Acra Geondciea IlispAnica, t.

IIT (1968), ne 4, pags. 105-107

Estudio térmico del minéral mercallita, KHSO,®)

Por Jost M.* Am1co (**)

RrsunenN

En el presente trabajo se ha estudiado ¢l comportamiento
térmico de la mercallita. Se estudia la descomposiciéon del
sulfato monopotisico (mercallita) en sulfato potisico y piro-
sulfato potésico:

K.S0O, 4 SOy = K:S:0:

La aparicién del peroxidisulfato potasico posiblemente se

debe a una posterior oxidacién del pirosulfato potasico:

KeS:0: + %Og—) K:S:0s

Reésumt

On a étudié la conduite thérmique de la mercallite. Le
sulfate monopotassique (mercallite) fond avec décomposition
en se formant sulfate potassique et pirosulfate potassique:

K.50, + SOs =» K.S:0,
Ia formation du peroxidisulfate potassique on doit a une
oxidation posterieur du pyrosulfate potassique:
K:S:07 4 %02—) K.S:0s

SuMMARY

The mercallite (potassium hydrogen sulfate) is descom-
posed into potassium sulfate and potassium pyrosulfate by
thermic treatment, according to the following reactions:

K.S0, + SOs > K.S.0;
When thermic treatment is carried on, the potassium

peroxydisulfate appears, due to a possible oxydation of the
potassium pyrosulfate :

KoS:0: + %Oz" K.S:0s
I. DATOS MINERALOGICOS

L.a mercallita se ha citado en los depositos fuma-
rolicos del Vesubio (1) y recibe el nombre del direc-
tor del Observatorio del Vesubio, Giuseppe Mer-
calli (1850-1914).

*) L ste trabajo ha sido realizado parcialmente con una Beca de
la Fundacion Juan March y con la Ayuda para el Fomento de la
Investigacion en la Universidad.

(**)  Profesor Adjunto de Cristalografia, Mineralogia y Mineralo-
teenia tle la Universidad de Barcelona.

Cristaliza en cl sistema rdémbico. Aparece como
estalactitas formadas por diminutos cristales tabula-
res. Los cristales artificiales son .tabulares {001} y a
veces alargados [100].

No presenta exfoliaciéon. Peso espec1ﬁco 2,310;
2,322 (en los cristales artificiales). Brillo vitreo. Tnco-
loro cuando es puro; a veces de color azulado, posi-
blemente debido a contenr impurezas de Cu (2). In-
dices de refraccion, y = 1,445, B = 1,460 « =1,491.
Opticamente bidxico positivo.

Los asociados normales son misenita [6KHSO,
-K»SOy], hieratita [FgSiKy], fluoruro potasico, y
fluoruros de Na, Ca, Mg y AL

Quimicamente responde a la férmula, KHSO,.
La sal funde a 216-218°C. A presién ordinaria el
sulfato monopotdsico presenta una transformacién
estructural rémbico €2 monoclinico (3).

FEstructuralmente la mercallita ha sido estudiada
por LoopsTra y Mc GILLAVRY (4); quienes determi-
naron las magnitudes de la celda elemental; valores
que han sido posteriormente afinados por CRUICK-
saaNk (3). El grupo SO, es un tetraedro casi regu-
lar, con la distancia S-O =147 - 1,52 A, la S-OH
es similar (1,56 A); los grupos tetraédricos estan
unidos por atomos de H, de magnitud 2,62 A, sen-
siblemente paralelos al eje a.

Las magmtudes de la celda elemental de la mer—r
callita son:

ap = 8,46 + 0,02 A by = 18,46 A;
Cy = 9,78 -+ 0,02 A

La celdd elemental de la mercallita contiene 16 mo-
léculas respondiendo a la formula KHSO4 (6).

II. TRABAJO EXPERIMENTAL

a) Roentgenografia

El sulfato monopotasico se ha identificado me-
diante un difractémetro Philips (7) (8) (9) PW 1010,
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equipado con un tubo PW 1016 con 4nodo de Cu,
gonidometro vertical PW 1050 y panel electrénico
registrador PW 1057, _

Se han utilizado las siguientes condiciones de tra-
bajo: contador proporcional, PW 1065/10; filtro,
Ni; ventanas, 1°— 0,1 mm — 1°; XV, 40; mA, 20;
RM, 16 X 1; TC, 4; barrido a partir de 26 = 18,

b)  Andlisis térmico diferencial

Se ha utilzado un “Dita Furnace Type 11”7, mar-
ca A. R. Bolton & Co. I.td.,, de horno horizontal,
(ue presenta una gama potencial de trabajo com-
prendido entre temperatura ambiente y 1000°C. T.a
velocidad de calentamiento es de 10°C/minuto. Kl tra-
tamiento térmico se ha realizado a atmosfera ambien-
te. Los termopares son de Cromel-Alumel (10) (11).

III. RESULTADOS OBTENIDOS
a) Roentgenografia

El sulfato monoptisico ha sido identificado por
difraccion de rayos X ' (ASTM : 11-649). Igualmente
se ha obtenido el diagrama de rayos X corespondiente
a la misma muestra calentada hasta 250°C y enfriada
rapidamente; si se compara con el anterior, veremos
(que aunque algunas lineas coinciden con el sulfato
monopotdsico (ASTM : 11-649), se observa la apari-
cion de otras lineas correspondientes a otras fases
nuevas : sulfato potasico (ASTM : 5-0613) y pirosul-
fato potasico (ASTM: 1-0717). Por altimo se ha
realizado otro diagrama de rayos X correspondiente
a otra muestra de sulfato monopotasico calentada
hasta 300°C y mantenida esta temperatura durante
unas 4 horas; el diagrama de rayos X es mucho miés
claro que el anterior, distinguiendo las tres fases
siguientes, resultado de la descomposicién del sulfato
monopotasico: sulfato potisico (ASTM: 3-0613),
pirosulfato potasico (ASTM: 1-0717), y peroxidisul-
fato potasico (ASTM : 12-583).

b)  Andlisis térmico diferencial

Ll termograma de la mercallita (fig. 1) determi-
nado al aire estid caracterizado por dos méximos
endotérmicos, el ultimo de los cuales, correspondiente
a la descomposicién del sulfato monopotasico, parece
efectuarse en dos ctapas.

El primer maximo endotérmico correspondiente
a la transformacion de la forma rombica se inicia a
175°C, produciéndose ¢l maximo de la transforma-
cién a 180°C. .

El segundo maximo endotérmico corresponde a la
descomposicién del sulfato monopotdsico en sulfato

1. Tichas de la AmERTcaxy Sociery Tor TESTING DMATERIALS

(1960) (Editor: Swyivu, J. V) Tidex to the X-Ray powder data Fille,
ASTM Special Technical Publication 48-1,
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Fic. 1. — Termograma de la mercallita.

potasico, pirosulfato potdsico y peroxidisulfato pota-
sico. La descomposicion se incia a 195°C, finalizando
una primera etapa a 205°C, la reaccion de descompo-
sicién finaliza totalmente a 215°C.

IV. CONCLUSIONES

De acuerdo con los datos experimentales obteni
dos podemos sacar las siguientes conclusiones:

1. Antes de la fusidn, el sulfato monopotasico
(mercallita) experimenta una transformacion estruc-
tural reversible; esta transformacion rombico = mo-
noclinico puesta de manifiesto por el A. T. D. sc
realiza entre 175-180°C.

2. l.a fusién se inicia a 195°C; la forma del
maximo indica (ue ésta se realiza en dos etapas, des-



componiéndose el sulfato monopotasico (mercallita),
en sulfato potasico y pirosulfato potasico.

3. lLa transformacion estructural y la descom-
posicion del sulfato monopotasico (mercallita) se veri-
fican a wna velocidad de calentamiento de 10°C/mi-
nuto, con una diferencia no mayor de 20°C.

4. Kl estudio roentgenografico pone de manifies-
to que la fusién del sulfato monopotasico (mercallita)
s¢ realiza con descomposicion. Kl estudio mediante
la difraccién de rayos X nos seflala la presencia de
sulfato potasico, pirosulfato potasico y peroxidisul-
fato potasico. Este altimo posiblemente es resultado
de una posterior oxidacién del pirosulfato potasico
(el estudio térmico se ha realizado a atmésfera am-
hiente). Por consecuencia, la formacion de esta tres
fases ha tenido lugar segan las reacciones siguientes:

2KHSO, — KeSO4 + HoO + SO4
}.{2504 + SOS ‘—)Kig.. 207
K2S207 + %0z = Ky5,05

N oo o
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