cg
mo solven*as son: dter etilico, éter isovropilico, benceno, -
cloroformo, tetracloruro de carbonc y éter 3, netrbdleo. E1 -
solvente elegido denenderd de la solubilidad de la sustancia-
nrue se aquiere extraer, de la facilidad con 12 cual el solven-
te pueda sevnararse del soluto y del costo del solven<e; en —-
overaciones de laboratorio nara pruebas efectuadas como es el
caso oue nos ocuna los costos son de poco significado.

Bl destilado total obtenido fue de un volumen total
de 175ml y =2 este volumen se le nracticaron extracciones suce
sivas con benceno: la nropiedad fisica de interés para elegir
benceno fue el punto de ebullicidn (68°C) en relacién al com-
nuesto orgénico oue se iba 2 extraer. Desnués de efectuada l=a
extraccién hizo una nueva destilacibdn controlando lz tempera-
turs en el rzngo as 70-80°C; partiendo del volumen inicial —--
(175°C) el volumen residual fue de 2ml, de un li~uido con co-

loracidn comnletamente amarilla y fuertemente oloroso; el des

tilado incoloro y oloroso (caracteristico del solvente); debi
do a ocue el volumen residﬁal es muy neouefio y no alcanzariz -
nara nosteriores andlisis cabe la nosibilidad de admitir aue-
el residuo es nitrobenceno nor sus caracteristicas fisicas.

DATOSE
. Volumen original = 175ml.

2ml.

i

Volumen residual



33

Los célculos se efectuaron de la siguiente forma:s
21 liouido totel referido a la mezclza homogénea (sélido-11-
nuido) renresenta el 35,932%:

Por lo tanto.-
#CeH5NO2=(2m1X36.¢dy /(17501)=0.4 -

(en 12 ezcla sblido-l{iouido).

En bese 2 la czntidad de liouido se obtienen los-
siruientes resultados: Sundngsse una muestra de 100g: del-
an#4lisis se obtiene oue 64g renresentarédn la cantidad de s¢
lidos y 36g representaridn los lfouidos en forma de humedad,

de esta humedad el 0,4% serd nitrobenceno o sea:

06H5N02 =(36)(0.4)=1.44g/100g de muestra
CsH5NO, =1.44g/(1.209g/cc) = 1.19 m1/100g de mues

IV).~ DETDIRMINACION DE ANILINA.

Ya se han mencionado las proviedades de la anilina,
y es necesario recordar oue es inestable en presencia del ai
re, su inestabilidad aumenta en el medio en el cual la encon
tramos mezclada, Sobre la muestra nroblema se llevaron a - -
efecto varias nruebas neroc en ninzun caso se obtuvieron re--—

sultadns nositivos, nor lo cue se descarta la nosibilidad de

su existencis, los métodos emnleados para la identificacidn-
de las anilinas es el mismo nue se utiliza vara las zminas -
rrimarias: estén basados en reacciones secuenciales; uno de-
21llos: se adiciona una can+*idad de cloruro de bencensulfoni-
1a (95H550231), nrocediendo desnuéds a adicionarle una solu--
cibén de una base fuerte, formédndnse uns solucién clara, las-
rescciones oue se efectian son:
CoHg=NH, + CgHg-S505-01 e CoHgNH-S02-C5Hg + HC1
C6HSNH-S02-CgHsrHOL + 2KOH——sKZ1 + HpO + (C5Ho-N-50,-
C5H5)K



Otro d@é los métodos seria por reduccidn de la amina,
= uns s21 de diazonio:; se obtiene primero el (HNOp) 4cido ni-
troso, nor reaccidn de nitrito de sodio con una solucidn de -
scido clorhfdrico; desnués se adiciona esta solucién 2 la ami
na, nrocurando mantener la temperatura vor debajo de 0% ya -
sue los compuestos diazo se oxidan en el aire con explosidn;-
la secuenciz de reacclones son como sigue:

NaNOp + HCl———#HNO, + NaCl

CgHg=NO, + HNOZ-:ESE'C6H5—N=N-C5H5 (compuesto diazo
colorido). Desnués de haber efectuzdo los anélisis anterio--
res que fueron los més indispensables nara caracterizar la —-
muestra desde un punto de vistaz general, a continuacidn se --
enunciard la marcha seguida vpara determinar el hierro en las-
formas en cue se encuentra en la mezcla sélida, y ademés el -
hierro ferroso y férrigo disuelto. Como un complemento para -

la identificacidén cuantitativa y cualitativa se enumeran las-

caracteristicas anal{ticas de cada idn.
V).- CARACTERISTICAS ANALITICAS DEL Pel’ Y Fe-*

Hierro ferroso es un catidn verde p4lido, inestzble,
se oxida con facilidad en el sire debido al oxigeno, vasando =z

idén férrico, esta oxidacidn es lenta en medio &cido pero zu-—-

ments rédpidamente al alcalinizar la solucidn: sus complejos -

son estables.

Hierro férrico es incoloro o ligeramente violeta, -

en soluciones clorhidricas o sulfuricas forma comnlejos de co

lor emarillo rojizo, tembién forma comnlejos de color rojo -
intenso con SCN . &mbos cationes son 4cidos aungue no mucho, -

un poco mé&s el férrico y el ferroso, sus hidréxidos no se di-



35

suelven en gxceso de CH-: vAra ambos existen reacciones je -
1dentificacidn cualitativa generales y esveciales, zlgunas -
1e 125 zenereles son: la reaccidn con un hidréxido alcalino-
fuerte, los dos forman hidréxidos, el ferroso nrecinita en -

formz de hidréxido ferroso blanco cue luego se va oxidando -

ot

entemente a8 hidréxido férrico de color nardo: ninguno 4e -
ios dos se ha aislado como tal ya nue cuando se secan se des
comnonen de acuerds a la reaccidén téorica:

2Fe (OH) y ——sPe, 0, + Hy0

Los carbonatos alcalinos también reaccionan con am
bos segun:
Fe?* + COy2-——ePeCO,

4FeCO, + Hy0 + Op ——=s4COp + 4Fe(OH);
21*.;(0%)3——»1?@201 + 3Hp0

2Pt + 30032'—-0Fe2(003)3
3Hp0 + Fe,(C03) ;——®2Fe(0H)3 + 3C0,

El 4cido sulffdrico (HyS) también reacciosna con am
bos dando el sulfuro ferroso y el férrico resvectivamente:; -
i2 12 mismz menera como existen reactivos generales, hay los
rerctivos esnecizles nara identificar cada ién, ejempnlo: pa-
ra el ién ferroso estd el ferricianuro votisico el cual en -
nresencia de éste nroduce un vrecinitado azul, conocido como

2zu’ de turnbull: la dimetil glioximez etc.. Pare el catién -

"

érrico existe el ferrocianuro votésico ocue produce el azul-
de nrusia y el tiocisnato notésico; etc..

Desde un nunto de vistz cuantitativo también exis-
ten nrocedimientos esvecificos, en este anartado uUnicamente-
=2 hari referencia a 1la forma de determinacién de hierro so-

luble.



VI).- DETIRMINACION DE HIERRO SOLUBLE.

Debe de entenderse vor hierro soluble la cantidad
je este elemento oue se encuentra en la muestra en forma di
suelta; para efectuar una evaluacibn cuantitativs de la --
muestra con resmecto 2 esta determinacidén se hizo el zanéli-
sis mnara s=ber si éstas cantidades eran significativas o no,

2 continuacidén se exrone el método de andlisis:

A).- Pundamento del método.- Se basa en la oxida-
cibén del Pe2' en solucidén 4cida, vresente en lz solucién de
la muestra problema mediante una solucidn valorada de per--
menganato de notasio (KMnO,) sezuida de vosterior reduccién
del Felt vresente, valorando a continuzcijdn con soslucidn de
rermaneanats l2 totslidad del Pelt,

B).- Procedimiento.- Se homogenizaza la mezcla ori-
ginal (s4lido-1fcuido), se toma una muestra renresentztiva-
de anroximadamente 5g y se disuelven en 100ml de agua, se -
filtra laz solucidn lavando bien el residuo y recogiendo el-
filtrado en un matraz a2forado de 250 ml, después se aforr 2
la marcs. La titulzcién con solucién valorada de vermangana
to (0.1N) se hace sobre partes alfcuotas de 25 ml adicionan
do 10ml de &cido sulfirico (1:8), el punto final es acuel -

en el cual la solucién adouiere un color rosado vermenmente.
Reacciones:
KMnO, + HQO-—QOK? + MnOg-
2Mn04- + 10Fe2+ + 16H+ ——e2Mn2+ , Qopel3* +8H,0
Hasta este momento se hz valorado el hierro fe--

rroso, pars valorar el hierro férrico, es el mismo nrocedi

mientc excento oue en este caso orimero se reduce a hierro
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forroso y luego se valora como hierro ferroso total, con so-
lucién de nermangeanato.

En otra nzrte alicuota de 25ml, colocada en un ma-
traz erlenmeyer de 250ml y acidulada con Acido sulfidrico 1:8
s: agrege un par de granilles de Zinc dejando reaccionar has
tz aue la reaccién ses comvleta, se comnruebz con la prueba-
de laz ~ota, 8i ya no existe hierro férrico se continda de --
zcuerdo alnprocedimiento dado anteriormente para valorar al-
hierro ferroso. Las reacciones acue faltarfa mencionar se dan

# continuaciébn:

Zn + 2H'——eZn2* + 2H
2HY + 2Pelt ———e2Pe2* + 2H"
Zn - 2e + 2Pel+ —=s2Fe2+ + Zn2* (reaccibn oue con

densa.a_las dos-
an erlores)

DATOS OBTENIDOS,

Vi = 0.15ml
Vo = 0.3ml

Solucidn: nermanganato de notasio, 0.1N

Vi es el volumen emvnleado en la titulacidén de hie-
rro ferroso.

V, volumen total varas titular el hierro ferroso y -

férrico, como ferroso.

PORMIILA DE CALCULOS:

g de Pel* =(V, XNXMegXaforo)/varte alfcuota)

g de Ped+ = ((Vp -Vy)XNXMeoXaforo)/(varte alicuota)
DATOS:

N(normalidad) = 0.1

Mea. = 0.05585

Vi, Vo y& fueron dados,



CALCULOS:

g de Pe2* = (0.15m1X0.1X0.05585g/m1X(250m1)/(25m1 )=
0.0083

g de Fe3* = ((0.30ml - 0.15m1)X0.05585g/m1X250m1)/

(25m1)= 0.0083

Como las cantidades de iones ferroso y férrico son
iguales, el vorciento en la muestra original es igual.

Célcﬁlo de porcentaje:

Peso de muestra original = 5g

%de hierro: ferroso o férrico = (0.0083gX100)/(5g)=2.16

VII).- DETERMINACION DE HIERRO TOTAL

Se va a entender como hierro total 2guel ocue se en
cuentra en los estados de oxidacién 0,2,3. De acuerdo al nro
cedimiento escogido para este caso se trata de: Primero, di-
solver el hierro oue se encuentra en forma de éxidos, asi co
mo también de oxidar acuel ocue se encuentra en su estado ele
mental: segundo, una vez cue los comnuestos de hierro se en-
cuentran disueltos en su estado mis estable (+3) se nrocede-

a hacer su valoracidén de acuerdo 21 método escogido.

La disolucidén de la muestra se logra agregando S0
lucidén de 4cido clorhidrico y calentando, de esta forms tan-
to los 6xidos como el hierro elemental se disuelve paséndo 3
hierro + 3, sunoniendo cue en la muestra se encuentran sola-
mente los 6xidos: ferroso (PeO), Férrico (F9203), y ferroso-
férrico (Fe304): las reacciones se dan a continuacidn (NOTA:
la razén de haber escogido el 4cido clorhfdrico es cue éste-
disuelve con mayor facilidad a dichos 6xidos, no asi el 4ci-
do sulfuirico y el nitrico el ocue no tiene ninguna =2ccién so-

bre ellos):
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re203 + 8HCl—->2HPe314 + 3!{20

FeO + 10H" + 801 ——s2HPeCl, + Fe’+ + 4Hp0
o
2Pe + 6H01——02Pe013 + 352

Parecerd un poco rara la moléculs HFeCly, pero no es
més oue el cloruro férrico (Pe013) y una molécula de HCl, aque-
se encuentra eoordinada a é1 por el exceso de a4cido y por las-
caracteristicas tan esneciales del hierro (elemento de transi-
cién). La valoracidén del hierro en solucidn es posible hacerla
nor métodos volumétricos o sravimétricos.

El método emnleado fue el volumétrico, por nermanga-
nimetr{a; el fundamento del método es el mismo cue en el caso-
exnuesto anteriormente; se cambia el &cido sulfidricc por el 4-
cido clorhidrico por esta razén antes de valorarse la soluciébn
debe de considersrse oue el 4cido clorhfdrico también se oxida
nor el nermanganato en nresenciz de iones rérricos (producidos
a2l titular) seesin la reaccidn:

2Mn04™ + 10C1” + 16H——s2Mn"" + 501, + 8H,O

Consumiendo el medio solucidén de permanganato y con
duciendo 2 su vez a resultados errdneos. Esta dificultad se su
ners tomendo precauciones., Zxisten dos formas de superarlas: -
2).- Se elimina el exceso de Acido nor evanoracidn, tras la -
2dicidén de un licers exceso de Acido sulfidrico 1:8, antes de -

spm~ter 12 muestra a la accién del zinc:

Rezeccibn:
2HFeCl4 + 332504-—-——0¥e2(504)3 + 8HC1
Obtenida la solucidn en forma de Fe2(504)3 se agre-

#an dos 2 tres granallas de zinc y se dejan reaccionar, evitan

ds 1~ entrade de 2ire, se egisla el sistema (matraz erlenmeyer)



tapandolo con un tandén de hule v colocando unes vélvula de Bun
sen en é1. Luego se orocede a la titulacidn de 1la solucidén -
(coao en los casos znteriores el hierro se encuentrz en forma
de hierro ferroso). b).- Con el uso del resctivo de Zimmer--—
mann y Reinh2ld; esté comnuesto de una mezcla de sulfato man-
ganoso (MnSOd), 4cido fosfdrico (H3P04), y 4cido sulfirico -
(HyS04): se anlica debido a cue redmee el potencial de oxida-
cibén del sisteme vermanganato mancanoso, asi como tambiém el-

del sistema ferroso-férrico al complejar en este caso el hie-

rro férrico formando el ién Fe(PO4)23‘ ovrécticamente incoloro.
Bajo estzs condiciones el nermanganato oxida al idn ferroso -

rénidamente, siendo en cambio muy lenta la reaccidén con el 4ci
do clorhidrico. Las interferencias gue wodrian nresentarse se

deberdn & silicatos de magnesio y de calcio.

El procedimiento empleado fue el exvouesto al vrinci
pio. De una muestra llevada a seocuedzd nreviamente se nesan -
0.5g y se nasan a una matraz erlenmeyer de 257ml; se adicionan
100ml1 de solucién de Zcido clorhidrico al 30% y se lleva =z -
ebullicidén hastz cue se alcanza un volumen final de 30ml: la-
solucidén asi{ obtenida se endrie, se filtra, recogiendo el fil
trado en matraz aforado de 170ml desvnués se afora a la marcsa.
De estz soluciédn asi nrenarada tomar unz parte alfcuota de —-
25ml y vertirla en un matraz erlenmeyer de 250ml, agregér -

15ml1 de &cido sulfirico 1:8 y dos a tres granalles de zinc, -

(el mismo vprocedimiento anlicado znteriormente se anlica en -
este caso). La nrueba de 12 gota 2 gue se hizo referenciz sn-
teriormerte consiste en tomar une gota de esta solucidén con un
agitzdor de vidrio y mezclarla en un azulejo blanco o en una-
cénsula de norcelanz con uns gota de sulfociznuro de zmonio -

(NHASCN) debe dar un color rojo tenue, en casn contrario se -
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eprops mis granalla de zine hasts aue lz reduccidn sea més com-

nlats, desnués de lo cual se valors con solucidn de vermangzna-

to. Para comnletar las reacciones cue estén basadas sobre el

mismo nrincinio anterior se dan les siguientes:

mues tras ye oue les variasciones en volimenes gastados no son -

rrandes,

10FeS0, + 2KMnOy + 8H,50, ——+5Fep(S04)y + 2MnSOy + -
KpS04 + BHy0

In + HpSO,———eInSO, + 2HO
Pey(504), + PHO —=32FeS0s + HpSOy

Pruebs de 15 ~ota:

P2,(504), + 6NH,SCN ———82P2(50N)(rojo) + 3(NH,),504

DATOS OBMEMIDCS 2N TRES MUESSTRAS DIPERENTES:

Yuestra 1 Vy = 15ml

Muestra 2 Vp = 14.7ml

Yuestra 3 V3 = 14.8ml

Peso de cada muestra = 0,.5g

Parte alfcuota vara cada caso = 25ml
£foro = 100ml

Normalidad de la solucidn = 0.1
Wilieouivalente = 0.05585g/ml

Un volumen vnromedio seria renresentativo de las tres

FORMULAS ¢
(V1 + V2 + VB)/3

<l
i

e Fe

-
(o7

d

.

m

ALJULOS:

V= (15m1 + 14.7ml + 14.3m1)/3= 14.83ml

( Vx¥XMegXaforo)/(pzrte alicuota)

7 de FPe (14,83m1X0,1X0.05585g/m1X100m1)/ (2521 )=9. 2

(base sec

Fe en sdlidos = (g de PeX1l00)/(veso de muestra)

“

=3
i)
7

3.
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% Pe = (0.3313gX100)/(0.52) =66.26 (base seca)
% de Fe =(66.,26X0.6408) = 42,45 (base himeda)

VIII).- ETERMINACION DE HIERRO ELEMINTAL (Fe®).

Los métodos en si, se refieren a la determinacidén cuan
titativae del hierro metdélico en nresencia de 3xido de hierrc y
minerales o escorias tratados, nor lo tanto nuede anlicarse a-
nuestrec caso. Sgn cinco los métodos encontrados en la literatu
ra, y son: '

1).- Método del clorurc mercureso de Wilner y Merk.

2).- Método del cloruro férrico de@rristensen.

3Y.- Método del sulfato ciprico de Prerichs.

4).,~ Método del cloruro de notzasio-cinrico de Riott.

5).— Método Ffel sulfato ciprico con mercurio como ca-

talizador de M. G. Hobashy. '

Para las determinaciones del laboratorio, en la mues-

tre cue se estéd analizando no se anlicaron todos; de ellos sé-

lo se eligieron dos y 2demés otro adicional cue 2uncue no se 2%

nuso en 1la lista anterior si se llegb a hacer y ademés 1los re-
sultados obtenidos se consideran acentables, este se baszs en -
la separacidén fisica por malla.

1).- M8todo de Wilner y Merck, de acuerdo a lz reac-

cibén del cloruro mercuroso con el hierro elemental:

Fe® + Hgll,~——#Hg® + FeCls

Z1 cloruro ferroso formado se valora con solucidn de
nermangznz 0,

Técnica.- La determinacidén se efectud nesando alrede
dor de lg de muestra oreviamente reducida y pulverizadz, des--
pués se lleva a un matraz aforado de 250ml, del cual se ha des

2lojado .el aire haciéndole pasar COp vpara que la reaccidn se-
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efectle en atmésfera inerte. Se agregan 2g de cloruro mercuro
gc sblido y 50ml de agua, se lleva 2 ebullicidn lenta y se -~
mentiene a esta temmeraturz durante szsroximadamente 1 minuto,
ce afora el matraz a la marca y se eja enfriar hasta una tem
raratura de 16°C, se agita bien y se ‘eja reposar hasta que -
se devnosite el nrecinitado. Para eliminar los sélidos es nece
sario filtrar y recoger el filtrado en un matraz lleno orevia
mente con CO,. La titulacién del hierro elemental que reaccig
nd se nece con narte alicuotas de 25 ml en nresencia del reac
tivo Ae Zimmermann-Reinhard.
DATOS OBTENIDOS SOBRE TRZS MUZSTRAS DIPERENTES: -
Vollimenes gastzdos en los tres casos = 0,15ml.
Peso de muestras = lg.
Aforo = 252ml.
Célculos (segin 1las mismas férmulas znteriores).
g de Fe©% = (0.15m1X0.1X0.05585g/m1X250m")/(25ml1) =
0.0083
% de Pe® en sbélidos = (0.0083gX100)/(1g)= 0.83
(bese seca)

% de Fe® en lodos = (0.83X0.6408) = 0.53 (base hime
da)

2).- Método del cloruro férrico de Christensen; 1la
rezccidn cue se lleva 2 cabo en é1 es:
FeO- 4 FeCl{-—-*3Pe012

Técnica,- Se nesan alrededor de 0.5g de muestra re-

ducida, y se colocan en un matraz aforado de 250ml, se adicip
nen 59ml Ae solucidn de cloruro férrico (lg de cloruro férri-
c» anhidro en 200ml de agua)., El matraz se tanz y el contenido
ce @gita vizorosemente durente 15 § 20 minutos; 1z soclucidn -
ce diluve & l& marc” con agur hervida, se 1ezcls vy se tana el
natrez, sucrdéndose desnués dursnte un2 noche. Se tomen n=r--

tes s2licuntac de la solucidn oue sobrenads y se titulz con so
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luciédn valorada de permanganato; un tercio del hierro total ti-
tulado corresvonde 21 peso del hierro metédlico nresente en la -
muestra (ver reaccién)., En si, nars nuestro caso fue necesario-
hacer =lgunas varizciones al método original, vor las caracteris
tices de 12 muestra la relacién de hierro z cloruro férrico fue

de 2:1{10g de muestra a/5g de cloruro férrico),

DATOS OBTENIDOS SOBRE DOS MIJESTRAS:

Peso de muestra=10g, -

Vollimenes gastados = 4ml

Mficuotas = 25ml

Aforo 250ml

CALCULOS:

Pe(total) = (4m1X0.1X0.05585¢g/m1X250m1)/(25ml)= 0,2224
g de Pe9(en muestra) = 1/3 de Pe total = 0.0744

% de Fe = 0.744(en base seca)

% de Fe = 0.47 (en base humeda)

[t}

3).- E1 tercer método anlicado, se basa princinalmente
en la observacidn visuat de la guestra, el hierro elementzl se -
encuentra en nartfculas de tamafio regular gue se pueden sevarar-
vor malla,

Técnica.- Se nesd una muestra de 1lg y se hizo nasar a
través de una mslla NO 325 con agua para arrastrar todo el 4xido,
el resto cue ouedd en la malla se secb6-hasta alcanzar el peso ——
constante (2ungue esta vzloracién no es enteramente cuantitativa
en un 100% sirve pera dar una idea del tama®o de l2s narticulas-

y del nimero de ellas en czda muestra).

DATO OBTENIDO SOBRE "INA MIJESTRA AN T 77 "TAg

Maestra = 1lg

Residuo = 0,014g

% de Fe© = (2.014gX100)/(1g) = 1.4 (en base secz)
% de Pe©® = (1.4X0.6408) = 0.83 (en base himeda),
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El resultado obterido nor este procedimiento es alto-
commnarado con los obtenidos anteriormentej;una de las influen---
cics vnars éstos resultados a2ltos es el 6xido gue queda en la —-
sunerficie de las particulzss. Ahora bien,para ser congruentes -
¢ m un solo resultado,cabriz la posibilidad de tomar un orome--
dio aritmético primero con dos muestras y después con las tres
nzra fijar un rango de variacién;ésta variacién nos darfa dos -
1imites uno sunerior y otro inferior ,que estarfan sujetos al -
mayor o menor nimero de partfculas gue pasarzn en una muestra:

Te® = (0.83% + 0.74%)/2 = 0.78%(base seca,dos datos)

Pe® = (0.83% + 0.74% + 1.4%)/3 = 0.97%

(bgse seca, tres datos)
Fe® = 0.5%(base hiimeda, dos datos)
Fe© = 0.63%(base hlmeda,tres datos)

IX).- DETERMINACION DE HIERRO FERROSO (+2).

Pundamento.-Se trata la muestra con solucién de 4ci-

do clorhfdrico(10%) en atmésfera de CO2,eliminando previamente
el hierro metdlico cue existajcuando se’ conoce la cantidad de -
hierro total y el hierro elemental se calcula el hierro férrico
nor diferenciajla razén de eliminar el hierro elemental es,que-
debido a su reaccidn con el Acido clorhfidrico produce hidrégeno
1 que reduce el hierro +3 a hierro +2 narcial o totalmente con-
duciendo a resultados errdneos al efectuar la titulacién;el oxi-
~eno debe estar ausente vor que oxida al hierro +2 a hierro +3 -
con la subsecuente disminuciédn de porcentaje de hierro ferroso,
Técnica.~Segin el métode del cloruro férrico se eli -
nina el hierro metflico,quedando solo los compuestos(Sxidos)fe -
rrosos y férricos en forma sblida,estos se filtran y se secan: -

iz e to forma ya se encuentran nrevarados para efectuar su cuanteo,

Procedimiento.-Del residuo seco,se pesan.0D,5g de mues
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tra y se disuelven en 50ml de solucidn clorhfdricz.La titulacién
se hace directamente despuéds de la disolucidén total de la mues-
tra con solucibén 0.1N de vnermanganato de vnotasiojdebido a gue -
los iones cloruros interfieren en ls rezccidn y éstos no £2 rue
den eliminsr,pers evitar su interferencia se hace uso del resg
tivo de Zimmermann-Reinhsard,

DATOS OBTENIDOS SOBRET TRES MUESTRAS DIFEREﬂ“ES:

Pesos de muestras = 0.5g
Muestrs 1 Vq = 14ml
Muestra 2 Vo = 13,8ml
Muestra 3 V3 = 13.9ml

Al igusl ocue en los casos anteriores se toma un vo-

lumen promedio:
V= (14m1 + 13.8ml1 + 13.9m1)/3 = 13.9ml

CALCULOS:

% de Pe°’ = (13.9ml X0.1X0.05585g/mlX100)/0. 5¢g
= 15.47(en base seca)

% de Pezf = 15.47(0.6408) = 9.91(en base hiimedz)

X).~-DETERMINACION DE HIERRO FERRICO (+3).

Todos los resultados obtenidos anteriormente nos -
servirén nars obtener el norcentaje de hierro férrico en la -
muestra,ya que se conoce el hierro total y los demés vnorcenta-
jes.

% Pe(totel) = %#Fe® + #Felt + #Fel*

%Fe3+ = 66.26 - (0.97 + 15.47) = 49.82(en base seca)

%Pe>* = 49.82(0.6408) = 31.92(en base hineda)

Tomando en consideracidn las vpronosiciones de las =~
péginas znteriores =zcerca de los comnuestos mAs orobzbles gue-

se encontrarizn en la muestra consideraré que forman nrincip=z]
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mente los bxidos divalentes y trivalentes,en bese a éstas con-
sideraciones se tienen les sisuientes reacciones:
Para FeO: Felt+ 0O + 2¢ ——aFe0

Para FepO3: Fe3* + 30 + 6e———pFe203

DATOS:

Peso molecular del PFeO = 71.85g/emol

Peso molecular del Pep03 = 159.7g/gmol

CALLCULOS:

g de Pe0/100s de muestra = (15.472X71.85g/gmol)/

(55.85g/9gmol1) =19.8

@ ‘e Pey03/170g de muestra = (43.82gX153.7z/smol)/
(111.7g/smol) =70.04

wiole a los dos resultados obtenidos el hie -

dinionh
rro elementzl en la muestra,obtendremos una cantidad a la que -
ruede llamlrsele:cantidad neta ﬁti} 0 sea aquella cantidad gue-
es utiligzable.
Centidad neta Util en base seca/100g de muestra = Cnu
Cnu = (77°.04g + 19,80z + 0.97¢) = 90,81g(base secz)
(90.81%0.2408) = 58,22g2(base hiimeda)

Para completar el 100% habréd gue tomar la diferencia-

Cnu

v ~lasificarla con un nombre adecuado de acuerdo a2 sus caracte-

risticas,se habfa hecho notar anteriormente que 2l disolver los

O

xides se observabs cue quedaba un residuo insoluble el cual -
ilev=do 2 combustiédn nasaba a cenizas,caracteri{stica del carbén
v una pecuefa vorcidn cue no se afectabajuna sugerenciz basada-
en 1z observezcidn anterior es tomar este residuo como un porcen
tzie de carbén y materia insoluble,por lo tanto:

% de cerbdn y mzteris insoluble = %CyM
100.00 -~ 92,81 = 9.19(bese seca)

%vM = 9,19(0,0408)=5,.89(base himeda)

GOy

La sifuiente tsbla de datos nss nromorcicna en farm=-
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condensada los resultados obtenidos en laborztorio,ademds una-
tabla comparativa tomada de datos de 1z literatura;ésta tabla-
nos sirve vara comprobar los resultados del zndlisis o cuando-
menos nos 44 idea de las variaciones que se vresentan en éste -

tivo de determinaciones

RESTUMEN B3 2A208 0O032ENITIDOS
Sélidos = 64.08%
Liguido(himedad) 35.92%
ANALISIS DE FASE LIQUIDA:
Hierro soluble(ferroso) = 0.166%

Hierro soluble(férrico) = 0.1l06%
Nitrobenceno = 0.4%

Anilina(probzatble),y otros sin cenocer considerados en
vorcentaje de humedad = 35.18%

ANALISIS DE FASE SOLIDA:

Estado Base sec:2 Base himeda
Hierro total €€.2c% 42.45%
Hierro elemental 0.97% D.62%
Hirro ferroso 15.47% 9.91%
Hierro férrico 48.82% 31,92%
Oxigeno, CyM 24.55% 15.74%

Es nscesario pecordar gue vara tener una base reore -

sentativa de la comvosicidn de la muestra,se refirieron todos-
los datos a los compuestos més probables aue nodrian existir,-
éstos compuestos vrincipzlmente son los cue formz el hierro en

sus estados de oxidacidnjferroso,férrico;los Sxidos son resnec

tivemente:éxido ferroso (¥=0),5%xido férrico (FepO:'}la t=bl

oue se isertz 2 continueciin =1s propociona éstos resultacdor:
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ANALISIS AL ESTADO'DECOMPUESTO S,

Compuesto Base seca Base himeda

Fe© 0.97% 0.62%

FeO 12.80% 12,70%

Fe20, 70.04% 44,.90%

CyM 9.19% 5.90%

CgHsNOD 0.0 % 0.50%

Ho0 0.0 % 35.48%

TOTAL 100, 00% 100.00%

ARALISIS COMPARATIVO DE LODOS: i

Exnerimento Fe© Fe(2+) Pe(3+) total.

0.00% 11.05% 50.16% 61.21%

2 0.00% 8 .44% 54.47% 62.91%
3 1.00% 46.81% 13.50% 61.51%

Laboratorio 0.97% 15.47% 49.82% 66.26%

Como vpuede observarse,les relaciones de hierro total
nresentnn necuefias variaciones,en los estados de oxidzacidén de-
+2 y +3 existe meyor discrenancia en 1osvresu1tados.Més oue na-
da éstas variaciones devenden de las caracteristicas de reaccién
en el proceso base.,Por etra parte si el compuesto Fe304 se en -
cuentra presente,no es més cue el resultado de la unién de una

mnlécula de FeO y unz molécula de FepOi.
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CAPITULO IV
PROCES0 DE FABRICACION

El cznitulo 2nterior nos revela el anélisis de nues-
tre meteriz prima a tratar, es indudable observer oue de giener
do 21 snilisis cuantitativo de ésta en base himedz es aprove--
cheble sélo el 58,22%, considerando el hierro formando narte -
de comnuestos (8xidos); en si, al final las cantidades netzs -
utilizebles serfian el hierro en sus diferentes estados de oxi-
dacidn. '

Haciendo referencia 21 objetivo del nresente canitu-
10 es necesario conocer lo cue son lds 6xidos de hierro y la -
gran variedad oue se encuentran tanto en forma natural como sin
téticos.

Los 4xidos de hierro (ya descritos en sus nroniedades
enteriormente) son los terceros méds abundentes en la tierra, -
se encuentran amnlizmente distribuidos a través del mundo en -
una amvlis variedad de formas y colores, razdn nor la cual han
sido los primeros e ser utilizados nor el hombre, Se nresen--—
ten en dos formas: natureles y sintéticos.

Los 6xidos de hierro en su forma natursl usuzlmente-

se encuentran en combinscidn con silicio, 2luminio, calcio, --

mzgnesio y comnuestos de manganeso; son Gtiles como pigmentos-
vor su gran veriedad de colores ogue nresentan y su inercia c.:
mica, los minereles utilizados nara nroducir pigmentos deben -
reunir ciertas vroniedades ouimicas oue caracterizan 2 los org
ductos finales, =2ouellos minerzles que no rednen las caracte——
risticas recueridas generalmente se utilizan en otros fines —-
(tales como nara lz produccidn de hierro elemental. si szon de -
zlto contenido de hierro). Para el c&so oue nos ocupnz nos inte

resan los éxidos para oroducir nigmentos.



51

Consecuentemente, puede definirse 2 un nismento como
un material sélido en forma de nequefias varticulas discretas -
insclubles en el medio en el cuzl se emnlean, vresentan como —
curlidad nrincival el hecho de no ser reactivos en el sistema-
cue los contiene (diferenciz con los colorasntes), el medio econ
21 cual estén contenidos nuede variss desde aire (utilizados -

en conlumnas ocue contienen finas narticulas de carbdn suspen-
didas), =cei-e seco o resina sintética, en suverficies de recu
brimiento en el cuzl se @nlicz como peliculas de pinturas, ni-
trocelulusa o olastificante como es el c¢cacso de un2 l-ca, los -
niesmentos en cuclpuier c23n se encizatran nezclrsiass megénica--
mente nam o1 motarisl an a1 en2l estén contenidns, denositéndo
se cuzndo se seca el revestimiento; en genersl no hzy cambio -
en sus nrovniedndes fisié?s al incornorzrse y denowritsrse el w2
hiculo, Pare caractarizar un nigménto»comunmente se utiliza su

insolubilid=3d en el asus,

Lrs mraoniedcdes guimicas influencfan el arzdo de re-

stencin 2 12 luz, 2 los fcidos, 2 los Alcelis y solventes, -
codz2 uno de 1os cutiles son imnortante en relscidn =2 lf vida —-
¥%il ‘e la nintura: la constitucidén ouimica de un nigmento tie
ne una influencia directs sobre su comvortamiento nacia otras—
sustoncins c¢on las cuales nueden nresen*arse nosibilidades de-

reasceibn: en 2dicidn = la constitucidn quimica tembién se hace

o3

necesario tomar en consideracibén otras vropiedades de naturale
za fisica, tales como: el {ndice de refrzccidn, el color y el-
neso esneci{fico, 0+ro tino de vroviedades no denenden en sf{ --
del material ocue forma el nismento sino de lzs casracteristieazs
cue el usuerio exija, como nor 2

zientos minimos cue wodrisn evi-irse nars un huen nignento es—

t% 2,ubl oue exige cu2 sen geniz e fer incornaraio en el medio
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en el cual se vayan 2 utilizar, otras podrizn ser aquellas cue
niden nueda ser fAcilmente almacensdo nor los nerfodos ocue sezn
necasarios, cue esté libre de vnarticulas arriba de un cierto 5.
me%o y ague nuedz 2nlicarse satisfactofiamente. En términos geng
%eles dentro de lés requerimientos de un nigmento, el usuario -
viene a ser guien fijs las condiciones ya que comercisimsate —-
rueden ser disnonibles en muchas formes,

Los principales grunos, en 1los cuzles los nigmentos --
vienen a constituir un comnonente esencial, les:formean las nin-~
tur=s, gue no son més cue suspensiones de nigmentos en un ifcui
do y su funcionamiento devende de las rroviedades fisicas y qui
micas de ambos comnonentes, Los onigmentos tienen unz influenciz
iirecta sobre las proniedades de trabajo de las ninturas, su du
rebilided as{ como su potencia de recubrimiento. £n genersl la-
reflesidn, refraccidn y absorcidn de 12 luz por un nicmento son
las proniedades fundamentales relacionadas a la potenciz de re-
cubrimients; la absorcidn selectiva estd asociszdz particularmen
te con 1= produccidn de color y ésta a su vez es una funci’n i=

12 estructura guimica de los cristales. Puede decirse qus 1=

o

sorcién de la luz se debe @ la nresencia de electrones vibrenis
asociado con iones, moléculas o comnlejos, y el carfdcter de ls-
ebsorcidén devenderd de la naturaleza del sistema con el cusl -
los electrones vibrando se encuentren ssociadss,

Para el caso de los nigmentos de 4xidos de hierro se-
presentan diferentes tipos .de estructuras comnlejas gue son l&s
oue les dan sus nroniedades pigmenteries; al referirme a cada -
uno de =llos en narticular se mencionarén los tinos de estruc*:
ras nara cada color,

I).~ CLASIFICACION D8 LOS PIGMENTOS,- Ixisten veariss-
formas de clasificacidn de los pnigmentos, as{ nor ejemni. ~-

mencion=zrse une clasificacibdn en funcisdn de su commosizidn on:
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sy de =acunrds 2 sus origenes en: netursl

o}
y sinté*ti~; sxiste a2dem#s otra cue los clazsifieca de acusrdo -

=1 wol- v mor su transnarenciz en: blancos vy colorezdos. To-—
=% an considerscidn los tres tinos de clasificacidn se tie-

Pi~mentos: A).- Blancos. B).- Goloridos,
A).- Blancoss
I.- Orgénicos: 2).- 3%¥il.
I1.- Inorgénicos: 2).- blanco de vlomo; b).- dxido-

a2 ziney ed)o= sulfuro de zine: @).- 6xido de titanio; e).— Hxi-

Gy
W

de antimonio: f).- 8xido “e bario: g).- yeso; h).- talco ¥y -

i).~ =sbestino,

B).- Coloridos:

I.- Orefnicos: 2).~- nigmentos de tintas; b).- l=sces.

TI.- Inows®nicos: 2).- 3xidos d= hierrs: b).- croma
‘2 i2 nlomos c).- cramnrto de zine: d).- cromaio de bario; e).-
fviin Ae cromay emnrillo: f)o= sulfuro de cadimio; g).- 2zul de -
wrugi’y h)e= ultremerino: i).- szul de eobslito: j).- 2luminio -
met4licos ¥).- nlomo metélico y 1).- zinc metflico.

Como nuede obzervirse, 15 zama de colores de los nig-
1ntos es bostoante amnlia, sdemés de las nroniedades enuncisdss
“nteriormente existen nroniedadas gfenertles anlicables a todos-
ellos auncue haya un2 extensa variedad.

Zn un pigmento de dbuena calidad las osropiedades z to-

mrr en aoneiderscidn sorn: tam=®o y formes de narticules (denen~

32 de 1= olase de moriisuiass v 1la estructurs cristslina), indi-
abrors: fn de 22eite, maizds ¥ disnersidn, roe

tenein de recubrimientss nozencin e esnargicisnto, moteneis ia

areedn v ur nroniedadss resldgicas: -

o

reduceidn, fuerzs de co
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viscosidad, tixotrovia, factor de concentracién del pigmento y
sglomerzcidn,

En orden & situar los nigmentos objeto de estudis y-
de acuerdo a l2 clasificacidn general dada znterisrmente se ob
serva gue los pnigmentos de 6xido de hierro se encuentran en el
gruno de los pigmentos inorgédnicos coloridos y como se mencio-—
naba, éstos sueden provenir de dos fuentes nrincipales: naturz
les y sintéticos., Se hace necesario por lo tanto: situar a este
gruno en uns tabla senarsds lz cual nos dard una idea més cl=-
ra de 1los nigmentos de 6xido de hierro.

I1).- CLASIRICACION DE LOS PIGMZENTOS DE HIERRO.
A).- Pigmentos amarillos de éxido de hierro:

I.- Origen natural: 1).- ocre francés; 2).- ocre-
doméstico; 3).- sienz cruda italisna; 4).- siena cruda domést;
c2 y 5).- 8xido amarillo natural,

II.- Origen sintético: 1).- éxido amarillo de hie
rro (hidratado).

B).- Picmentos pardos de b6xido de hierro:

I.- Origen natural: 1).— vardo oscuro crudo; 2).—
nerdo oscuro calcinado; 3).- nardo metflico y 4).- nerdo vsndy
ke,

IT.- Origen sintético: 1).- nrecinitado de szles -
de hierro; 2).- mezcla de rojo sintético, amarillo sintético y-
3xido negro de hierro.

C).— Pigm nto rojo de éxido de hierro:

I.- Origen natural: 1l).- hematita doméstics: 2),-
6xido del golfo nérsico; 3).- S8xido esnafol; 4).- siens cuemsdn
¥ 5).- vniritas calcinadzs,

II.- Orirgen sintético: 1).- 8xid~ rojo nur-~ o="z:

nados 2).- dxido rojo puro nrecinitado y 3).- rojo vensciono.
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D).~ Pizmentos negros de 6xido de hierro:
I.~ Origen natural: 1).- magnetita,
II.- Origen sintético: 1) éxido negro precipitado.
Los éxidos de hierro de acuerdo a la elasificaciédn de
12 tabla anterior se presentan en una gran variedad, describir-
code unos deellos resultaria comnlejo vpor lo tsnto dnicamente me

he limitado- 2 exponer los nrocesos de tratamisnto segin la --

fuente de donde nrovengen v describir el tino de nigmento a gue
i origen el nroceso sue se estudiz en el presente trabajo, el-
cual esté comnrendido dentro de 12 clasificscidn de los vigmen—
tos rnjos sintéticos de 6xido de hierro nroducido vor calcina--

5
s B0} s BN

III),~ OBTENCION DJE PIGMUNTOS: Los pigmentos natura--
i25 se obtienen princivalmente de los minerales y dentro de és-
%"= clases de minerales existen 1la hematita, limonita, siderita,
aenietita y nirita,

4 L2 hematita es esencislmente éxido férrico con férmu
1 general Fe203, su origen lo debe a2 las corrientes acuosas -
~ue contienen hierro ferroso en solucidn nasando a través de las
rocas y formando el carbonzto ferroso, este se oxida lentamente

v baio 1z influencia del calor y el 6xigeno del aire se forma -

4xido férrido hidrestado, su fase cristalina comin es trigonal,-
su neso esnecifico es alrededor de 5.0 y su dureza 5,0 a 6,0, -
21l {ndice de refraccidn = los ravos ordinarios y extraordinarios
gs .99 y 2.74,

L2 limonita es 4xido férrico hidratado, su comnosi--
cién es variable, estd comnreniida entre las férmulas 2Fey0,.H20
{turgit=), vy Fe?O;.4H?O{esm9rniiita); el Fe303.H20‘usualmen%e -
2o nresenta en cristales ortorrdmbicos, supeso esmnecifico varia

iesde 3.6 2 4,3, su dureza es 5,0 2 5,5 v el indice de refrac--
cidn es 2.377
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Siderita es carbonato ferroso, geoldsicamente son mi
nerales formados vor desplazamiento molecular de carbonato de-
calcio debido 2 la infiltracién del*agua dentro de las Tocasj;-
su veso especifico varfia entre 3,7 y 3.9, tiene una dures:zs ie-
2.5 a 4.,5; para usarse como vnigmento es necesario cz2lecinario -
an atmésfera oxidante, para formar FepO,; tiene un indice da -
refracciédn a los rayvos ordinarios y extraordinarios de 1.87¢ v
2835, '

Mognetita es dxildo ferroso-férrico Pel,Fe,0;, debe -
su formacidn =z iz reducciln narcial die los minerales Térricos
u oxidacidn del mineral ferroso, siderita: *tiene un neso zsne-
2ifico de 5.0, durezs 5.5 2 ©.5 usualmenie anaresce comoc siste-
ma cristzlino octzedral, el Iindice de refraccidn nromedio =2s =-

2.44,

Pirita: se form debido 2 la descomnosicidn cue sufre
el sulfato ferroso eu nresencia de materisles orgénicos disuel
tos en el agua, su forma cristalina es cdbica o de un dodecae-
dro nentagonal.

Ouimicamente es vosible exnlicar la formacidn geold-
gica de los direrentes minerales de hierro vor la siguiente se
cuencia de reaccioness

Hy0 + 2C0, + comvueste de hierro-—-—v?e(HCOé)g'

Fe(H003)2 + c2lor =——eH50 + 302.+ PeCOy (siderita)

4PeHCO,), + Op=—=Hy0 + BCO, + 2Fesds. MM (Llimonice !

272,073,350 + calor ——e3E,0 + 2Fe,0,

SAav

5

2504 + 2H,0 + 200,——sPe(HCO,)p + HpSOy .
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No es posible enumerar todas las combinacionés de equi
nn v mdtodos cue se emnlean en o1 trstamiento de los minerales-

vese de nigmentos, cada mineral presenta sus caracteristicas in

o0

ividu~les. Generalizando, en el tratamiento de minerales para-

-4

=~ obtencidn de los nigmentos se consideran tres nrocesos: 1).-
Y2lido y clasificacidn nara reducir el tamafo de particules y -
eliminar imrurezas; 2).- Sec2do nzrz2 eliminar humedad:;3).- Czl-

cin=2cidn nzra deshidratar los minerales hidratados oxidar los
Y

éxidos ferrosos, carbonatos ferrosos o piritas a dxidos férri--
cos, Un disgrame de blocues dando la secuenciz de operzciones -
exnuestas an%eriormente es el cue se d4 en la fig,IV-1l; en éste,
izs unidades de los ecuinos nueden arreglerse de diferentes ma-
nerzg, normélmente se emnlean las operaciones como se indican a
continuacibne

1).- Secado, molienda y'clasificacién don aire del mi
neral, utilizs vor lo regulesr mineral ya refinado, el naso es -
solrriente 2 través del secador y el molino.

2).- Calcinacidn, molienda con clasificscidén de aire.
ce utilizen el horno y el molino.

2}.- Molido con clesificacidn de azua, secado y oulve
riz=2do03 se usa todo el eauivo, excevnto el horno.

4}.- Calcinacidn seguida de molienda con 2guz, clasi-
ficaeidn con asuz y pulverizado, éste es el caso en el cual se-

uca todc el eauivno.

Los tinos deecuinos utilizados son muy variables y més
rue nrda devenden de las consideraciones econdmicas y de la can
tidad y calidad de los nroductes recueridos,

En los nigmentos sintéticos yz sesn rojos, amarillos,

s: 12 materi2 nrimc b#sica la constituye le caparrosa —--

ot o

(sulfato ferros> heotahidratedo); existe la posibilidad de obte
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nerlos de otras szles ferrosas o férricas mnero son de mencr -
usogla canarrosa como vroductec intermedio es necesario someter
la 2 posteriores tratemientos v dentro dentro de los cuales -
ee nresentzn dos forma2s:vor nrecipitacidn con un dleczli £iiea

nandole asentes reductores como la hidrzzina (N??—Nﬁgi,contro-

~

lando la temperztura 2vroximadamente 60-87°7,el pH,zdemfs -
haciendole fluir aire a una velocidad esnecifica ‘urante *res
noras y mezclerdo con agitacidniv=ra obtener el Axidn férrico
hidretedo (Fep0i.%H20),0ue por regular es de color amarillo-

en este caso ec imvortznte controlar el pI de la snlucidn -
voroue cuando se esté en medio bésico precinita el 3xido-fe-
rroso-férrico ocue es de color negro,El xido obtenido,devendien
do del color cue se recuierz se somete = filzracidn v sscsd
si es el color amarillo el ocue se desez,se calc
veratura mayor de 450°C nara nosteriormente asleric - clesi -
ficecidn con sire si se feauiere el color rojospor galcine -
cidn de la canarrosa directamente,en este c2s> lz cavarrosz -
nroducida se calcina en un horno rotatorio & diferentes tem-e

il
- s

raturas,orimero se deshidrata g una temneraturz entre 120-1-0°

nara obtenerla como oroducto monohidratado,desnuds se 2levs

la temperaturz entre los 320-400°C parz nroducir $xido- “érri

co y sulfato férrico,por illtimo se efectda la descomvosici’n-

del sulfato férrico a una temperatura mayor de 75027 nroduci
do 6xido férrico colr rojo e alta nureza,las trzzes de sulfc
to ferroso oue pudierzn existir se eliminan con czrtdn ez -
clendclo con la canarrosa zntes de someterlos 2z czlcinscidng
Zomo nuede observarse en cu2lguierz de los dos czsos
con resnecto al de tratzmiento de los minerzles,dentro ds lzs

modificeciones ocue s= nresentan en los procesos de vroduccicn
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ra le ~roduccidn de niomentos sintéticos se
encuentr= la introducci’n de un tancue de reazccidn nara nro -
.1 procesns de interés nara nuestro caso es acudl =

aue nroduce v calcina lz canarrosz o sea la produccidn de dxi
ol

Ln"

drrico nor czlcinacidn color roio,sste rain puede variar-
desde un g¢olor roio claro 2 un roio o2scuro,ls nurezz es de un

contenzdo mavor de 5% an resn de éxido férrico.

wrinralmente al tameSo ae particulas,los . cslors
form»dns de particulas ocue tienen un difaetro anrcxizado de -
aE

2%mieroms v los colores oscuros en los roios azulados tie-

nan difmetro mevor,nronedizndo entre 0,75microms.

L* -g3la de ¢l~sificecidn de los nizmentos rojos de
hierrs nos nronorcicna los tres tinos n»rincipales Z2e dxidos -
sintéticos roins:los nrimeros dos tinos tienen pr edades -
famejsnies,excento en 1z absorcifn del =zceite ocue nara los $x1

dos rojos mrecinitados es also mavor ,el peso especifico de éz
te ~runo de vigmentos esté entre 4.5 vy 5.15;1lz sbsorcidn de -

~ceite /100Xg de vpicmento es 2lrededor de 13 =z 60,sus demés -

nroniedndes como finura,fscilided de mojado,elevada canacidad-

de recubrimiento,inerciz cuimica,permanencia,color ¥ bajo cos-

to los hacen destacar comd rigmentos de buena czlidad nara usc

en ninturss de todas clzses ¥ tinturas.

51 0tre cruvro Torm&do nor los roios veneciznos en los
curles el contenido de &xido de hierrs varis entre 5-554 v el-

restn vwrincivnslmente CaS04,se Arenzran nor le rezcciin de -
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n2{0%is & 72702 con 12 sar=rry: en horno de raverbero
lando la temneratura,tism-s e Zlujo de &ire se obtien
auy varigbles:=3n 2 nesar de ser =2gvnliz la ~ama de c¢onl
~uentran un scco m&s limitedos ocue los 5xidos wnrespar
212 com los 35xidos -uras con minerales dz nierrs =zles
X continuacidn ze 48 an las tebl:zs cizuilsnte
lisis de vnizmentss de 4xidos ‘e aierroien sass las t
29lores ¥ s cue sS& obtienen):
¥aZIZTE 7TIPICO BOIO PRECIPITADO ROJQ SALCINADC =0JC
Feals 36.00% 38, 50%
S1i0p 2,305 D.12%
~érdida/iomicisn 2 50% 0. 30%
J250améx. - -
Al203 - Do V3%
¥20 - 2, 02
L&l - 2.10%
in - 0.054#%
H>0(1libre) - 0. 80%

ademés comvarando
es posibl: llegar
tres tinpos:

Proniedad

o esvecifico

<

eso/z214n

(0]

encijn malla N°325

o+

e

roi
roi

n de aceite

5

2 conocer las diferencizs

ROJO PRIEC

las vroviedades fisicas de czds un

BITADD. NADD.
5.0 15
42,9 4%,65

350

0.25-0.75

Te1=-0425

cue existen
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i3 >

roje 2zuledsd 2 reojo 2s¢

BRIZATION: Z1 anélisis y la comna
3

tipicas nos revelan las diferer
¢17s bAsicesc esntre los tres tinns de évidos rojos sintéticos.
Anorz bien,en este c2pitulo se tratz de exvoner wunz for
ma o tratamiento de 1la materia vorima objeto de recuperzcidn (lo-
“9s de hierro nroducidos como subproductos de 1z reducciin de ni

trobenneno en mediin e¢lorhidrico varz wonroducir znilina}.A este -

resnecto en 12 literaturz existe un estudis en el cual utilizan

"do z2omo m2teria prima este tiro de 1lodos y sometiéndolos & lz -
c2iin del %cido sulfdrico de une concentraecidn dzdz vraducs -
una mezelz de sulfoto ferroso y férrico la cual se somete noste
riormente & calcinacidn mnara obtener un oigmnento rojoc de alta =

purezs .

El rooceso ‘e tratomiento consiste en someter los lo-

io¢ en un t2noue de reaccidn y con zgite cidn constente 2 la -
=acifn del &decido sulfirizn en concensraciocnes estecuiométricas-~
raferides a las cantidsadss de Axidos presentes,durante anroxima
ii:1an%e 4=0 nores £ una temveratura de 30-119°C,teniendo en la-
2352 inicinrl Antes de oue <e nrincinie 2 cz2lentar cuando menos-
menc2s 50,0 en neso de agua,para vnroducir una masa esnhonjosa con-
tenlendo los sulfatos.Z.te mosz sl prinecinio se hace fluida ne-

ro # meiida pue se volatiliza el awua,las rescciones se van lle

vendo @ cabo ¢como una consecuencia Ael zuments en conceniracidn
a1 %cido sulfdrico y 12 masa ve nerdiendo flufdes nasta gue --

fin=lmente aued® uns mesa eswoninsz con &lradedor de

4 de hu-

p=t
U

meded,Les recciones cue 2fectlian en este nrimer naso se fescriben

= continuacidn:



4).= Fe + HplIQ: ——pFe3Qy + Ho
B).~ Fe0 + H:IJ4 —®FeS04 + H2O
C)e~ F2p03 + 2Hp504———=8Fe2(S04)3 + 3H20
%1 sulfato ferroso en un medio acuoso tiende & encon-
trarse coordinadc con siete moléculas de agus vor lo cual:s
D).=-FeSQy + THp) =—=ePeS0,.7H20
Los sulfatos obtenidos en este nrimer paso se lleven—
a caleiner en un horno rotzrorio de oneracidn continua,eievando
constantemente la temperatura hasta llegar a tener-une tempera~
tura final de 7500C:vara obtener el dxido rojo puro con un 2% -
de imnurezas =aproximadamente,desnués de lo cual cuede listo ne-
ra molerlo y c2lusificarlo con un separador de aire,
tsi com» en el reactsir,existen reaciocones de transfor-
m8cidn, te1vién en el horno se llevzn 2 efectb 1lss sizuientes -
reszciones:

).~ ¥eS0;.THp0 + celor ——Pe,S04.H20 + 6750
T'= 120-1308C

F)e= 4FeS04.H20 + 02 + calor ———Ten(S04)3+ 7e203 +
S22 + 4H2Q
T = 300-4299C

G).= P22(S04)2 + calor ~—&Fen03 + 3503 T = 760°0C¢

H).~ 2503 —2502 + Op

La reversibilidad de las dltimas dos reacciones es po
gible evitarla adiconsndo e¢zrbdn 2 1la mezela para formar con el
oxfgeno el didxido de carbono que escapa a la atmdésfers,segin -
le rezccidn:

I)e= 2 + 0p =t (002

En nuestro proceso esa =2dicidn va noes sexin la rela-
2i%n esteouiemétrice norcue de acuerdo a las condiciones de la-
ma<eria prima el cerbdn visne como imnurezss; en el yroceso las

rezceciones 5 vy 4 Se nresentan més comnlejas y estén en funeidn
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de l2 temneraturs,szl ir dando luzcr a2 compuestos intermedios -
oue se forman en cada paso,nero 2l alcanzar la temperaturc fi -
nal de 760°C se obtiene el 6xido férrico en forma pura.Suponien
do nue doniro de los tentos productos intermedios se nresentarén
los sicuientes: F°992.4S91 9Hp0,Fen03. 2503:&90 Fep03.2803.5%20,~
:e¢03.5303.l7Ho suns manera 1l48zica de acuerdo 2 la hidliczrse--
f{a pars eliminar éstos intermedios serfis como sicue:

1).- 3Fep0,.4503.9'P0~———e27e203.4503. 5H23 + 4H20 + -

1]
o
£
~}
e
(@]
o]
<2

1PepCa, 450 ~——=81Fes03 + 12H20 P

: 2%, v@~01.2303.Hgo---Fe20..~333 + 40
’ = 440-4700C

Fepfz.280y =———bTFeyD3 + 2503 T = 680-760°C
¥J

2)e=~Pen0y, 28503, SHp 0 —+ 22042503, qpo + 4H20
) : 30~105°¢

f-]

Prp03,72603, HpO =—»PF3203,23501 + Ho0
i B T = 440-470°C

Faolin, 280y —=dPas,0y *+ 2503 T = 6£30-7600C

1)a= FenN3.5303.1THp 0~ Tes03, 5803 + 1TH20
= BO-1405¢

3‘99");.5503 ——®Fep03y + 5502 T = 080-7600°C

Sote ting de intermediarios estfn en funcidn de las -
centidades de sulfato ferroso presente en 12 mezela inicial.le-
“ieurse VI=2,es el discrama de blocues del nroceso:

Lzs centidades recueridas de 4cido sulfdrico estén en
funcibn de los compnonentes =nzalizados en la maseria prima;de
rcuerdo =l método de tratemiento las rezcciones oue se sfectisn
en el t-nnue de resceidn lo hrcen en pronorcidn estecuieméirics
Pleulayr la cantided neceszriz de 4cidg sul

Mirico es indisnenssble fiier unz base nsue nos sirva de punto-
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de partide en los célculos,o=t% base se toma como 100Kg de lodos

z tratar los datos para ectimar el balance

de mzteriz en todo el

nroceso se dan 2 continuzcibén,sezin 12 siquiente tabla:

COMPONZNTE PESO MOLECULAR SOMPOSICION(en lodos)

{ggmol) (
Fe 5585
Fe0 71.85
Fep03y 15970
Hp 504 93,00
Te302 151 .85
"5 1.00
59 18,970
FeB04.TH20 277.%5:
FeSH, Ho0 169.83
Fes(S04)3  399.70
500 " 64,00
504 36,09
c 12,01
SCo 44,90

{V).- BALANCE DE MATERIALES.- El

%ness )
C.62

12.7G

balance de meaterisles

comnrende les reacciones nue se llevan a cabo en todo el nroce-

so (rezcciones de conversidn a sulfatos y reacciones de conver-

sidn 2 &xide férrico). Jonsi-~erando cada unz de ellas en perti-

cular tendremos narea:s

Bese: 100kg ‘ie lodos,

A)s- Fe + H,50;~———sFeS0, + H,

Kg 4= H,50, necesarios = (0.61x98.0)/55.85= 1.07

Kg de FeSO, nroducidos =(1,07x151.85)/98.0= 1.56

Kz de H, nro’ucidos = (1.07x2)/98,0= 0.027

B).- PeO + HQSO4

'——0}?6504 + Hy0
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[}

(12.7x98.0)/71.85 = 17.3
(17.3x151.85)/98.0 = 26.8
r de H,0 nrolucidos = (17.3x18.0)/98.0 = 3,18

Kg de 32504 necw=-rios

Ke de Fg504 rroducidos

H

>
i

PeS0, total nroducidos nor las dos rescciones snte
riores = 29,46Kg.
Considerzndo cue 21 FesO4 se hidrsts al encontrsrse-
en nedio scuoso segin l2 resccidn I,
D)= FeS0, + 7H20 —"FesO4.7H20
Kz de H,0 necesarios nare hidratacibdn = (126.0x
28,45)/{151.85) = 23.6
Kz de FesQ, ,7H,0 nroducides = 23,6 + 28,46= 52,06
). Fe,0, + 3?2504—~Fe2(so4)3 + 34,0
Kg de H,S0, neceserios = (294.0x44.9)/(159.7)=82.9
Kg de Pe,(S0,), nroducides= (32,9x339.7)/(294.0)=
112.4
Kg de th nroducida= (°2,9x%54.0)/(294.0)= 15,2

Total de HQSO4 a consunir = 1,07+17.3+82,3=101.27%g
Totel de H,0 nroducidas nor rescciones = 3.18+15,2=

18.38 Kg
Total de HQOa consumida = ?3,6Kg

De una muestra de 100Kg de 1odos van a ser necesarios
vera su tratamiento 1= cantidad cslculada de £cide sulfdrico; -
é~ta mass contenird 35.45Kg de H,0, el e2gum neceszria cue debe-
ré tener ls mezcle es cuando menos 50% del total; vor lo t2nto-
el agsua ocue se deberéd asregar estard deda npor 1ls sums de todas-
las cantidades obtenidas enteriormente vara tener el total de -
la mes2 a tre2ter tomando en consideracidn oue lleva un norcenta
je de humeded:; mssz totsl sin humedad= 101,.27Xg de 32804+D.5?Kg

de Fe+12,7Xg de Fel+44.9Kg de Fes0,+5.90Kg de CymI+0.5Xg de - -
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C HgNO, = 165.89Ke, ést2 cantidad nos renresentzré el 50% de la
mezcla finol, en base 2 un 100% se tiene oue es = 331,73Kg, de-
los cusles 165.8%Kg serfn de scus,

El zguz oue se deber? saregsr serd = 165.8%Ks - 35.48

Ve = 1130,41Kg. Por otra norts, en les rezccinnes se »rodurce ¥y -
ca consume 2gus y sdemés sale en 1z nezcle de sulfetos oire co=n
tid2d como humedad, estz humedsd se considers gue es un 107°% de
12 mezela finel szliendo del tznoue de resccidnstomsndo an con-
sideracidn todes estos crntidades anteriores, el balance dz  -=
ngua nars esta seccifn del nroceso serd como sigue:
A7rue totsl 21 inicio de la rescecidn = 165,39Kg

18.57Kg

A+un consumida en las rescciones = 23,6Xs

Aguz totel = 165.89Kg+18.57Kg= 184,46Kg - 22.6Kg --

{consumidos nor hidratacidn) = 160.86Kg.

fzue nroducida en las reacciones

Este cantihad renresents el zgua gue hay en todo el-
nrnaceeso, dr ésta los nroductos salen con 10% de hunedei, ocue en
velor numérico serén:

Masa final de sulfatos =(170.46x%100)/90= 132,0Kg

*aua en forma de humedad = (189,0-170,46)K7=18,54%s
la diferencia es "zagua cue se volatilizs con el celentemiento o
seazs

Azua evanorada = (160,86Kg- 18.54Kg)= 142.22Kg

En conclusidn el balance de moterie nos pronsrciona-

los siguientes datos en este vprimer naso del nroceso:

BASE: 100Xz de lodos

E'YTRADA SALIDA
‘ Fe®, 0.62Kg FeS04.THp0, 52.00Kg
‘Fed, 12.70Ke ?eg(sod)3, 112, 40Kg

Pep0y,44. 90Kz cy¥I, 6, 00Kg
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CyMi,£.00Kg H2O(v01atizade),l42.32Kg
H20,165.98Kg ¥50{humedad ),18. 54Kg
CgE5=N0p, 0, 50Ke Hy0,0,0217Ks
H2804,101.27Kg

Continuando =1 balance de materiales e través del nro
ceso, 1l2s reacciones 2 tomsr en consideracidn nars el siguiente
pPso son sauélles cue £l final producen el 4xido férrico o sea-
le¢s comrrendidas en el horno de calcinacidn: dnicamente se to-
marén 1es bisices (%, P, 6,49, I) y2 acue las encontradas con los
ndmerns (1,2,2,4) dnicamente se utilizsron para dzr unz idea en
17 descomnosicidn de los sulfatos y ver cue al final se vroduce

exclusivemente el dxido férrico.

RE2STIONTSe

il.- FeS04sTH,0 + calor —#PgS0,.Hy0 + 6H,0

Arua  evadorads £1 iniciar el calentemiento=135,54Kg-
{nroviene de 1z humedazd)

Kg de FeS0,.H,0 ornducidos = (52,06,%165.85)/277.85 =
31.8

Kg de Hy0 de deshidrataciéﬂ =(52.1 - 31.8) = 20.3
P)o= ‘Wesod.ﬁgo + calor———OPeg(SO4)3 + S0p + 4H,0

Ke de Fe,04 nroducidos = (31.8x159,7)/(679.4)= 7.49
(31.8x399.7)/(679.4) = 18,2
(31.8x72)/(679.4) = 3.38

31.8 - (7.49+1320+3,138) = 2,73
3)e- Fe2504)3 + c=lor —-OFé203 + 3503

[}

Ke de H?O nroducidos

Ke de H,0 oroducidos

(]

Kg de 505 vroducidos

Ke de ?e2(504)3 totales = producido en F + el nroduci-
do enCs 112.4 + 18.2 = 130.6

Ke de Fe,0, obtenidos = (120.6x159.7)/(399.7) = 52.2
Kg de SO, »roducides = 130,56 - 52,2 = 78.4

Los ﬁltiéas dos rescciones "H e I" se condenszn en unz

sola, va acue 21 adicioncrle el cartin = 1z mezelz el oxigeno li-



berado se combina réridemervs con el carbdn, considersndolas

decde aste nunto de vistz se tiene 12 resccidn:

Jle= 2805 + C —250, + CO,
K- de carbjn necessrios= (78.4x12.01)/(160) = 5.9

considerando cue del 5.9% de CyMI, anroximadamente se lleven -

4Kg de carbbén 12 centicszd neta 2 adidoner serd= 5.9Kg - 4.0Kg

Total de 502 producido = £2.7Keg + 2,73Kg = €5.
Totzl de Fe,0, nroducido = 7.49Kg + 52.2Ke

£
Esta centided de éxidc férrido nos renresentz un S8%-

1,9Kg

Kg de SO, producidos= (78.4x128,0)/(160)=62.7
Kg de CO, nrofucidos= (78.4x44)/(160) = 21.5

N

3Kg

4
59.52K

[e 3
O

en relacidn =2 12 pureza espersds el 100% de le muestra serén —-

60.83Kg de nroductos finsles, Resumiando el bzlance de meteria -

en el

horno tendremos:

SOBRE LA MISMA BASE:

ENTRADA SALIDA
FeS0,7H,0 , 52.06Kg Fe,0;(producto) con 98%
de nureza 59,69Kg
Fep(50,),,112.4Ke MI,2%: 2, 52Kg
CyMI,7.9Kg C02,21.6Kg
H,0,18. 54Kg §0,,65.43Kg

H50,42.22Kg (evaporada)

Parz finalizer el balsnce d% materia es necesario -

considerasr oue segin luos célculos efectuazdos 2nteriormente se su

puso oue el #cido sulfiirico era 100% puro,  comercialmemte ls ovu-~

rez- es de 98%, por lo tanto la cantided real en base 2 esta con
siderzcibn es: =(101.27x100)/(98)= 104.4Keg: 1z densidad psra una

concentracidn de 98% es de 1.831Kg/L. = 259C: en volumen todas -

e

centidades obtenidas snteriormente serédn nzra ced-s caso:
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Acido sulfrico, V= (104,4%g)/{(1.831Kg/L) = 57.1L

Oxido ferroso, V= (12.7Kgx/(5.7Xg/L) = 2.22L

Hierro elemental, V=(0.62Kg/(7.7Kg/L) = 0.003%L

Oxido férrico, V= (44.9Kg)/(4.95Kz/L) = 9.05L
Nitrobenceno, V= (0.5Kg)/(1.21Kg/L) = 0,413L

Apua, V= 166. OL ;

Corbén y materia insolUble; #= (5.9Kg)/(1.8Kg/L)= 3.28L

El volumen totel ocun®do nor lo mezcle es 1= suma de los
voldmenes narcisles; nor lo tanto:

Volumen total, V¢ = 57.1L + 0.008L + 2,22L + 9.05L + -

& 0.413L + 1661 + 3,281= 228,11

'Debido.e que los éxidos de hierro no son volétiles, del
b-lence de mrteria se deduce cue las cantidades de hierro como —-—
fvidos en la entrade (21 estado- de matefia nrima) son 2proximada-
mente igusl = las cAntidades en 12 salida (como producto termina-

At o

Para comvledter elvc§5ifﬁ16}  tlta’éonQ‘iprsr el bslan-

za dn cnlor aue se presenta en- cada uno - de 108 nEsSos.

vIYe- EFLANGB nE *Ah : fParaﬂestimar el bzlance de cea~
1or totsl es neceserio conocer el éalor de re~cc16n en cada una -

a2 eabo la -

“tenaue de reﬁ0016n, el tiemno en que se -
comnleta 1e: reacc1on en dicho tenoue, y estimar la cantidad de vs
nor cue se requiere‘enfel proceso. L2 ;emperétura de las reaccio-
nes en este nrimer n250 ae tome gomcrla méxima, l» rezdn es gue -
se consifers un éumento‘gradual en 12 temneratura con el aumento-
= conceniraciones del #&cido sulfirico: por otra narte no se dis-
none de los datos de 1a»¢inética de l2s reacciones oque 21 final -
nos d=rirn el caxino seguidd por éstas, Con respecto 21 tiempo en
s

21 curl se comnleta 1= rerccidn se ven 2 considerar & horas de du

racidn: 1 hyrs bors cargar y una pera descarg:r en un sistema que
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se consicferz intermitente &n 1 fase de las primerzs rezcciones
v continuo en lz seccidn Je celicinacidn. Deriveado de lzs consi-
derzciones egnteriores en un dfs en 21 cual las horas laborables
son 24, podrian llegerse e tener hasts tres cargas/dis,

En el bazlence de calor, las reacciones 2 considersr -
son las mismas_gue se tomaron en el b=lence de materiales, los-

datos cue se necesitan los proporciona la literatura,

DATOS TERMODINA¥ICOS

COMPUESTO CALOR DE FORIMACION A CAPACIDAD CALORIFICA
2500(Kez1/mol ) : c2l/(mol-°K)

Pe - 0.0 4,13+0,00638T

Ped -63,7 12,62+0,001492 T+ 75200/ T2

Pes0, -196,5 24,7240,1604 M 423400/ 12

6 LA 8000 L CRTT L 6,6248107 %0

50, ~70.96 | 7.7+0,0053T - 8,3x107 /7

50, L w94,95. Lo R

H,S0, -193,91 S

FeSO, T -22103 : 22

FeS0,.TH,0 ~236.2 96.4

PeS0,. Hy0 -223.4 47.4

Fe,(504), -653.3. _ 66,2 _

o, ~ -94,052 10.34+0, 00274 T-135500/T<

HZO -68,132 1,0

Todas l=s reacciones cue se efectisn yn fueron dzdos-
2 conocer anteriormente o sea le serie desde la A 8 12 H, Lzg =
ecuaciones de cflculo nara el bzlance de cslor dnicamente son -

tres, se dzn a2 continuaciébn:
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AZlr = 259¢) = Zbﬁ’f"

productos g, 2A Hf,reactivos
Ai(r a T) = AHi(r & 25°C) + .[c ar

[
[}?v = zcn(nroductos)— zcn(reectivos)

L5

. LOTULOS:
A).- Te + H,50,—=sFeS0, + i, P = 1109¢

Hr o 259¢) =
Qlr o 2590) = (AH, FeS0, Ay H, -(AH, Fe + AH,
I, I, Iy

H2304)
AE(r = 25%0)= - 27.239Kez1l/gmol
8, e resccidn = (cp,?eso4+cp,t-i?_) - (Cp,Fe + cp,stgd)

i) oy de resccibn = - 313%51 - 5.57x10° ST f:ox

Aid(r »~ T = -27.19‘+‘£ (~314.51 - 5.57x10 “T)d? Ty=
218°K D= 333°K

Ani{r  T) = 113.29 Xecsl/zmol

2= #ed + M,50,~——=TFeS0, + Hy0 T= 110°C

Ai(r = 25%2) = (AHr,PesOy + AHf’HQO) - (Anf’Veo +

A e, H,50,)
J3(r & 2592) = - 12,0Kcel/gmol
AC‘_“ je re-~ccidn = (Cp,Fe304 + CpsHp0) ~ (Cp, 720 +

,p,q2504)
- ] 2
A:_ de recccibn = - 32?.;,;2 - 14,32x10 Ap 4 75200/T
DAu(r -~ T) = = 32,00 +2jr.(—3?3.72 - 14-92?(10—4'1’ +
76200/T°)dT Ty= 11008 To= 13330K

Aiir - 1 - t.8,.,84Kcal/gmol

3:&2504—~ve2(so4)3 + 3Hp0 T = 110°C

) = (AHg,Pep(S0y)y + 34Hp, H0) - (i,
Fep0y + 1A Hr,H>59,)

A=(r -~ 2597) = - 30,0Keel/emol

1}

+

2

Aiir = 250

<

% de resccidn = (Cp,Fe2(5-34)3 + 3’Jp,H20) = (Cp'Fe203 +

30, 504 )
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AC. de resccifn = - 172,82 = 0.1604T + 423400/T°
T.

- 30,0 + J (-972.82 - 0,16047T +

423400/72)aT T,= 298%°K Tp= 383°K

AH{r 2 T) = -—~172,19Kcal/gmol

1]

AH(I‘ a T) -

D)o= FeSfy + THy0 ——dFeS0,.THy0 (nidretacién) 7=110°C
AH(r 2 25°C) = (AH,FeS0,.TH0) - (AHgp,FesOy +

74 Hy,H,0)
DH(r = 25°C) = 453.24Kcal/gmol

calor total dereac::3n ectaré dado nor la suma de-
os calores rarcinles de csda une “e l@s remcgcicnes ,0 sea:
A(total) = AH(A) + A={z) + Ai(2) + AH(D)
Ad({totzl) = 106,9%c21/gmol

Tomando 1= mismz base de lodos y desie loa detos caleu

fias

l1sdos enteriormente {segin el balance de =eteriz)el calor neto-
de les reacciones para estz base estari d=z<do nor:
H(neto) = AH(total) AN

A N=%N(productos) - EIN(reesctivos)

N = nlmero de moles.
sumando la@s reaciones A,B,C,D,a un2 tot=l: )

Fe + FeO + FepO3 + 5H2504 + 10Hp0———eFep(S04)3 +

2FeS04.7H20 + Ho

N(Fe) = 0.62Kgf55.85%/Kgmol)) =" .0, 0112401 es

N(FeO) = 12.7Kz/(71.85Kg/(KGmol) = 0.177moles

N(Fe203) = 44.90Kg/(159.7Kg/K7mol) =Q,282moles

N(H,504) = 101.27Kg/(95Kg/Kgmol) =1,03moles
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W{Hp0) = 18,54Kg/(18Kg/Kgmol)} = 1,03moles

M ®eS04.TH20) = 104,12K7/(277.85Kg/Kgmol) = 0,375moles

W(Pe2(S04)3) = 112.4Kz/(399.7Kg/Kgmol) = 0,287moles

NiHp) = 0.6217Kg/(2Kg/Kgmol) = 0,0108moles

DN = 2,3874moles

Mi(neto) = 258,81 3cal

Pare 100Kg de lodos la csntidad de czlor 2 suministrar
vendré dadn nor este celor nego de reaccién més el calor necesa
rio nars voletizar los 142,32Kg de awuag

Clor suministrsdo al egusz = Mcp(Tng) +zy

A~calor latente de vanorizeeidn del zzua = =2 1000C+
320cel/g

M = mesa2 de zgus 2 evenorar = 146,4Kg

» = temmersture finezl de crl=ntemiento = 110°C
T, = temperaturs iniciel ‘e calentamiento = 259C
cnlor suministrado &1 2zua = Q(H,2,; = 57, 228Keal
crlor totsl = Q(total) = Q(HQO) - llﬂ\n ta}

Q(tot=l) = 68,186,813 cal
si se dismone de vanor de 14,7Lb/in? y temnerastura de

2129F 1: contided hecesaria de vzpor serd:

€ (total) = Mlv

M = mes2 de vapor necesaria

;lv= calor lestente del vapor a 100°C y 14.7Lb/in2 =
639cal/g

M= 58,186,813cal/639¢ca2l/g = 107.Kz 2 una velocidad -
de 17.82Kg/hora,

Los demés celores de resccidn en *horno rotatorio se-
celculsn de 1la mism» forma cue en los casos anteriores, nero a -
esterasrecto 12 literatura nos nronorcion2 los sicuientes d=tos:

considerandon las reacciones: =, 7,5, H.

/ E)u-. eSOy, TH 0=t oS0, . Hy0 + 6Hp0 T=120-1200C
AE = - 72,000Kcel /mol
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F).~ 4PeSO.H,0 + 03-—--4>Fe2(504)3 + 80, + 4Hp
? = 300-490°C Ad = 5200Kcz1/mol
G)o- Fe,(50,);———>Fey0y + 3503 T = 700=760°C
A3 = - 175,000Keal/mol
H).- 25C,——®250, + 02 T = 700-750°C
AH= - 47,000Kc21/mol
y considerando la resccidn con 21 carbén adicionado nara formar
el CO, y de es? forms evitar 12 reversibilidesd de 1=z reaccidn,-
se ti;ne:
I)i= C + O,——wCO, T = 700 - 7500C
4, = - 94,1Kcal/mol

2
Ta
AH(r a 760°¢) = - 34.1 + ) (10.34 + 0.00274T -
!
195500/12)aT

T = 2080g Py = 17 230K
AH(r a 7600C) = 83, 4%Xcal/mol
E1l czlor totel de 1lss re=scciones en el horno seréd ls -
suma de los calores parcisles de cada unz de las reacciones co-
mo en el caso anterior, dAniczmente cue se consideran lzs reaccio
nes: 2,F,G,H, I, Este>calor totzl sumado nos dé:
AH(total en el horno) = - 235.863Kcal/mol

sobre la misma bsse de célculos elegida desde el principio y -

consiiersndo cue el 2% incluido comoc imnurezas en el nroducto
es sf{lice, el calor neto total para la base elegida seré:
Ad(neto en el horno) = AH(totzl en el horno) AN

AN = (NCO, + N(H,0) + N(Pe,0,) + N(Sid,) + N(S0,))
(N (e (so:){g + N(Fe80;.78,0) + N(510,) + N{3)
N(H,)) -

+

S1 numero de moles de silice »nroducidss 21 wnrincinpio-
de 12 reaccidn es igual 21 nimero de moles aue entrsn, de lo -

cuzl se deduce cue se z2mala en 1z ecuacidn anterior,



TNTRADA:
N (Pe,(S0,),) = 112.4Kz/(399.TKg/&zmol)=0,282mo0les
N (FeSO447HZO) = 52,06Kz/(277.85Kg/Kgmol )=0.18Tmoles
N (c) = (5.9Kg)/(12.06Kz/Kgmol) = 0.488moles

SALIDA:
N(CO5) = (21.6Kg)/{44Kg/Kgmol) = 0.978moles
N(S05) = (62.7Kg)/(64Kg/Kamol) = 0,373moles

N(Fep03) = (59.6Kg)/(158.7Kg/Kgmol) = 0. 3F4moles

AN = 0.3%moles
AH(neto en el horno) = 265,093Kecal/100Kg de lodos trz
tzdos.

Por dltimo el calor neces=zrio nara volatilizar el scuz cue se

[

leve en 1lr 2limen*acidn en forma de humedzd, estimando que se -
volrtilize tot=lmente 2 100°C se calcularé como sigue:
Q(H,0) = uC A T+ MA,

M = 18,54Kg de asua, C_ = leal/s-°C, = T5Pg, :lvr=

° 320cal/g -
Q(Hy0) = 5,716Keal.

Pars finalizar el balance de calor en el horno, resta nor calcu-

lrr el celor total en éste, el cual se calcularéd como sigue:
Q(total) = Q(Hp0) +AH(neto)

2(tot~1) 270,803Kcel/(62.2Kg de onroducto obtenido/100Ke
de lodos tratados)
Si s= disrtor= de gas metzno (CH4) como combustible vnara

[}

el horno con urn vureza de °,74% a 15.2Lb/in2 y 60°F, éste tiene
un valor de calen--miento bzjo ~=t~s condiciones de: 1026 Btu/Ft3;
1= masa de g£s neces=zris seré:

Q(totel) = ":Ac

Q(total) es el ~lor ceslculadc =nteriormente; M masa-
de gos83 calor de combustidin.

M(~=s) = 1047 Pt3/(62.21Ke de producto).
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Mesz de ges/dia = 3,616Ft3: densidesd de gas a l2s con
diciones dadas = 0.0436Lb/Ft3
Masa de ges/dia = 8415Ft3(0,0436Lb/Ft3) = 367Lb; sumi_

nistrados a 15, 3Lb/hora

Moles de gas/dfa = 2,29; 0,0957moles/hora

Este gas 2! auemarse, lo hace con zire, z2vrovechando -
su oxigeno; segin la resccidn:

CH4

La cantidad de 2ire 2 introducir esz# en funcibn de es

+20p—+C0, + 2H50

te cantidad de ges calculada, por lo tanto:

Moles de aire requerido = (20,x1.0mol de zire)f0.21 -
mol de O0,) = 3.54 moles “e aire/mol de CHq estimando ~ue se in--
troduce en el sistema un exceso de 20% de aire, este nuevo dato-
serd: = (3,54 moles de aire/mol de THy) (1.2)(0,0957 moles de -
cas/hore) = 1.03moles de zire/hora

Las libras de cire son = 10Lb/hora

Ib totzles “e gszs/hors = 45,3

Con estos dltimos célculos se comnlets totzlmente el -
b2lence de materia y de calor en el proceso; 2 continuzcidn se -

hece un breve resumen de todos los cédlculos efectuados anterior-

Y VII).- RESUMEN DE CALCULOS
(BALANCE EFECTIADO PARA 100Kg DE LODOS)
TENQTTE REACTOR
ENTRADA SATIDA
COMPONENTE 3OMPOSICION TOMPONZINTE  COMPOSICION
. Fe® 0,62Kg HyO (evamorada) 142,32Kz
Ted 12,.70Kg L?O(humcded) 18, 54Kg
Peo 2 44 ,20Kg Hs 0.0217Kg
oyyI 6.00Kg oyMI 6.00Kz
HoO 165, 28%g "en(S04) 3 112,427
CgH5=N02 0.50Kg PeS04. TH20 52 . O6KG

HpS0, 101,27Kg(100%)
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HORNO ROTATORIO DE ZALCINACION
( CONSIDERANDO EL MISMO BALARCE ANTERIOR)

ENTRADA SALIDA
COMPONENTS COMPOSICION COMPONZINTZE COMPOSICION
TeS504,TH20 52.,06Kg Ho0O(volatilizade) 42,22Kg
Fe(S04)3 112,40Kg S02 65.43Kg
CyMI 7.90%g MI(Si0p) 2.52Kg
H,0(hunedad) 18,54%= £0» 21.60%z

Fep03(producto) 59.62%¢g

Volumen total ocuvpado por 1z mezclz = 238,1L.

771lor total en el re=ctor = 8,186, 3c2l.

Vznor de celentzmiento(l:.7Lb/in?,212°7) = 107Kg

Color %otal en el horno de calcinscion = 270,803Kecal

Wrs~ de gas combustibles

Wetano con 99.74% de pureza a 15.2Lb/in2 y 500F =
1047 ®¢3

¥rses de ~ire/hora = 30Lb/hors.
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C:PITOLO V
INVERSION TOTAL

Siendo el canital uno de los objetivos gue nrécticamen
te se considersn los méds crfticos en lz industria cuimica,en -
en cualquier trabajo a desarrollar, sobre todo cuando se trata -
de procesos que se enfoczn desde el nunto de vista diferentes a-
los existentes siemnre se hace necesario znalizar la distribu-—-
cién y la cantided requeride de cavnitzl pars en un momento dado-
llegar = decidir si dichos onrocesos justificen desde su enflisis
econdmico detzlledo su sceptzbilidad,

Los métodos emmleados en los anflisis econdmicos de -
un2 emoresa son numerosos y verizn de versona 2 personz o de com

pa¥ia 2 comna®iz, dependiendo del grado de eproximzcién cue se -

recuiers o del nivel en cue se encuentre el an#lisis; sin ember
go todo 2nflisis econdmico detall=sdo debe de incluir rigurosa--
mente los siguientes incisos: I).- Inversién de cznital total; -
IT1).- Costo totzl de productos y III).~ 2ndlisis econdmico.

En este cenitulc se considera el 2ndlisis de lz inver-
sién de czpitel totsl, en el enélisis econédico detallado este -
es el orimer vpeso 1l8gico y én él, estf comprendida la seleccidén-
del vroceso de fabricacidén. El capitulo s=nterior hz dado 1z des-
crincidn del uroceso de fzbricacidén para el caso cue nos ocuvna.

Una definicién rigurosz de lo cue se entiende por in—-
versidn de cavital totzl no es wmosible darls sino en tirminos de
su estructurz; ésta se encuentrz formsda de dos vartes: a).- in-
versidén de cemitsl fijo y b).— canital de trabajo.

Lz inversidén de canital fijo = su vez comorende dos in
cisos cue som: I).- inversidén de cznitzl fijo de menufacturs, —-

cue renresentz el cznmita2l necesario wv=ra cue todo el equipo sea-

a2douirido e instalado con todos los servicios gue se necesitan -

v2ra 1= overscién comoletz del vroceso; II).- 12 inversién de ca
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»its}l fijs mo e mammfretura 21 cusl reoresentz el capital nera

zastos @2 construccifm y narz todos los comnonentes de 15 nlen-

tr oue mo stfm directemente relscionados z lz overacidn del ——
Trocesod.

Dara efecturr el anflisis de 12 inversidn totzl ds ne
cesario hzcer ciertr s comsidersciones que nos dsrén en dltimo -
términmo 1= gmiz del ~m®lisis, El estudio se realiza con el fin-
de hzcer um~ =zmmli=cifm = 12 plenta originsl cue suministra la -

m-teriz orim-, 1 r=zdm es cue en 1s acturlic=sd este tino de —--
submroductfos mo se les 4% ningun- aplic=cién y suncuela rame a -
1= curl se dédice 1- ffbrice originsl es de tino orgénico, no de
j? de result=r ~tr-ctiws un= amplizcidén en la cusl los subproduc
tos mo wemerm ~ comstitwir nosteriormente un factor de costo na-
r su elimimscidm sim recunerzcidn de canitel v sobre todo si es
t+= recumer-cifn mmede Tesultsr en uns fuente de insresos.

Wech~ 1 - comsicerreidn snterior se &stimes ocue se dis-
mome de ciertos servieios, como son el vanor gue se utilizaré, el

cu=2l mrovieme de 1= mlrntz wrincinel y 2lzunes otros serviciosjg-

los den’s costrs ¥y zostos se ven = estimsr ¢ continueacidn.

L~ estim cifn sel c-sto de canitzl de un proyecto es-
forecifm 3el zr-do 3e deserrolilo de éste, del teme®o y de 12 can-
113F de imTormmeifm 42 cue se disnonsa; existen varios métodos-
mue @ este resmecis® -meden utilizerse,

Tm= buen® amroximacidn vare este tino de determinacio
nes es 1- estimeeifm dedzs vor H. Lang que queda descritz como si
ke 2

1),~- Tstimer 1 costo de los ecuinos de nroceso y al-

to¢3l 2si-m-rie el moasbre de contidad "A",
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‘2)e= A la centidasd "A", multiplicarla nor 1,43 parz ob
tener la cantidad "B" cue es el costo del eauino instalado inclu
" yendo: cimentaciones, sovortes, zislemiento e instalacién.

3)e= Multinlicer "B" {parz nuestro nroceso considerado
sdlido-fluido) nor 1.25 para obtener el costo del eguipo de vro-
ceso v tuberiz inst=ledo, a esta llemarle c#ntidad "C",

4),- El1 costo tot=l de construccidn de 1z planta queda
ré determinado vnor el productc de la centidad "C" nor el factor-
1.5, al resultédo se le zsisnaré el nombre de centidad "D",

5).- Por dltimo, el costo de ingenieriz, disefio e im--
nrevistos vwsrs nuestro tivo de vroceso (sdlido-liquido), serd —-
smroximajemente el 35% de la cantidad "d",

6).~ 2 estn se le sum~ el c2niterl de trebajo estimado-

como el 25% del total anterior.

ESTIMACION DEL .-COST0 DEL =2~UIPO.- Pares efectusr la es-
timrcidn del costo del equipo es necesario dimensionarlo de - -
acuerdo = l2 produccidn diaria requerida, Bstz nroduccidn diaria
esti sujeta a la demondz de mercado la cucl parz nuestro tino de
nroducto se observa ocue es fevorable, de cscuerdo 2 esta conside-
racidn se estima que el mercado puede llegar = sbsorber h=sta —-
0.5Ton/dis. Considerando como capzcid=d de vplanta 0.5 ton de nro
ducto por dia, vsrz un proceso del tino como el cue se znaliza -
el cuzl se consifera intermitente en el sistema de reaccibén y -
continuo en el horno de calcinecidn (hormo, molino); se deduce -
oue en el sistemc de reaccidn nodrfan llegarse z obtener hasta -
3Jerrges/dia, Todos los cdlculos necesarios nara el balance de ma
teris y de czlor ys se efectuaron en el canitulo snterior segin-
1~ base que se eligid, como se considera el horno, de overacidn-

continuez, nerz tener materis (sulfztos) suficiente pzra trater -

se estims como cerge =1 resctor 300Kg/cargz, Les capacidades de-
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bomba y trensnortsdor (elevedor) se estimaron vera crorg:sr y des

cergsr el tonoue en un: hora, esto es con resnecto 2l sistema -

de renccidr: con resnecto =1 sistemz de c2lecinscibn se calculd-

n ra nroducir 0,5Ton/diz en forme continua como se habis mencio
n~do =nteriormente. Con lss canacidades cealcul~d=s se obtuvieron
de 1~ liter=tura los costos de los eguinos y se 2ctualizeron de-
acuerdo -~ los indices de W&S (Sevw. 1974).

Z8lculos de costos de eoquinos segin su orden en el nro

1).- Tonrue de slmrcenamiento de agua de nroceso (;5 -
di=z de onerrcidn).,

Canccidad: 50200g=1,

Moteri=ls scero ©1 carhbdén

Costos (53,600x12.50)(386.1/222)

2).= T=nrue de zlmrcen=omiento de #cido
sulfirico (15 dias de oneracidn)

Cenacid: 4: 2170aal.

o

78,2063.00

Material: -cero inoxidable con recubri
miento.

Sosto: (*6000%12,.50)(386.1/222)

3).- Tins de almacenamiento de lodes -
(15 di{ s de onerscidn)

Censcid-ds 1520gz1
Material: concreto
Costos: - 8 8, 000,00

4),- Elevedor de cengilones
pimensiones: 6x4x30 Tt

L% ]

130,439,00

Materials acero inoxideble
Costo: (®1309x12.50)(386.1/222)

5).=- Bomba de ~limentacidn de dcido
sulfirico,
Genacid-d: 15GPM (20FPt de H,0)
Metaricls cecers inoxidrble (rlezcidn
hzstelby)
Costo: (2350x12.50)(331.1/222)

[

39,800.00

(S

21,9023.00
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6).- Bombz de zlimentacidn de =zgua.
Cavacideds 254PM (10Tt de =gua)

Material: acero 2l carbén

Costo: (%250x12.50)(381.1/222) E]

7)e= Tennue reactor stmosférico con =di
tamentos.

Canacidad: 200g=al

Materisl: =2cero inoxidsble (2le=cidén -~

304)

Costo: (%117°00x12,50)(3%1.1/222

?),~ Tenrue esférico de clmagencmniants
A2 combustible (15ILb/in”,10 Af=g)

feneaid~a; 500070g51

¥

Material: =cero 21 carbdn

Costo: (%370000x12.50)(281.1/222)

B

3),- Dos transnortadores de bznds.

Dimensiones: 1x30Ft
Materiel: ncerdo 21 c=rbdn.

Sosto: 2(82400x12.50)(331.1/185) 3
10).- Tina de rlmecenamiento de sulfatss
Materisls: concreto

Cenacid=ds 1500g3l

Uk

Costo:

11).~ Horno rot=torio de czlentamiento
directo.
Sunerficie: 400Ft?2

Meterial: zcero (recubierto de Krolin)
Costo: (%42000x12.50)(381.1/185) §

12).- Molino de boless con aditamentos =
(circuito cerrado)

Canacidad: 0,5 Ton/dia

Meterial: acero inoxidsble

Costos: (52970x12,50)(381.1/222) 3

5, 365,00

236,041, 00

8,000, 00

1,081,500,00

42,317.00
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Desnmués de hzber evzluzdo el c:3to el
costo del equivno, segin czdc norte --—
cue constituye el oroceso, el costo -
+otal de l= suma de %tocos ellos:

)

S0STC TOTAL DEL EQUIPO 3 3,
CALCYULY MZ L4 INVERSION TOTAL:

920,119.00
1).- Costo del ecuipo de proceso:

L= 33' 920'119- 00
2)e- Costo del eouipo instslado:

B = Axl.43= % 5,605,77).00

3)e= Costo del ecuino inst=12d40 con
tuberiss;:

c = Bxl.25%= %7,007,213.09
4).,- Costo total de construccidn:
D= Cx1,5= %19,5192,820,70

5)e~ Contincencias e iﬂgenieria:
E = Dx0,35 = %3,67%,787.00
6)e= Canitel de trebejo:
Total enterior = D + contingencies

19,510,820.00
35 r;73,787. 00
14,139,607.00

Canital de trabajo = (total anterior)x0.25 =
% 3,547,401.00.

Tor dltimo, l» inversidn totel es la sumsc del canitel

o9 ur

+

de tribajo v le centid=i desiansds como totizl anterior:

INVERSION TOTAL = $ 17,737,008.00.
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CAFITILO VI
CONCLUSIONES.
De zcuerdo al fin vlanteado en éste trabajo se con-
cluye oue:
1).-El cuesnteo de las centidades de hierro en cual-

quierz de sus estados de oxidacidn no van a ser

constentes,poroue devnenden de las condiciones -
fisicas del hierro,las cantidades de agus y con
centraciones de 4cidosutilizados en el vnroceso
base . )
2),-Si es posible el tratamiento de este tipo de 1lg
dos segin el proceso,aungue se heria necesario-
efectuar estudios més comnnletos para establecer
las mejores condiciones de oneracidn de las va-
riables.
3).=Debido 2 éue las actucles regulaciones sobre con
taminacién smbiental exigen czds dfa més estric
tos controles sobre los productos de desecho 1i
berados vor las industriss,ésta situacidén resul
ta atractiva cuando la iliminacifh de dichos -
subproductos no representan un factor de costo

y edemds existen medios de tratamientos,como -

es el presente cago,

4).-El proceso planteado,no solamente se aplicz a-
los lodos reductores nrovenienses de l2 fabri-
cacibém de snilinss,sino tembién 2 lodos nue prd
vienen de la fabricacidn de: xilidernc, *oluidina
v metilendiznina ete.,y en seneral 2 todos las

subproductos que esenciamente contienen megzcles

de 4xidos o hierro elementz2l,como es el czso -
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de las escorias e fesecho e las industrias me_
talfrricas.

5).-Para tener una base econbmica congue juzgaf en-
un momento ‘ado la sceptabilidad o rechazo, es-
in"isnensable efec*uar el balance econdmico com
nleto, oue nos “ard en Gltimo tiraino la -sufa »

ara “omar una decisibn en base a la rentabili ad.

RETOYINDACIONES,
Se recomienda ocué:

I).-Comoblas cantidades de azus nresente en los lod
os nueden resultar variables el cuanteo de 1z hu
me ‘od se,efectﬁelcon la meyor exactitud nosible.

2).-Para el anflisis de hierro ferroso y férrico c=e
elimine nrimero el hierro elemental y cuanteer;
4stas contida“es risurosanente en =tmdsfers ine
rte.

3).-Como los datos fel c=nftulo IV fueron tomados de
l2 literatura, se ‘eben ‘e buscAr 1las neijores co

n~iciones “e ovneracidn.
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