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TOSTACION DE LA BLENDA 

I N T R o D u e e I o N 

1.- OBJETO DEL TRABAJO.-

El objeto de este trabajo es el de estudiar algunos aspectos 

de la tostaci6n de la blenda que no han sido suficientemente de­

sarrollados hasta ahora. Principalmente se trata de investigar 

el mecanismo de ciertas reacciones, de las cuales la literatura 

especializada proporciona datos insuficientes o contradictorios. 

Hemos utilizado productos puros bion cristalizados, prepara­

dos sintéticamente. En efecto, es necesario tener en cuenta que, 

las muestra� de minerales naturales contienen siempre impurezas 

cuya influencia se ejerce al mismo tiempo que aquella de los o­

tros factores en estudio. 

No hemos perdido de vista el interés pr�ctico que puede ti­

rarse del conocimiento de los diversos fen6menos, de condiciones 

de rendimiento máximo y de la cinética de las reacciones. 

En el primer capítulo, hemos estudiado la síntesis de la 

blenda y de soluciones· s6lidas ZnS-CdS y ZnS-FeS y hemos desarr� 

llado un método de preparaci6n reproductible y de fácil realiza­

ci6n. La difracci6n de rayos x ha sido nuestro instrumento de 

trabajo para la determinaci6n precisa de la estructura y de los 

parámetros de las soluciones s6lidas. 

El see,..mdo capítulo tiene por objeto estudiar la temperatura 

de comienzo de la tostaci6n, la influencia de la granulometría y 

del contenido de fierro de la blenda, sobre diversos factores t� 

les como rendimiento en sulfato, :formaci6n de la ferrita de zinc 

y la velocidad de la reacci6n. 



El tercer capítulo es un estudio del mecanismo de la tosta 

ci6n sulí'atante de la blenda y de las condiciones necesarias 

para su �ealizaci6n. También hemos abordado el cuso de la sul 

fataci6n a temperaturas inferiores a JOOQC y bajo presi6n de 

oxíe-eno. El Último tema tratado os el de la reacci6n Sulfuro­

SuJ.i'ato de zinc, que es una reacci6n que no se produce en con­

diciones normales de tostaci6n de la blenda, pero que ha sido 

sugerida por varios autores para explicar ciertos fen6menos ob 

servados en el curso de diversas experiencias. 

En cualquier proceso, el conocimiento profundo de los meca 

nismos de ,ste conduce indudablemente a su progreso, al empleo 

de las condiciones 6ptimas, a la adici6n do aditivos indispen­

sables y a la eliminaci6n de los innecesarios, creo que en es­

te sentido debe entenderse la utilidad de este trabajo. 

Tratándose del Perú, gran productor de zinc -5º en el mun­

do- un trabajo sobre la metalurgia de este metal, por modesto 

que sea su aporte, tiene significaci6n, ya que está relaciona­

do con uno de los campos en que nuestro país debe buscar su de 

sarrollo. 

2·.- DATOS HISTORICOS.-

Parece que fué en la India donde por primera vez se obtuvo 

el zinc metálico, mucho antes que este metal fuera conocido en 

Europa. El rey hindú Madanapala, en el siglo XII, daba cuenta 

de un proceso de calcinaci6n y reducci6n de la calamina y des­

cribí.a el metal obtenido que tenía el aspecto del estaño. 

Un si�lo antes que el zinc fuera conocido en Europa, merca 

deres portugueses lo compraban en el Oriente. 
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A partir de la primera mitad del sirrlo XIX, se produce este 

metal en escala industrial. 

De 1810 a 1� cucrra de 1914, ln. proclucci6n de zinc estuvo 

basada en la re�ucci6n de los 6xidos en hornos de retortas hori 

zontales de diversos tipos. Lo. caraa de los hornos comprende una 

proporci6n importante c:e calaminas. Gracias a esta alimentaci6n 

y a las temperaturas de reducci6n relativa�ente bajas, se obti� 

ne un metal de buena calidad para la ealvanizaci6n, laminaci6n 

y ciertas aleacionns. El consumo ele carbón ( l¡. a 5 Tl'l por TM de 

zinc, en esa é�oca) explica la ubicaci6n de muchas usinas en la 

vecindad de centros carboníferos. 

:8n el período de 191h a 19JO, la evolución técnica es cons!, 

derable. 

El desarrollo de la flotRci6n de la b]enrla, aumenta los re-

cursos en materias primas. La aclomeraci6n de los minerales en 

el horno Dwieht-Lloyd, facilita la reducción. El resultado es el 

enriquecimiento de la carga de los hornos y la disminución del 

consumo dé combustibles. 

Paralelamente, las necesidades en metal con poco contenido 

de plomo, para el lat6n para cartuchos, aceleran el estudio de 

las primeras plantas electrolíticas. Además, el elevado precio 

que en esta época alcanza el carh6n obli�a a desarrollar esta 

técnica. 

Un tercer porÍotlo de evoluci6n de la metalurgia comienza con 

la recesión de 19JO y la caída de los precios de los metales que 

tráe consigo. Es necesario encontrar nuevas economías en el costo 

de obtención a pesar cel alza de la mano de obra y del costo de 
, 

la ener{'Ía. 
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La eloctr6lisis recibe un impulso por la mejora en la cali­

dad del metal obtenido, y por la recuperaci6n de metales secun­

darios que ella p0.rmite. Esta técnica se desarrolla en todos los 

lueares con encr�ía el6ctrica barata. 

En las usinas térmicas, se ven obli{';arlos a buscar las gran­

des producciones unitarias. Es así que nacen sucesivamente la re 

torta vertical New Jersey y el horno eléctrico de la St.Joseph 

Lead Co. En estos 2 tipos ele hornos, los gases de destilaci6n 

tienen un porcentaje de zinc c0rcano al cie las retortas horizon 

tales. La condensación de fuertes cantidades plantea problemas 

que son resueltos progresivamente. 

Paralelamente se desarrollan las coJ.umnas de refinaci6n pa­

ra la producci6n e.le zincs de 99. 99�� nccescrios para las aleacio 

nes del tipo 11 Zamak" cuyo empleo en el moldeo a presi6n entra en 

gran aumento. 

En el periodo siguiente a la 2da. cuerra mundial, la metaluE_ 

gia del zinc, como las otras industrias entra nor necesidad en 

la vía de la mecanizaci6n y la automatizaci6n. 

Los hornos de retor·tas horizontales, cuya mecanizaci6n en la 

carga y descart:a se había comenzado en el período precedente, CO!l 

tinúan aumentando su producci6n unitaria y su rendimiento t�rmi­

co por la aclopción del condensar'or Único de rachada. 

Se loeran progresos importantes en las retortas vercicales 

New Jersey: nccuperaci6n térmica en los hornos de coquificación, 

capacidad unitaria llevada a 10 toneladas/día, aumento del ren_di 

miento metal en la condensación por el 11 Splash-Condenser 11 • 

Por otra parte, la New Jersey Zinc Co. logra al¡p.inas aplica­

ciones de su horno eléctrico con fusión de la carga. 
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En este P"r1�odo se ve el n�1cimiento do la producción de zinc 

en horno de cuba. Las primeras aplicaciones do este horno fueron 

para el tratamiento ele residuos de electrólisis y de e.scorias de 

hornos rle plomo. Con los pro[;resos en la ar,-lomeración, auto-co -

qui:ficación y en la condensación ele r;o.ses con débil contenido de 

vapor ele zinc, se lleGÓ a la :fabricación del metal. 

Los enormes proaresos lo0rados por la Imperial Smelting le 

han permitido loGrar capacidades unitarias de 150 toneladas/día. 

También se ha alcanzado importantes mejoras en los diversos 

m6todos de tratamiento de residuos (residuos de hornos de zinc y 

de electrólisis, escorias de horno ele manca para plomo), han pe� 

mitido aumentar los recursos en zinc, facilitando al mismo tiem­

po la recuperación de metales secundarios. 

J.- USOS D_!-L ZINC.-

El consumo mundial del zinc, que al presente llega a 4.5 mi­

llones de toneladas anuales, está repartido en forma bastante el� 

sigual en los. diferentes países, entre los siGuientes usos prin­

cipales: 

Protección del acP.ro contra la corrosión: 

Latones 

Galvanización 

Metr.'..lización 

Pinturt>.. "rica en zinc" 

Protección catódica 

Zincaclo electrolítico 

Cementación (Sherardización) 

Aleaciones de zinc, tipo Zamal� 

Zinc laminado y trefilado 

Construcción 
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Pilas secas 

c-:·fsett y f'otoc;rabado 

Otros usos: 

- T•o1 vo de zinc para ln in<us tria química y la precip!

taci6n �e metales �osados, 

- Oxido d<' zi.nc puro para el caucho, perfumería, farm�

cia, aditivos para lubricantes , ferritas elcctr6nicas,y cier 

tos papeles para la elcctro�eproducci�n. 

4.- HENAS DB ZT;C.-

La tabla da la :f6rmula y la ley de zinc de los minerales 

explotables (2). 

Mineral F6r111u.la �n V,} Q 

Blenda ZnS 67.0 4.o

Calamina Zn2(0H)2Si03 5h.2 J.4

Smithsonita ZnC03 52.1 4.4 

Franklinita (7.nO,HnO)Fe2o
3

6.18 5.1 

Zincita ZnO 80.J 5.7 

Hidrozinquita 2ZnC03.JZn(OH)2 6o.4 J.7

Willemita 2 ZnO.Si02 58.6 4.o

La blnnda es la principal mona de zjnc; se presenta bajo 

la f'orma de :filones de minerales sulfur:=:ic'os en todos los tipos 

de rocas. 

Descrioci6n cristalográI'ic�.- (J) En la naturaleza, los 

cristales tctraédricos son abundantes, pero se encuentran tam 

bién caras cúbicas, doñecaedr2les y tritctraedrales; estas 
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áltimas, frecuentemente redondeadas. La blenda se presenta tam 

bién en :formas estalactítica, erannlar y masiva. 

Propiedades :Císicas.- (J) La blenda es un mineral cuyo co­

lor varía del aiiiarillo al parc'o rojizo y ner'"ro; raras veces se 

presenta incolora. Su brillo es ele aclamar1tino a resinoso; su du 

reza es de J.5 a 4; su peso específico de J.9 a 4.1. Es frágil, 

transparente a opaco. Presenta un clivaje dodecaedral perfecto. 

Yacimientos.-

1.- La blenda, como la mayor parte de los minerales metá 

licos primarios, se presenta en J tipos de yacimientos: 

- Yacimientos metasomá-ticos: Son los resultantes de las modi

ficaciones ocasionadas a rocas �eneralmente calcáreas, por un 

magma de rocas eruptivas, en el contacto con éstas. Estos yac! 

mientas son poco frecuentes como fuente econ6mica de mineral de 

zinc. 

Yacimientos hidrotermales: Son concentraciones metálicas 

que tienen con las rocas eruptivas, una relaci6n aparentemente 

menos estrecha y en todo caso más lejana que los precedentes; 

éstas pueden adoptar la forma de filones de relleno, fracturas 

abiertas, bolsonadas o brechas cementadas. 

Estas mineralizaciones están acompafiadas de metales y gan­

gas de baja temperatura ( cuarzo, calcita). 

Yacimientos de reemplazamiento: En estos casos, los sulfu­

ros metálicos efectivamente han reemplazado a la roca sediraent� 

ria preexistente, según un proceso químico todavía incompleta­

mente conocido; la forma del depósito mineral está entonces en 

relaci6n directa con la naturaleza y estructura de los bancos 

impregnados. 
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Los yncir.iicntos resultanLcs tienen [;encralmente :forma irr.§!. 

�ular, pero a veces com;,renclen arcas 111uy extensas y dando lugar 

a tonelajes considerables del me tal. 

PerLcncccn a este tipo, pr.incipaJmente, los c-randes yacimie!!_ 

tos es trntiformcs del clis tri to Tri-S tate (Ei::lIU) y las de Harrue-

cos. 

2.- Los yacimientos secunda rios resultan de la alteraci6n super­

:ficial de los yacimientos primarios !Jajo la in:fluencia de agen -

tes atmosréricos o de circulaci6n de a�uas do super:ficie. Son mi 

nerales secundarios: la hemimorfita, la smithsonita, la willemi­

ta y la hidrozinquita. 

Asociaciones �e los minerales de zinc.- La blenda se encuentra 

generalmente asociada a otros sulI'uros: ga lena, pirita y chalco­

pirita, y a minerales de ganga como el cuar�o, calcita, siderita, 

dolomita, fluorita o b�ritina. 

En el Perú no es raro encontrar laasociaci6n jamesonita-r,-al� 

na- es:falcrita (Nin�s Chuvilca, Depto.La Libertad), y el caso ca 

si único de asociaci6n oropimente- rejalgar- cs:falerita (Mina 

Gran Dretafia, Depto. de Junín). 

Sus impurezas características: el cail inio, indio y galio, ha­

cen de la blenda la :fuente de producción ce estos metales. Además 

de éstos, hay numerosos elemenl:os en calic'. ad de elementos acceso­

rios, tales como plata, arsénico, antimonio, etc. Los minerales 

de zinc peruanos son, por lo eeneral, ,ricos en cadmio. Los conceg 

tractos de zinc con 50 a 60� Zn, tienen 0.20 a o.40� Cd. 
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6.- METALU':GIA DEL Z!NC.-

Los procesos mcLalÚrgicos para la obtención del zinc son J: 

1.- térmico 

2.- electrotérmico 

J.- electrolítico 

La elección entre estos métodos depentle de la ley de zinc y 

de ln pureza de los minerales, de la caliclad del metal que se de 

sea producir, del costo de la mano de obra y del precio de la e­

nergía eléctrica. 

Antes del proceso metalúrgico, generalmente se debe caneen -

trar los minerales. Los métodos corrientemente utilizados son:la 

separaci6n c:ravimétrica y la :flotaci6n, la separaci6n magnética 

si el mineral esta mezclado con la macneti ta. Se pr_oducen conce!l 

trados con un contenido de un 35 a 65;; de Zn. (El contenido Stan 

dard para el mercado es de 60%). 

Como la blenda es la principal :fuente de producci6n de zinc 

y no se puede rcdncirla directamente(º), es necesario tostarla 

previamente. Si el mineral debe ser reducido por el carbono, la 

tostaci6n debe tratar de eliminar la m�xima cantidad posible de 

azu:fre, pues 1% d� azufre en el mineral tostado trae consigo una 

pérdida de 25� de zinc. En cambio, la presencia de una pequeña 

(!!) Aún cuando no existe en la industria un proceso para la re -

ducción directa de la blenda, trabajos cxpnrimentales han mostrado 

la posibilidad de obtener zinc metálico a partir del sul�uro, por 

ejemplo, Decroly y Laurent (5) han demostrado que es posible hacer 

la reducción en vacío, de la blenda por medio del hierro metálico. 



cantidad dr. sulf'o.to es deseable si el min0ral va ha ser sometido 

a la electr6lisis, para compensar las pérdidas de sulfato, que se 

producen en el curso de las manipulaclones. 

1.- Los orocesos t6rmicos en los cuales hay re�ucci6n y destila-

ci6n del zinc, que puede ser intermitente o continua, comprenden 

la adici�n de una sustancia reductora a base de carbono, El zinc 

destila dentro de retortas cerradas de donde se le retira al es-

tado líquido. 

La temperatura en los crisoles rlebe estar comprendida entre 

1100 y 12 5)-';' para alcanzar una velocidad. raznne.hJ.e de destila -

ci6n. 

El metal obtenido debe ser re�inado por uno de los métodos 

existentes = por redestilaci6n o por licuefacci6n. 

Otro proceso térmico (6) di:Cerente de aquellos cuyas carac-

terísticas acabamos de exponer brevemente, es el proceso "Impe-

rial II de fundici6n de plomo y zinc. l'or este método se produce 

zinc { calidad Prime •.restern) y un bulli6n de plomo argentífero 

a partir de una carga sinterizada de concentrado de zinc, caneen 

trado de plomo, c2lcáreo y sílice. 

El horno utilizado en este proceso se parece en muchos aspe� 

tos al horno de manea utilizado en la metalurgia del plomo. 

Las reacciones de este proceso son: 

2 e +  o2 = 2 co 

= 2 co 

ZnO + CO = Zn(v) 

PbO t co = Pb(1) + co2
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2.- Proceso olectrot6r�ico.- Las oprracloncs Generales de este 

proceso son: 

tostaci6n de los conce�tratlos de zinc; 

- proparacj6n de un sínter a partir ele mineral tostado, coque

y polvos de síntor recuperados;

- reducci6n del zinc en un horno eléctrico cuya carga está :for

mada de una parte de sinter y una parte ele coque;

condensaci6n del vapor ele zinc para �reducir el zinc metálico

o el 6xido de zinc.

J.- Proceso electrolítico.- Se realiza la tostaci6n del mineral 

para producir las proporciones acJccu8clas de 6x:i.do y de sulfato y 

se hace una lixiviaci6n con ácido sul:f6rico diluído. Se elimina 

las impurezas de la soluci6n y se realiza la deposici6n electro-
! 

lítica del zinc entre c6.toc.los ele aluminio y �odos ele plomo. El 

zinc obtenido es de un alto grado de pureza. 

7.- GENETIALIDADES SOP.TIB LA TOSTf,CION DE LA FIL�:'JDA.-

Se define la tostaci6n (7) como calentamiento de un material 

por debajo de su punto d� fusi6n a fin de trans:formarlo por reac 

ci6n por un elemento, e;encralmente, el oxígeno. 

Se diferencia de la calcinaci6n en que ésta consiste en un 

calentamiento de un material con el f'in de descomponerlo. 

Por tostaci6n se entiende tamhi�n la climinaci6n par�ial o 

completa clel azufre o de un elemento similar tal como, el arsénico 

o el teluro, en forma de 6xido volátil.

La reacci6n de oxidaci6n del sulf'uro de zinc es: 

ZnS � J/2 02 = ZnO + S02 /1 H25 º c=-111,000 cal/mol. 

Esta reacci6n comienza alrededor de J50ºC, pero la velocidad 
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de reacción, r:my len ta ;,asta 500 !l C es poco s0ns.L ble a la concen 

tración ele oxíc-eno; sin enbargo, a 700!lC una mezcla que contie­

ne 60�,; de oxígeno, a111!lenta la VClJ.oci<.larl <le tosta.ción en un J25% 

con respecto a aquella que se ohscrv2. en ¡"'>resencia de aire (8). 

La cons tnnte ele C(luilibrio: 1( _ Lso2J 

(02] J/2

varía en í'nncicSn de la tem:1era tLtra sc:�ún la :r6rmula: 

loe K = 2.J4 T-1 + 0.503 lo� T - 5.JO 

fórmula que ha sir·o calculada a partir ele datos tcrmodinÓ.micos 

de las tal,J.o.s C:.c Kubo.schewslci ( 9). 

Una operación rúpicla y complc ta rec'!icre uno. �r;)nulometría 

fina, una ac;itaci6n completa del lecho y un :flujo de aire para 

eliminar los productos r;aseosos <le la combustión. Sin embargo, 

consideraciones de orden econ6mico limitan estas condiciones; la 

molienda :fina es cara. Aden1is, dichas condiciones :ravorecen la 

pérdida de una eran cantidad de polvo y hacen subir así el cos­

to de la operac_ión. Se puede concluir que la eliminación compl!;t 

ta del a7.ufre no es practicable. 

Si hay una cantidad sui'icientc de azufre, el calor produci­

do por la combustión puede ser su:ficicnte para conducir la reac 

ci6n hast� la oxidaci6n casi completa del sul:furo. 

r.:s ta combustión o.utór;ena es cc0nó111ic8., pr,ro rcq11iere control 

para evl tar el sohrccalcntamiento y la :í'usi6n que ;>uede recubrir 

y ocultar partículas no oxidadas. La introducci6n de un exceso de 

aire frío o la rccirculación de �as pobre en oxíceno pueden ser­

vir de agentes de corrección. Para disminuir la temperatura, PU!;t 

de recurrirse a la adici6n de materiales incombustibles o de 

tancias que se descomponen absorbicnc;o calor. 
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8. - TOSTJ\CJO}� IW UST !:r AL DE LJ\. DL::.:::DA

La elecci6n del método de tostaci6n inrlustrial de la blenda 

cle¡�endc del método ,10 obtención e el zinc: po:r < estilaci6n o por 

lixiviación y electr6lisis. 

a) .-Tostación de la blcncla nara la rec:ucción t6rmica.- El obje­

to de esta tostación es eliminar tanto azu:fre como sea posible 

y de convertir el sul:furo en 6;�ido. Desu.f.'ortunad.:::::,cnte, la blen­

da es uno de los sulfuros más diL(ciles ele tostar; aún en las 

mejores condiciones, el producto tos tnc'o con tiene O. 5 a 21i de 

azu:fre. 

Si la temperatura de tostacj6n es muy baja, el sul:fato de 

zinc que puede formarse queda sin descomponerse; por el contra 

rio, si aquélla es muy alta, los sul:furos asociados (la galena, 

por ejemplo) funden y :forman una peJÍcula que envuelve las par­

tículas de blenda e impide así una tostación completa. La blen­

da se oxida lentamente y no se vuelve porosa como lo hacen la 

mayoría de los sul:furos; de esta manera, el aire necesario para 

la oxidación no llega fncilmente al interior de la partícula. 

Si el mineral contiene hierro y si ia temperatura es eleva­

da, hay formaci6n <lo ferrita de zinc (ZnO.Fe203), que no se pu� 

de reducir durante la destilación. 

Los hornos corrientemente utilizados para esta tostación son: 

El horno Heeceler, utilizado oara la tostación discontinua; 

el horno para tostación en suspensión o "flash roasting"; 

la máquina D1-Jieht-Lloyd que es utilizada pa:ra preparar el 

sínter destinado a la reaucción electrot6r�ica; 

- el horno ·.'ec.lgo que puede emplnarse para hacer w1a pre-tosta­

ción seguida ele una tostaci6n en un Dwight-LJ.oyd.



(16) 

b).-Tostaci6n de lu hlunda paro la electr6lisis.- El objeto pria 

cipal ele la operación de tostación es volver soluble la máxima 

cantidad de zinc 1')osible. La presencia de azuf're en f'orr:1a de sul 

f'uro llevo consigo unn p6rdida �e zinc itual a dos veces el peso 

de azu:f're. Una tostación a muerte no p11ede lor.rarse sino con el 

empleo de tempernturas más elevadas, que al mismo tiempo í'avore-

ccn la formaci6n de la ferrita de zinc; es decir, que debe esco-

gerse una solución de compromiso entre la cantidad de zinc que 

queda como sulfuro en el producto tostado y la contidad de :ferri 

ta de zinc producida. Además, se dehe producir durante la tosta-

ci6n, una cantidad de sulf'ato ,ue compense las p6rclidas de sulfa 
au·el,, .últd'f-''..,· Zo

to en los residuos de purificación, bUbproductos etc. 

Para evitar la í'ormaci6n de ferrita de zinc, debe trabajarse 

a temperaturas menores que 75onc.

Los hornos utilizados para esta tostaci6n son: 

- el horno de tipo Wedge;

el horno de tostaci6n en suspensi6n o "f'lash roastine"

el horno de fluo-sólidos

el horno de camaturbulenta, es el más moderno y eficiente.

9.- LA FERRITA DE ZINC.-

Cu,,ndo la tcmperntura es muy alta, se produce la ferrita de 

zinc (ZnO.Fe20J) por reacci6n entre el 6xido de zinc y el de f'ie 

rro. 

La ferrita de zinc resiste al ataque clel ácido sulfúrico di 

luÍdo utilizado en la lixiviación del mineral tostado; la cant.!, 

dad de zinc ciue no se disuelve puede alcanzar 25 a JO% (2). 

La temperatura de tostación no clebe pc1sar de 750ºC, por que 

la formaci6n de f'errita, que comienza hacia los 700QC, se hace 

importante. 
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Si hien es cierto �uo la 1errita. dn zinc no es n1a�n6tica, si se 

ca.lienta a alta temperatura y se Llcja en.friar lentamente, se vuel 

ve mar,nética. �l proceso Tainton utili;,:a esta propicd2.d para sep� 

rar la 1erri ta t:0 z:Lnc por medio c.�e so ·,1rr·<lorcs maf;n�ticos; ense -

guida la :f'erri to. es a tacac a con :.'i.cico 1:1:5.s concrn trado para disol­

ver el zinc. \2). 

Se ha cncontra�o tnmbién otros medios para descomponer la fe­

rrita de zinc (10); éstos pueden resumirse en las siguientes rea� 

cioncs: 

Zn0.Fe20J + Fe O = ZnO + FeJOh

ZnO.Fe203 + Fe = Zn + Fc30J¡.

Zn0.Fe20J + Ca O = ZnO + Ca0.Fe2o3

. . . . . . . . . . . . . .
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C A P I T U L O I 

SLTTES:TS :::)':: L/· BLET�DA y sr::- UCIOX�E: 

ZnS - C<.lS y ZnS - F0S 

SOLIDAS 

l!emos reprorJucicfo .::trtificialmente l.::t blencl a en un autoclave 

por los sir,uientes métodos = 

a) Calentando a 200!!C durante 6 horas tuhos de pyrex que co�

tienen uno soluci6n clébilmente :'tcicla rie sulfato de zinc molar que 

se hace renccionar con ácido s1tli'híclrico en exceso. 

b) Calentando a 200!!C durante 6 horas tubos de pyrex sella -

dos conteniendo suli'uro de zinc amor:fo en unn solución sobresatu 

rada de 6.cido sulf'h:i'.clri co. 

c) Mezclando esmerodarnente dos soluciones molares de ZnCl2 y

de Na2s en un tubo de pyrex y calentándolo a 200!!C durante 6 ho-

ras en autoclave. 

d) Tratan do esta Última solución ( ZnCl2 UI y N'a2S Hí) a 25 !! c.

Resultactos.- En los J primeros casos, se hn ob�enido una blen

da de color blanco; el exámen ol microscopio Óptico no nos revela 

la presencia de cristales, pero los dia�ramas de dií'raccidn de ra 

yos X, presentan las rayas car2.cterístic;:1.s de la blenda. En caso 

(d), el I>roclucto obtenido, al ser estucJiado por los rayo·s X, mues 

tra una cristal:i.zaci6n dei'iciente. 

2. - ESTl�UCTlBA DE LA BI .EJmA. - ( 11)

En la blencla y en la ,,rurtzi {;a, c.::.da 6.tomo ele zinc está rodeado 

por cuatro átomos de azufre dispuestos en los v r<rtices de un tetr� 

edro; del 1:1ismo modo, cada átomo de azufre está rodeado por cuatro 
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átomos de zinc. En la blenda, los átomos constituyen un empaqu� 

tamiento cúbico de densidad máxima, ocupando los átomos de zinc 

una de cada dos lar�nas tetraédricas. (ver la figura 3). Esta 

estructura es parecida a la del diamante. En la wurtzita,los á-

tomos forman un empaquetamiento hexagonal compacto. Se pasa de 

una estructura a otra haciendo deslizar los planos at6micos de 

densidad máxima. 

Al igual que la zincita, la blenda y la wurtzita tienen una 

estructura relativamente abierta y los enlaces son en gran par-

te covalentes. 

3 .- DETE"RMINf.CION DEL P�ANETRO :!}S LA BLENDA.-

Para verificar si el cadmio o el :fierro han entrado en solu 

ción sólida en la blenda, se ha medido el parámetro por medio de 

diagramas de rayos X por el método del polvo. 

El parámetro de la blenda, determinado por difracción de ra 

yos X se da en la tabla siguiente: 

a (Á) Autores 

5.395 De Jong 

5.400 Hartwig, Frondel, Palache 

5.403 Brakken 

5.h12 Chudoba y Maclcowsky 

Para predeterminar el diagrama de rayos X de la blenda, se 

utiliza la ley de Bragg: 

n � = 2 d sen 0 •••••••••••••••••••••• (1) 

n = orden de reflexión, se toma generalmente 1; 

A• longitud de onda de los rayos X utilizados. En el pre-

sente trabajo, hemos utilizado la radiación K� de un an 
º 

ticátodo de hierro, cuya longitud de onda es de 1.93597 A. 
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d = distancia entre dos planos atómicos en el cristal. 

Corno la blenda tiene una red cúbica de caras centradas, d 

se obtiene por la rórmula: 

• • • • • • • • • • • • • • • ( 2)

?ara este cálculo , vamos a tomar a =  5.40 A. A partir de 

d y A• se encuentra el ángulo de Bragg O por la fórmula (1). 

LISTA DE PLAPOS !'.ETICUL/1..HES EN OT>.DEN DECRECIENTE DE ESPACIAMIENTO 

Tied cúbica de caras centradas (13) 

( hkl ) h2 
+ 12 

.< + 12 N.P.E.E. 
º 

d/a log(d/a) 

( 111 ) J 8 0.5773 1. 761L�4 

( 2 00 ) 4 6 0.5000 1.69897 

( 220 ) 8 12 0.3536 1.54846 

( Jll ) 11 24 0.3015 1.47931 

( 22 2 12 8 0.2886 1.46041 

( 400 ) 16 6 0.2500 l.J9794 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Q N.P.E.E. = Número de planos de espaciamiento equivalente. 
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ESPECTí:O DE LA DLl::NDA EN EL !'lJ'�GO L1E 26 � 9ºº· 

Para a = 5. L�O 
o 

A y ).. = 1. s>J597 1

( hkl d e 2 e 

( 111 ) J.117L�4 18.087º J6.174º 

( 200 ) 2.70000 21.000 42.000 

( 220 1.90944 JO.l�67 60.9Jl� 

( Jll ) 1. 628"10 J6 • L�79 72.958 

( 222 ) l.558L�h J8. L�oo 78.800 

( L�oo ) 1.35000 l� 5. 800 91 0 600 

En un radioespectrocrama tomado a velocidad rápida (20 por 

minuto) utilizando un dif'ract6mctro con contador Geiger-Müller, 

constatamos, que las :familias de planos presentes son los (111),

(220) y (311).

Parte experimental.- En todo este trabajo, se ha utilizado 

un genero.clor Philips - Norelco, equipado con un contador Geiger-

Müller. 

La substancia que se desea estudiar es finamente molida y 

se llena con ella una plaqueta circular de 1L� mm. de diámetro y 

1 mm. de espesor. La faz visible del espécimen es plana y se e� 

cuentra en el centro del goni6metro, como se muestra en la fi� 

ra 4. El contador Geic-er-Müller está colocado de tal manera que 

recibe los rayos dif'ractados bajo el ánGulo 2e. Al desplazarse 

el contador, el áneulo e varía y se rccistra la respuesta del 

contador. De esta mé111.era se obtiene la curva de la intensidad 

del rayo difracta.do en funci6n del ángulo, ya que el papel del 

registrador avanza a velocidad constante, las abscisas son pr� 
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porcionales a los ánf,'ulos 28. Por consi,c-;uiente, el difract6me 

tro da no solamente la posici6n de las rayas de difracci6n,s! 

no tamhi6n su intensidad. 

El contador se desplaza a lo larao del círculo y al mismo 

tiempo, el soporte del esp6cimen gira a velocidad mitad. 

El hogar del ánodo, el centro del eoni6metro y la rendija 

de recepci6n se encuentran sobre un círculo llamado de focali 

zaci6n. 

Medici6n del pará,:ictro .- Para calcular el parámetro a, se uti 

liza una vez más la f6rmula de Bragg: n � = 2d sen e, pero 

el cálculo se efectúa en sentido contrario al utilizado para 

predeterminar el radiograma. 

Se mide 28 en el radiograma, y se calcula 1 y en seguida 

�· Para eliminar las causas de error provenientes del reglado 

del goni6metro, se utiliza una substancia de referencia ( 11 pa­

tr6n interno") cuyo espectro sea perfectamente conocido y cu­

yas rayas no coincidan con las de la blenda. Se ha escogido 

el NaCl químicamente puro como substancia de referencia; su 

raya más intensa corresponde a 28 = 40.160º• 

Para la determinaci6n del parámetro de la blenda se ha 

escogido las rayas de este mineral correspondiente a los pla­

nos (111) y (220), es decir, a los ángulos 28 � J6.lº y 60.9º, 

siendo la primera de las nombradas la más intensa. En las dos 

primeras determinaciones de parámetros, se ha utilizado estas 

dos rayas, pero para todas las otras, nos hemos servido sola­

mente de la raya de J6.lº, ya que era difícil medir con preci­

�i�n el otro ángulo. 
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Nodo operator:i�.- Se mezcla Íntimamente la blenda con cloruro 

de sodio, estando ambos finamente molidos, (proporción en peso 

ele blenda/ NaCl = J ). 

Para cada blenda se obtiene radio�ramas a velocidad lenta 

( 1/8 Q por minuto ). En caso ce utilizar las dos rayas de di­

fracción de la blenda se registra en el papel 5 veces el perfil 

de cada raya, y en el caso de servirse de una sola raya, se ha-

ce 10 veces. 

La lectura del ñngulo se hace a dos tercios de la altura de 

la raya para evitar la incertidumbre en la elección de la cum -

bre, que nos es siempre neta y que puede variar de un registro 

al otro. La mru1.er� más práctica de medir los áneulos consiste en

medir en milímetros la distancia corres 1onc.liente a la diferencia 

angular entre el ángulo de partida y el centro de la raya,} en 

seguid.a, con la ayuda de una tabla, convertir los milímetros en 

grados. 

Se encuentra la diferencia entre el ánGulo medido y el ángu­

lo teórico de la raya de NaCl ( L�o .160Q ) , y se corrige el ángu-

lo medido para la blencia, para encontrar el ángulo "20 corregido" 

que se utiliza para el cálculo de� después de calcular la media 

aritmética de dichos �ngulos. 

Cálculo del error.- Es indispensahle conocer la precisi6n de la 

medida del parámetro. Se la determina a partir del error sobre 

los ruigulos. 

Di:ferenciando la relación de Bragg, permaneciendo � constan 

te, tenemos: 

J d

dd 

d 

sen e + 

= - d fi 

tg e

c1 cose.Je = o . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

( J 

( 4
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e �  18º tg e = o.32L�9 

Si se tiene un error de :!: O. 010 '
1 ; 

rÍ 9 = :!: O. 0018 º = :!: O. 000031h16 radianes 

aplicando la f6rmula ( 4 ), tenemos : 

d° d = ::l: O. 000031416 = :!: O. 0000968 

d 0.3249 

Es decir que para un valor de a �  5.4 A, el error es de :!:0.00051. 

Si 29 � Go.8º t g s ,- o • 5 8 G 7

Si el error sobre el 6.ngulo es de O. 010 5', 

cf d = • o.OOJOL�Q = ± 0.00005306 radianes 

Por la f6rrnula ( 4 ), se tiene: 

d'ct = = 0.00005306 = 0.0000905 

d 0.5867 

Luego, para un parámetro corno el de la blenda que mide 5.4 .Jl, el 

error será de ± 0.0005 X.

Hesultados de la mcdici� del parn.metro de la blenda pura sinté-

tica.-

Preparaci6n: a partir de una soluci6n de ZnS04 lN, se precipita 

el sulfuro por medio del ácido sulfúrico en exceso; se sella el 

tubo que es en seguida calentado a 200QC durante 6 horas en el 

autoclave. 

NaCl 

NQ 2 e �e 

1 40.1648 -0.0048

2 L�O 0 1821 -0.0221

J 40.1L�78 +0.0122

4 LW.1419 +0.0181

5 L�0.1419 .¡.0.0181



1 

2 

J 

4 

5 

Blenda ( 111 ) 

28 29 
me elido corregido 

36.1195 36.1147 

J6.1Z,.03 36.1182 

36.1138 JG.1260 

36.1187 36.1168 

36.1167 JiS .1Jl�S 

Valor medio •••• JG�l261 

1 

2 

J 

4 

5 

tfx= 0.0088!! = o.02l� 1c,. 

Blenda ( 220): 

28 26 
medido corrcf,'ido 

60.8709 60Jl661 

60. 8L�9J..i. 60.8273 

60.8J08 60. 8L�JO

60.8288 60.8269

60.8285 6o.sL�65

Valor medio ••••• 60.8460 

��= 0 0 0123º = 0.020 %. 
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Desviación 
xi 

-O. Olll�

-0. 0079

-0.0001

+0.0107

+0.0087

Ixi/n 
:

Desviación 
.1\.i

+0.0201

-0.0187

-0.00JO

+0.0009

+0.0006

¿x? / n = 
1 

fa�a_l� fa�i1i� Qe_p1él!!º� ( 111 ): e =  18.0 GJ05º 

xZ 
l 

0.000130 

0.000062 

0.000001 

0.000114 

0.000076 

0.000077 

x? 
1 

0.000404 

0.000350 

0.000009 

0.000001 

º · ºººººº

0.000153 

Con este valor, obtenemos a partir de una tabla (14) el interva 

lo reticular� para un anticátodo de hierro, según la �Órmúla de 

Bragg: � = J.12187 A. 

loe(d/a) = loe d - log a 

log d = O• L�9L�h11 

-log{d/a)=o;238560

log a = 0.732971 . . . . . . . . . 

log a =  log d - log(d/a) 

a =  5.4071 A
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( 220 ): e =  J0,42JOO 

Con la ayuda de la misma tabla, hallamos .2.: 

d = 1.91152 Í 

log d = o.2G1J80

-lor;(d/a) = o.h51slio

log a =  0.7J2920 •••••••••••••••••• a =  5.4065 1

Luego, el porá.metro de la blenda pura sintética está dado 

por el valor medio �e los dos valores hallados = 

a =  s.4o6s ± 0.0012 X

B. - LAS SOLUCIO:!:�s SCLIDAS ZnS - CdS. -

1. - Jt;T, ST[Lli'U;;:W J):S CJ\DHIO ( CclS ) • - ( 11)

Es el Único compuesto natural cristalizado del cadmio,iso-

morfo del sulfuro de zinc en su forma wurtzita. Se la encuentra 

en soluci6n s6lida en la blenda hasta en una proporci6n de 6%. 

El sulfuro de c<1(l111io natural es la greenocki ta, substancia 

de un hermoso color amarillo; este min.eralse presenta cristali-

zado en prismas hexagonales cortos, cuya red cristalina que co� 

tiene 4 grupos Cc.l.S tien.e por parámetros; a = L�.12L� Jl, c = 6.724 l.

Este mineral se designa por el símbolo CdS_a•

Se conoce una·segunda forma alotr6pica, isomorfa de la blen 

da, por consiauicnte, de simetría cúbica, con una arista de ma-

lla de 5,820 l. En notaci6n mineral6eica es designado por el 

símbolo CdS-p
0 

La formaci6n del CdS bajo una de estas variedades, depende 

de factores, al[;Unos de los cuales han sido señalados por Hilli_ 

gan (28): La forma cúbica(�) tiende a precipitarse a partir de 

soluciones de sulfato o nitrato de cadmio, sobre todo si ,stas 



son ácidas y calientes; la 1orma hoxaconal («) tiende a prec! 

pitar a partir de soluciones de haloGenuros, pero siempre se 

presenta acompai1ada de la forma (3 • 

2.- SOLUCJOK=S SOJJ!JAS.-

Se dice �uo un elemento o un compuesto entran en soluci6n 

s6lida dentro de un cristal cu�do las dos clnses de átomos o 

moléculas, se{;Ún el caso, se sitúan en los nudos de una misma red 

cristalina, esta.ndo a:nbas clases de átomos repartidos al azar, 

pero con una distribuci6n uni1orme. 

La introducci6n de átomos.o de moléculas disueltas en un 

cuerpo puro no �odi1ica la naturaleza de la red cristalina, pero 

modi1ica el parámetro si dichos átomos o moléculas tienen un vo-

lumen di1crente de aquel de los átomos dr•l cuerpo puro. 

Végard ha dado la sieuionte ley, que es aproximadamente 

veriJ.icnda por la mayor parte de las soluciones s6lidas: El pa-

rámetro es una·· función lineal de la caneen trnción atómica ( o mo-

lecular). 

En realidad, muchos autores han encontrado que la curva ex 

pcrimental se desvía ligeramente de la recta que representa la 

ley de V�gard. 

La solubilidad es completa s:i. hay isomorfismo, y en este 

caso, ella no depende de la temperatura. Si la miscibilidad es 

parcial, la solubilidad varía con la temperatura. Finalmente, la 

solubilidad está limitada por los dominios alotrópicos. 

Las soluciones s6lidas pueden prepararse por los m6todos 

siguientes: 

-Por sublimaci6n, o

-a partir de una fase líquida; en este Últimoc�so, la solución
,, 
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s6lida puede prepararse a partir de unQ soluci6n de un solvente co­

mún o de una mezcla de los componentes :fundidos. 

Jo- SJNTESIS D: SOLUCIONES SOLIDAS ZnS - CdS.-

Para preparar soluciones s6lidas ZnS - CdS, se ha escoe;ido y 

desarrollado el si�uiente m6todo, que de acuerdo a las condiciones 

enumeradas anteriormente, presenta las mejores condiciones para la 

formaci6n de dichas soluciones s6liC:as: 

Se mezcla en un tubo de pyrex soluciones ZnS04 Hl (65.J8 e;r o 

Zn/1) y CdS04 0.1�! (11.24 gr. Cd/1) en las proporciones siguientes: 

e.e. ZnS04 lM 

e. c. CdSO l� O. lN 

18 

2 

16 

4 

14

6

lJ 

7 

Se acidifica li�ern.mente la soluci6n y se precipita los sulfu 

ros de cadmio y de zinc haciendo burbujear II2S en exceso en el seno 

de la solución. La color�ci6n del precinitado nos indica que la ma­

yor parte del CdS precipita antes que el ZnS. Esta operaci6n debe re 

petirse varias veces para evitar la presencia de zinc residual en la 

soluci6n. Se cierra el tubo y se introduce ol autoclave donde es ca­

lentado duran�e 6 horas a 200QC. 

El producto que antes. del tratamiento en el autoclave tenía 

un color amarillo, después del mismo, presenta un color blanco amari­

llento, cuyo tinte amarillento es más fuerte seg,�n que la cantidad de 

cadmio sea más grande. Este cambio de color inclica que el sulfuro de 

cadmio ha sido absorbido por el sul:f'uro de zinc, lo que es verificado 

por la variaci6n del parimetro. 

4.- HEDICIONES DZL P/.T'A ETTIO DE LA HLENDA.-

Dlenda con 1.25 % Cd.- t/' 

Preparaci6n: Se mezcla las soluciones sicuientes: ZnS01�lH y CdS04 O.Hl 

en proporci6n volum6trica de 18:2; la mezcla, contenida en tubo sella­

do, se calienta a 200QC durante 6 horas. 



N2 

1 

2 

3 

4 

5 

N!! 

1 

2 

3 

4 

5 

N2 

1 

2 

3 

4 

5 

NaCl 

2 e 

l�o.0597 

40.06/17 

l+O. 0578 

l�O. 0633 

l�O. O 5GL1. 

Blenda ( 111) : 

2 e

meclido 

35.9673 

35.9722 

35.9722 

35.9722 

35.9658 

Valor medio ••••••• 

Blenda (220): 

2 e

medido 

6o.6lJ.4o 

60. 6hl�O

6o.6hho

60.6610

60.6600

(29) 

e 

+ 0.1003

+ 0.0953

+ 0.1022

+ 0.0967

+ 0.1016

2 e 
corregido 

J6.0676 

36.0675 

36. 07l�4

J6.0689

J6. 067L�

36.0691 

2 e

corree-ido 

6007443 

60.7393 

60. 7l!.63

60.7577

60.7616

Valor medio o • • • • • • • • •

G"x = O. 008l� Q = O. 014% 

Para los planos (111}_: Q = 18.03L�6 Q 

Desv-i.aci6n 
x_L 

- 0.0015

- 0.0016

t 0.0053

- 0.0002

- 0.0018

Dcsviaci6n 
x. 

- 0.0056

- 0.0105

- 0.0036

t 0.0079

t 0.0118

= 

0.000002 

0.000003 

0.000028 

º · ºººººº 

0.000003 

0.000007 

0.000031 

0.000110 

0.000013 

0.000062 

0.000139 

0.000071 

En la tabla, (1L�), encontramos la disto.ncia interreticular co-



(JO) 

rrespon(;iente: d = J.12663 Jl. 

loe d = o.495077 

- log (d/a) = 0.238560

log a = 0.733637 . . . . . . . . . . . . . .

o 

a = 5.L¡154 A 

Para los planos (220): e =  JO.J789 º, para este ángulo, la dis 

tancia interreticular es: d = 1.91425 1.

log d = 0.281998 

- log (d/a)= o.451540

log a =  0.733538 

Valor medio: a = 5. laL¡S + O. 0007 fa.. 

Blenda con 2.79 % Cd.-

a = 5.L¡1l¡2 Jl 

Preparacidn: se hace la siguiente mezcla: 16 ce. ZnS04 lM y 4 ce. 

CdS04 O.lE.·Las condiciones son las mismas del caso anterior. 

NaCl: 

N!! 2 e e 

1 40.1566 + 0.0034

2 40.1597 + 0.0003

3 40.151.J.5 ;- 0.0055 

4 l¡0.1508 + 0.0092

5 l-1-0.1517 + 0.0083

6 l¡O .1525 't 0.0075 

7 l¡O .1506 + O• 009L¡

8 40 .11+76 t 0.0124 

9 40 .11.¡.46 + 0.015h

10 40.1446 + o. 015l¡



(31) 

Blenda ( JJ 1) 

]\TO 2 Q 2 e Desviaci6n 
medido corrq;ido X• 

X. 

1 J5.985o 35. 988l� t 0.0011 0.000001 

2 35.9810 35.9813 - 0.0060 0.000036 

3 35.9812 35.9867 - 0.0006 º·ºººººº 

I{ 35.9812 35.9904 + 0.0036 0.000013 

5 J5.9s12 35.9895 + 0.0022 ººººººº5 

6 35. 97hl� 35.9819 - o. 005l1. 0.000029 

7 35.97G5 35.9859 o.cc1h 0.000002 

8 35.9714 35.9837 - 0.0036 º·· 000013 

35.9926 
1 0.0051: 0.000029 

9 35.9772 T 

10 35.9772 35.9926 t 0.0051+ 0.000029 

Valor medio 35.9873 ¿x¡/ n = 0.000016 

�'( 
= o.oolw º = 0.011 �

El ángulo de Braee para los planos ( 111 ) es e = 17.99365 º 

o

La distancia interrcticular respectiva es d = J.1JJ48 A

El parrunetro es : a = + o 5. ,-1·2'.ZJ - 0.0006 A



11J cn<ln 

(32) 

1, "'" ·' e 1 con .• H> , , e • -
/

Preparación : se 1:1czcla lh e.e. ;'.nso4 Hí y 6 e.e. CdSOh O.Hl.

El proceso es el mismo �ue se utlliz6 en los casos anteriores. 

1rac1 

NQ 2 e .6 e 

1 l10. 2519 - 0.0919

2 L�o. 2h99 - 0.0899

3 l.f.O. 2l�88 - 0.0888

h ho.2502 - 0.0902

5 ho.2971 - 0.1371

6 Lio.2989 - O.l389

7 40.3016 - 0.11�16

8 lf.0.3026 - o. ll¡26

9 l�O. 3036 - 0.11�36

10 h0.3026 - o. ll�26

Blenda ( lll )

NQ 2 e 2 e Desviaci6n 2
X. 

Hedido corregido X. 
J. 

1 35.9761 35.88lr2 - 0.0010 0.000001 

2 35. 971l� 3 5. 881l1. 0.0038 0.00001/¡ 

J 35.9763 35.8875 + 0.0021 o. oocooi�

l� J5. 97ol� 35.8802 0.0050 0.000025

5 35.0 255 35.8875 + 0.0022 0.000005

6 36.0283 35.8895 t O. 001¡2 0.000018

7 J6.030J 35.8886 "t" o.003L1 0.000012

8 36.0262 J.5.88J6 - o.no17 0.00 0003

9 JG.0291 35.8855 - 0.0003 o.oooo'oo

10 JG.0270 J5. 8Shl¡ - º·ººº � 0.000001

Valor medio = J5.8S52 ¿x:/n = 0.000008 

� 
= 0.0029 º = 0.008 rf 

,.J 

Para los planos ( 111 ) : e = 17. 91�26 º

La distancia interrcticular es : d = J.1112os f..

El parámetro cristalino es : a = ¿. lfli 22 ! o.oooh A



(J3) 

'J.0ncln con S.76 ,', Ccl .-

Se la preparó utilizando una mezcla de 13 c. e. ZnS011 
HI y 7 e. c.

CdSO 11 O. l'' •

1 

2 

3 

I¡ 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

N!! 

1 

2 

J 
4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

NaCl 

2 e 

l10.2=jG2 

/10.2619 

1,.0. 2568 

l¡ o. 2566 

110.26111 

ho.2Gh2 

11 O. 260l1 

ho.25r,3 

L¡O. 2611 

40.2583 

Dlencla (111): 

2 e

medido 

35.8123 

35.8007 

35 .• 8123 

35.812'1 

35.813h 

35.8105. 

35.8057 

35.8076 

35 .• 8007 

35.818'1 

.6 e 

- 0.090::

- 0.1019

- 0.0968

- 0.0966

- 0.101'1

- 0.101,2

- 0.100/1

- o.09G3

- O.J.Gll

- 0.0983

35.7220 

35.6988 

35.7155 

35.7158 

35.7120 

35.7062 

J5.705J 

J5.711J 

J5_.G995 

35.7201 

Valor medio = J5.J507 

(Tx = 0.0084 º = 0.02J % 

Desviación 
xi 

0.011) 

- 0.0119

t 0.00118

-t- O.OOSJ.

+ 0.0014

- 0.01)9

- O. 005L1

+ 0.0006

0.0111

t o.oc9L� 

Angulo de nrac� para los planos (111): e =  17.855) º 

La distancia interreticular es: d = J.15670 A 

El parfmetro cristalino es: a =  s.4675 ± 0.0012 l 

X� 

0 .• 000127 

0.000141 

0.000023 

0.000026 

0.000002 

0.000193 

0.000029 

º · ºººººº

0.000123 

0.000094 

0.000075 



c.- LAS sou;c:ror-r--:s SOLID1'.S ZnS - FeS.-
w • • === J.Wil*'™'!+ 

1.- LOS SULFUROS DR :IIEl1RO. -

Los sulf'uros de hierro son los sif;uicntes: 

-La pirrotita (FcStnS), hexagono.l, contiene siempre un exceso de

azu:fre con respecto al monosulí'uro de hierro • Estudios realizados 

por medio de los rayos X por Alsen han mostrado que la estructura 

de la pirro ti ta es idéntica a aquella e-le la troili,ta ( mineral de 

composición química FeS que se encuentra en los meteoritos) y del 

monosul:furo sint6tico (11). 

-La pirita (FeS2) que posée una estructura cúbica y que se forma

por cristalización de cels, puede contener un exceso de FeS has-

ta 27% (11). Hay otra especie dimorfa de la pirita que es la�-

casi ta o pirita blanca que cristal iza en el siste;na ortorrómbico.

Los sulfuros de hierro se presentan asociados a la blenda de 

dos maneras dií'erentes: 

i'.- En solüción sólida en proporciones que pueden llegar a 12 ó 

1 L�% Fe; las blendas que contienen una fuerte cantidad de sulfuro 

de hierro reciben el nombre de marmatitas. 

2.- En forma de pirita asociada mecánicamente que puede ser f'á-

cilmente separada de la blenda en el curso de la concentraci6n 

de minerales. 

El monosulf'uro de hierro ha sido obtenido (12) calentando en 

recipiente cerrado, a 80l!C durante varios días, una solución de 

sul:fato de hierro en una atm6s:fera de ácido sulfhídrico. 

Hay varios métodos de síntesis de la pirita, pero no ].os men-

cionaremos aquí. 



2.- SIWI'ESIS íB sor,1;cro:n�s SC;Jí'.".S �ns - :?eS.-

Para preparnr soluciones scSJ.ic:as ::.:ns - FeS, se han buscado 

1-..s condiciones uajo lns cuales ))l!Cdc obtenerse indistintamente 

la blonda y el sul:furo tlc hierro. "Cl m�t;oclo que reúne estas cori-

dicioncs consiste en precipitar por medio del 6.cido sulfhídrico 

los sulfuros de los dos metales a partir de una soluci6n de sulfa 

tos de zinc y luce-o tratándola en el o.utoclave. 

Como en el co.so de la preparaci6n de soluciones s6lidas ZnS-

CdS, se han utilizado tubos de pyrcx conteniendo para cada prepa-

raci6n 20 ce. de soluci6n; dichos tubos luego de ser cerrados por 

medio de un soplete, son calenta<los a 200 Q C duran. te 6 horas. 

La tabla sic;uientc muestra el títuJ_o y las proporciones vo-

lum6tricas de las soluciones util.Lzo.das en cada ensayo. 

ZnS04 1 \\I 
(65.38 gr/1) 

e.e.

18

16

14

17

16

Fe SO/� O. 25 \\I 
(13.96 er/1) 

e.e.

2 

4 

6 

FeS04 1 H 
(55.86 gr/1) 

e.e.

3 

4 

Despu6s del tratamiento en el autoclave, el producto obteni-

do es :filtrado, lavQuo varias veces y secado. 

La blenda :fcrrur,inosa obtenida es de color blanco, con una 

tonalidad tanto m6.s grisácea conforme aumenta el contenido en hi� 

rro. 



Rlenrla con l.55f; Fe.- . / 

Preparación: a p"rt.Lr de las soluciones sicuientcs: 18 cc.ZnS04 

lM y 2 ce FeSOL¡ 0.25M, mezclacla.s y precipitadas con II2S en exce 

so y calentadas a 2009C durante G horas en tubo sellado. 

1 

2 

3 

4 
5 

6 

7 

s 

9 

10 

N9 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 
8 

9 
10 

El 
La 

El 

:t,!aCl: 

Blenrla (111 

2 e 

medido 

36.1599 

36.1591 

36.1619 

36 .1656· 

36.1647 

36.1666 

36.1627 
JG.1617 

36. Hí65

36.1910

2 e 

l¡O .15117 

hO .1.5 9L1 

L1 O .1565 

1,0.1612 

l�o .1573 

\0.15S3 

l¡O .1573 

ho.1583 

40.1601 

1,0.1812 

2 e 
correGido 

36.1652 

36.1597 

36.165/¡ 

36.16Ii.4 

36 .167L¡ 

36 .• 1683 

36.165h 
)6 .• 1634 

36 .1661¡ 

36.1630 

Valor medio = 36.1649 

� = 0.0023 g = 0.006�� 

:ingulo de Brac-a para (111) es:
distancia int.crrcticular es: d 

parámetro cristalinos es: a 

t 0.0053 

t 0.0006 

+ 0.0035

- 0.0012

t 0.0027

t 0.0017

t·0.0027

+ 0.0017

- 0.0001

- 0.0280

Desv.iación 
Xi 

+ O. OOOI¡

0.0052

+ 0.0005

- 0.0004

+ 0.0025

+ 0.0035

+ 0 .• 0005

- O• 001l1

+ 0.0015

- 0.0019

¿xr/n = 

e = 18�082/1 
= J.11859 A

= 5.ho17 :!: 0.0003

2 
Xi 

º ·· ºººººº

0.000027 

º ·· ºººººº

º·· ºººººº

0.000006 

0.000012 

º · ºººººº

0.000002 

0 .• 000002 

0.000004 

0.000005 

A 



(37) 

Tllcncln con J.J9',� Fe.-

Prcparaci6n: a partir de las soluciones: 16 ce. ZnS04 lM y 4 ce. 

FeSOh 0.25 :; las cont1icioncs son las mismas que en los casos 

precedentes. 

1 

2 

3 

l¡ 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1 

2 

3 

l¡ 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

NaCl: 

2 e 

l1.o .• 126lr 

l10 .1290 

l�O.J.J21 

ho.1351 

li0.]212 

110.1331 

l¡O .13119 

L�o .1312 

l10 .1310 

l¡O .126J 

Dlendn (111) : 

2 g 2 
medido corre.n;ido 

J6.1L119, 36.1755 

3G.1401 36.1711 

36.1468 36.1743 

JG.1443 36.1697 

36. Il�OO J6 .• I 788 

3fí.1L¡37 36.1707 

36.1h29 36.1679 

31) .• 1392 36.1680 

3-" .• 1340 36.1630 

J6.1399 J6ol7J6 

Valor medio = 36.1713 

vx ·= o.oohJº = O. 0012�� 

i6_e 

+ C.OJJ6

+ 0.0310

+ 0.0279

+ o. 02Lr9

+ O.OJ88

+ 0.0269

+ o.c250

+ o.02ss

+ 0.0290

+ 0.0337

Desvinci6n x? 
x· 

+ o.ooh2 0.000018 

- 0.0002 º· ºººººº 

+ O. 003l¡ 0.000012 

- c.0016 0.000003 

+ 0.0075 o.oooo.56

- 0.0006 º·ºººººº 

- O .• 003l¡ 0.000012 

- 0.0033 º·· 000011 

- o.0083 0.000069 

+ c.0023 0.000005 

¿xf/ n = 0.000019 

Aneulo de nrngg pura los planos (111): g = 18.0857º 

Distancia interreticular: d= 3.11803G ft.. 

El parimetro cristalino : a =  5.4007 ± 0.0006 1 



n1enda con 

(38) 

,. ,, 5.ol 'jo Fe.- 1, 

La preparación es la misma que en los 2 casos precedentes; 

lél s soluciones empleadas son: l'-l- ce. Zn.S04 1n y 6 ce. FeS04 

NaCl: 

NQ 2 e .6e 

1 40 .• 1242 + 0.0358

2 lW .12l�1 + 0.0359

3 l10 .12l:.1 + 0.0359

h ho.1269 + 0.0331

5 L�o .1250 + 0.0350

6 l:.o .1250 + 0.03_'50

7 L10 .1271 t 0.0329

8 L�O .1281 + 0.0319

9 ho.1291 + 0.0309

10 L�0.1300 + 0.0300

Fllenda (111}: 

NQ 2 e 2 e Desviación x? 
l. 

me di el.o corre ':·ido x· 

1 3G.1l.¡.01 36.1759 + 0.0013 0.000002 

2 36.1391 36.1750 + 0.0005 º··ºººººº

J 36.1391 36.1750 + 0.0005 º·ºººººº

l� 36 .• 1381 36.1712 - 0.0033 0.000011 

5 36.1392 3G.13l:.2 - 0.0003 º ·ºººººº

G 36.1392 36 .• 17h2 - 0.0003 º·ºººººº

7 36 º 11a2 J6.17h1 - 0.0004 º·ºººººº

8 36.1hl�J 36.1762 + 0.0017 -0.000003

9 36.139L� 36.1703 - 0.0042 0.000018

10 36 .1l�92 36.1792 + o. ooL�G 0.000021

Valor medio = JG.1755 ¿xf/n = c.000005

Vx = 0.00232 = 0.006 i1 
,� 

El ánc;ulo de Dragg es: e = 18.08725 

La distancia interrcticular es: d= 3.11776 1

El par6.metro cristalino es: 
5.hoo2 = 0.0003 I a --



(39) 

lllcncia con 8. 72 �; Fe. -

Preparc1.c.i Ón: la r1ezcl.1 de 17 ce. ,�nS0h Hi y 3 ce. FeSOJ� lH 

es tratado corro en los tres casos 1reccdentes. 

NQ 

1 

2 

3 
l� 

5 

6 

7 

s 

9 

10 

NQ 

1 

2 

3 
l� 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

NaCl: 

2 e

l¡ O. ll '15 

L�o .1162 

L�0.1182 

,�0.1212 

,,.o .1173 

/:.0.1171 

l¡ O. J.133 

l¡ O .120/� 

Lro.1183 

11c.12oh 

Blenda ( 111) : 

2 g

medi(.lo 

36 .179l� 

36 .1S2L� 

36.1696 

36.1697 

36.1756 

36.1783 

J6 .• 1726 

36 º 17oz� 

36.183!1 

36.1811?. 

Valor medio = 

crx = 0.0063º = 

,.�\e 

+ C.OhJ:5

+ o.oh38

+ o. 011 H1

+ O.OJ8S

+ 0.01127

+ O. Oi:.29

+ o.01i17

+ 0.0396

.¡. o. oh17

+ 0.0396

2 g Desviación 
corre ciclo x· 

36.2229 t o.ooh7 

36.2262 t 0.0081 

36.2115 - 0..0086

36.2085 - 0.0097

36.2183 + 0.0002

36.2212 + 0.0031

36.2143 - O.OOJ8

36.2100 - 0.0081

36.2251 - 0.0070

;)G.22h2 + 0.0061

36.2181 I 
2 / n = X. 

0.017 'fo 

X� 

0.000022 

0.000066 

O. OOOOL�6

O. 00009L�

º··ºººººº 

0 .• 000010 

0.000014 

O •. 000066 

0.000049 

0.000037 

0.000040 

An�ulo ele Brnm; para los planos .(111): Q = 18.10905!? 

Distancia intcrreticular : d = 3.11�16 1 

Parimctro cristalino: a = 5.3939 � 0.0009 K 



(40) 

Dlcnda con 11.71 % Fe.-

Preparaci6n: se m0zcla 16 ce. ZnS0¿
1 

Hl y 4 ce. Fe SO¿� ll'I y se 

aplica el mismo trntamiento que en los cuatro casos anterio-

res. 

NQ 

1 

2 

J 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

NQ 

1 

2 

J 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

NaCl: 

2 e

40.1321 

lW .13JO 

40.1332 

lW.13J2 

40.1JJ8 

40.133J 

J10.131h 

l�0.1333 

Lw. lJll� 

ho.1306 

Dlencla (111): 

2 G 
medj do 

2 e 
correc;ido

36.2010 JG.2209 

J6.1971 J6. 22L�1 

36.1960 J6.2228 

36.2080 36. 23l�8

36.1939 36.2201

36.1899 36.2166

36.1931 36.2217

36.1989 J6.2256

36.1917 36.2203

36.1997 J6.2122

Valor medio = J6.22Jh 

<:f_x;= 0.0050º = O.OOJ.Li%

Lle 

+ 0.0279

.¡. 0.0270

+ 0.0268

+ 0.0268

+ 0.0262

+ 0.0367

+ o. 02,JG

J. 0.0267

+ 0.0280

+ 0.0.:911

Desvj.¡;i.ción X� 
..... l J. 

t 0.0055 0_.000030 

+ 0.0007 0.000001 
- 0.0006 º · ºººººº

+ O. 011L� 0.000130 

- 0.0033 0.000011 

- 0.0068 O_. 00001�6 

- 0.0017 o_.000003

t 0.0022 0 .• 000005 

- 0.0031 0.000010 

- o.ooh2 0.000018 

L_x� / n = 0.000025 

Anculo ele Drace pnra la familia de planos (111): 9 = 18.1117º 
o 

Distancia Interreticular: d = 3.11373 11. 

Parámetro cristalino: a =  i-J9Jl ± 0.0007 � 



( Z¡i) 

D. - CONCLUST<'J�·,:s. -

Los resultados de l�s mcciicione8 de parámetro de las 

di:ferentes soluciones sólidas se resu1nen an las sieuientes ta 

l>las:

So lu ci nne s s Ó li r:a s '.,:11;;.. s_·_---..:C:...:cc;..1 s.::..·-------------

cc.ZnS04 lH 20 18 16 14 lJ 

ce. CdSOL� o. lt·' o 2 l� 6 z 

ZnS ('J{, Nol.) 100 98.90 97.56 95 .• 89 94.90 

CdS ( ,
,1 

¡? Mol.) o 1.10 2 • l�l¡ L� .11 5.10 

Zn ( ��) 67.0 GG.6 65.7 GJ.J 62 .• J 

Cd ( 1,) o.o 1.25 2.79 1�. 66 5.76 

a (X) 5. 1+063± 5. h1l18± 5.427)! 5.h422:!: 5.h675:!:

0.0012 0.000:z 0.0006 O. OOOL� 0.0012 

Soluciones sólidas 7.nS - Fes

ce. ZnS01� lJ.l 18 16 11+ 17 16 

cc.FeS0h 0.25N 2 L1. 6 

cc.FeSO!¡ lM J L� 

ZnS (% Nol .• ) 97 .• J 91� .• 11 90 .• Jl 75.0 so.o 

Fes (% Mol.) 2.7 5.89 9.69 15 .• 0 20.0 

Zn ( ��) 65 .• 50 6J .• 50 61. 10 57 .• 80 54 .• 70 

Fe (�q 1.55 J.J9 . 5. 61 8.72 11.71 

a (A) 5. 1�017:i: 5. l�C07± 5. l�002± 5.3939:t 5.3931± 

0.0001 0.0006 º · ºººJ 0.0002 0.000:z 

Las fic:uras 5 y 6 representan la varisción de los paráme -

tras de las soluciones sÓlic!as ZnS - C(,S y ZnS - FeS, respectf. 

vamente, en :función del porcentaje molar ele los sulfuros de adi, 

ción; esta variación es line�l y la recta obtenida representa 

la ley de Végard. 

En el caso de soluciones sólidas ZnS - CdS, la variación 

del parámetro es más :fuerte que en el caso ele soluciones sÓli-

das ZnS - J'eS ·1orque el radio atómico clel cadmio es mucho más 



( !1 2)

c-r::i..ncle que el de zlnc , mientras e;ue el hierro tiene un radio a-

t6mico li[;eramen te r:1:'ts pequefio que el del zinc , como puede apre-

ciarse en el cuadro sicuiente. 

Elemento 

s 

Fe 

Zn 

Cd 

�:i.dio 
At6mico 

( .�

1. 0L1 

1.26 

l.JJ 

1.97 

La variaci6n del par,metro 

de las blencl.as cadmÍferas es más 

unií'orme para las h primeras so-

luciones s6lidas; el parámetro de 

la blenda con cerca de 6 <;:, Cd se 

desvía alr,o de la recta de V6Gard 

posibJc�entc debido a la proxi-

midad del límite tle solubilic'.ad o talvez a un �efecto de prepara-

ci6n. 

En el caso de las blendas í'erruginosas no hay desviaciones no 

tables , a pesar de que se llega a 20 ' de mol�culas de FeS en la 

composici6n de una soluci6n s6lida. 

En conclusi6n , puede decirse que el m6todo desarrollado pa -

ra la síntesis de soluciones s6lidas ZnS - CclS y ZnS - FeS es bue-

no , f,cil de llevar e la prlctica y de controlar • 

-o-0-o-
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C A :"' I T 1: J O I T

LA TOS1'1'.CIO!J D.J: Ll, nu�;rn:. 

La ox.irl,.ci6n del sul:furo de zinc , ser,1in un autor (11) 

comienza entre 350 y 500 ºº· Los ensayos realizados en el pre­

sente trabajo con la termobv.lanza Chevenard utilizando blenda 

sint�tica , preparada seeún el método descrito en el capítulo 

anterior , muestran que para una blenda pura la reacci6n no es 

perceptible sino a pnrtir de 500 QC. Las pruebas han sido rea­

lizadas en el aire , con un e;asto rromcdio de 20 cc/min. y a 

temperatura rec;ularmente creciente a raz6n de 6 QC por minuto. 

El control de la naturaleza y del easto del eas se efect�a gra­

cias a la campana de cuarzo de la que está d.otada la termobal� 

za. El sistema de alimentaci6n de aire está constituído princi­

palmente de un :frasco que contiene ac;·ua y aire , estando este Úl­

timo obli�ado por la introducci6n continua de ªGUª , a salir por 

un conducto situado en la parte superior del :frasco, como puede 

observarse en la figura 7, La alimentaci6n de aire se realiza 

por la parte super�or de la campana , lo que permite que los ga­

ses pesados de la tostaci6n escapen por la parte inferior. 

Este punto será tratado todavía en dos párra:fos siguientes. 

2.- JNFLUENCIJ\ D:CL JTIEr:no.-

La ini'luencia del hierro sobre la tostaci6n de la blenda de­

pende de la :forma de asociaci6n del hierro con la blenda. 
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a) Influencia el e la pidta.-

La pirita está asociada a la blenda í'Ísj,.carnentc como mineral.

de impureza, y su iní'luencia está relacionada al proceso de oxida .. 

ci6n sintetizado por las siguientes reacciones 

2 FeS2 = 2 FeS + S2 . . . . . . . . . . . . . . . 1 ) 

S2 .,. 2 º2 = 2 so2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 2 )

2 FeS + 7/2 02 = Pe20J + 2 S02 . . . . J 

La reacci6n ( 1 ) tiene luear hacia los hoo !le.

C uando la pirita cst� sola, las J reacciones precedentes son 

las Únicas que se realizan , pero cuando es tostada junto con la blen 

da, cada una de las reacciones ( 2) y ( J ) tiene un efecto partí­
¿' " ()r,; f d.lata b,pv, ¿ 

cular . .._¡ ! · 

La combusti6n del azufre, que se cf'ectúa antes de la ignición de 

la blenda, enriquece la atmosf'�ra en S02 y su calor de combusti6n 

puede acelerar la oxidaci6n del zinc. 

El Óxido de hierro que se produce por la reacci6n ( J ) tiene e-

fecto catalítico sobre la sulfataci6n del zinc. Ver las í'iguras 8 y 

9 • 

Otro ef'ecto del 6xido de hierro es la í'ormaci6n de ferrita de 

zinc , si la temperattlra sobrepasa los 700 QC. 

de zinc suHat� 

b) Inf'luencia del hierro asociado en forma de soluci6n s6lida de

De otro lado , se ha clor.1ostrado ( 16) que la cantidad 

do aumenta con la cantidad de pirita presente 

ZnS - PeS.-

La influencia del hierro asociado en :forma de soluci6n s6lida puede 
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discutirse en lo concerniente a la. tompero.:tura de comienzo ele la 

tosta.ci6n , la. vclocidntl de tosLaci6n , la sulI'a.tnci6n y la for-

mación do 1errita de zinc. 

Pnra estudiar la inI'luencin del co11tenido do sulI'uro de hie-

rro en solución s6J.lclr1 en la bl<'nc.la , ho11os ro::i.lizado en el hor-

no cl�ctrico de la termobalanza ( con las codicionos señaladas 

m&s arriba) la tostación de una blonda pura y de 5 soluciones 

sólidas cuyos contenidos de hierro son los si{�.lientes : 1.55 % , 

J • J 9 �{ ,. 5 • G 1 
, t 

¡, ' 
El peso de cada muestra es 

de 150 m�. , y la �ranulomctr!a está coMprcndida entre -48 yt200 

mallas. Se ha tenido cuidado de utilizar siempre un crisol de 

porcelana de un mismo peso para poder cuardar siempre la misma 

escala mg mm en las curvas terrnogravim&tricas de los diferentes 

ensayos. Se ha podido así comparar las curvas sin hacer cambios 

de escala . Esta serie de ensayos está resumida en la figura 10 • 

La temperatura de comienzo de la tostación observada para 

blendas puras está comprendida entre l193 y 510 !!C ; la tempera-

tura media es de 505 !!C. 

La observación de las curvas correspondientes a la tostaci6n 

de blendas I'erruGinosas nos muestra que la p,rdida de peso comien 

za entre 520 y 535 !!C la media pr-.ra los cinco blendas da una 

temperatura de 528 !! C, pero una o ,scrvnci6n :n:Ís cuidadosa de las 

curvas nos deumestra el hecho de rtuc entre J50 y 520!!C, hay u.-i. li 

gero aumento de peso <,ebido a la sul1atación parcial del 

Entre 500 y 520!!C, este aumento es compensado por la pérdida 

de peso oric-inada por la oxidación ele la l>lcncla. Después, la pé.!: 

dida de peso se acentúa más <lehido a que se producen simultanea-

mente la descomposición del sul�ato de hierro y oxidación de la 



blen<la; la curva rn s11l tan te tj. c•ne una 1,entlil'll te mó.s :fuerte que 

aquella corresponc i.en te a la o.xidaci6n de la blenc:a pura. Para· 

las solucion0.s sÓlirlas ZnS - 1"eS, ln curva alc:::.nzu una valor mf 

ni1110 entre 630 y ÓC)OQC; en se;::-u.itla se observa un ligero aumento 

de peso que cor:respo11<le a 12. sulj'ataci6n del zinc. Entre 750 y 

820QC so produce la tlescomposici6n del sulíato de zinc (o más 

propiamente, del oxisul:fato de zinc, como se verá después). La 

curva correspondiente a la blenda puJ·a se vuelve perfectamente 

horizontal a partir de 710QC. 

La tostaci6n de una marmatita natural co11teniendo 12.BJ% Fe, 

realizada (16) en el horno de 12. termobalanza con una temperatu­

ra uni:formemente creciente a raz6n de 2QC/ min., presenta prime­

ro un fuerte aumento de peso a causa de la sul:fataci6n del hie -

rro, seeuida de una p6rdida de peso ocasionada por la descompos! 

ci6n de dicho sulfato. La sulfataci6n del zinc hace subir nueva­

mente la curva que después de alcanzar su máximo, desciende una 

vez más por la descomposici6n del sulfato ele zinc :formado, a me­

dida que aumenta la temperatura. 

Influencia sobre la :ferritización.- La posibilitlad de form� 

ci6n de la ferrita.e.le zinc es aquí más grande que en el caso de 

la tostaci6n de una rnezcla mecánica de sulfuros, ya que el con­

tacto entre las mo16culas del 6xido de hierro y las del 6xido de 

zinc es más íntimo. La pérdida de peso observada después µe 7502c 

debe estar acompafiada de la :forra1aci6n ele ferrita. 

J.- INFLUENCIA DE LA GRAl\'ULOHb"'TIUA. -

En el proceso de la tostaci6n tle minerales de cobre y plomo 

(18) la Granulometría, tiene un rol importante en la composici6n
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de los productos de la tostaci6n; principalmente, una fina gr� 

nulometría :favorece la suli'atación. Por el contrario, en la tos 

tación de lo blenda la dimensión de los granos influye únieame!l 

te en la velocidad de oxidación, sobre todo, si se trata de una 

blenda pura. 

Veloci<lncl de la reacci6n <le tostac.i.Ón.- En el mecanismo de 

tostación, deben distineuirse dos :fenómenos <1ue se desarrollan 

simultaneamente: 

a).- El avance de la acción oxirlante que procresa de la su-

perficie al centro de cada partícula; 

b).- El avance de dicha acción oxidante desde las capas su-' 

periores hacia las capas ini'eriores del mineral.  
La velocidn<l relntiva de los dos procesos varía con la gra- 

nulometría, la porosidad y la composición de la atmósfera. 

En 1a práctict� se observa la combinación de los dos procesos, 

a menos que se utilice una capa muy :fina o una aeitación teórica 

mente perfecta •. 

En el curso de la operación de tostación, capas de Óxido se 

adhieren fuertemente a la capa no oxidada del mineral. Como no se 

observa fisuras (15.), para que la reacción pueda continuar, él 6-

xigcno debe ser suministrado por diD1sión a trav,s de la capa de 

Óxido y el o.nhidrido sulfuroso producido debe desplazarse en sen 

tido contrario, trunbién por di�usión. 

Si se trata de granos gruesos, el :fenómeno de decrepitación 

seeún los planos de clivaje puede hncer variar las observaciones; 

esto se presento. sobre todo en el curso del calentamiento del mi 

neral entre JOO·y 4002C 0 
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Cunndo un r,-rono de blenda. es cx·:ues !;o en el aire a una ele 

vada tempera.tura, 750 a 9002c, por c,jcmplo, su superficie se 

cubre cnscr;11ida <le una película ele Ó:�itlo, cuyo espesor aumenta 

con el tiempo hasta llecar al centro, o sea, hasta. la oxidación 

complota. 

En el caso de <1ue la. super:ficie clel espécimen est6 siempre 

expuesta a una corriente de aire .fresco, la velocidad de tosta-

ción depende de la velocidad de di.fusión si esta Última es mucho 

más pequeña que la velocidad de reacción �n 1a superficie del sul 

furo. 

Desde que la c2.pa ele óxic o no presenta .fisuras, debe oponer 

una resistencia uni:forme a la di.fusión, y puede consi<lerarsele 

como un medio al que se aplica la ley de I-'ick (!1). 

La :figura 11 rP.sume la experiencia ronli7,atla sobre blendas 

sint�ticas puras en las condiciones sir;·uientcs: c-<1sto de aire: 

20 cc./min.; velocidad de calentamiento: 62c/min.; peso de la 

muestra: 150 me.; granulometría: a). -200 t J25 b). -100 t 200 

c). -50 t 100 mallas. 

(!1) La ley de Fick puede expresarse por la 16rmula : 

dm = D (�) dt; donde: dm= cantid�d de oxígeno que pasa por 
dr 

di.fusión a través de un area uniL:::.rla en un t.i0mpo dt; 

D = coo.ficientc de di:fusión; y 

(�) = gradiente de la conccntrnción en 02. 
dr 
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Pue<.lc notnrsc que en el en.so L·e la muestra do �ranulometría 

más :fina, la oxidac.i.611 se eí'ectúa 1116-s r.ipidamente que en las o-

tras, pero, en cr.:.111liio, pnra l�s r:uestrns de -50 a tlOO mallas, 

la pérdida de peso es m6.s uni:forme 0 

Ogawa (15) hn. realizado un c::;t;ud.i.o termoc-rn.vimétrico bast� 

te completo sobre la tostaci6n de r;rartos rle unn. .forma geométri-

ca dc.finida, especialmente la esf'érica, a temperatur'.3- constante. 

Es interesante incluir aquí sus principales observaciones y con-

clusiones. 

La :ficura 12 nos muestra la pór<.licla de peso en f'unci6n c.lel 

tiempo en una tostac:i.6n a 900!!C de cronos cuyos diámetros son los 

si[,ruientes: 

N!! � {mm.} 

1 G.75

2 5.0 

J l1 .• 2 

l� 2.7 

Al principio, la velocidad de la pérdida de peso e� muy fueE 

te, pero ,sta disminuyo.con el tiempo para hn.ccrse nula al apro-

ximarse a la cornposici6n del 6xido. 

La :fieura 13 representa la variaci6n del radio del ndcleo no 

oxidado en f'unci6n del tiempo. 

Si : R = radio del espécimen es:rérico; 

r = radio del núcleo no oxidado; 

c, c1, c2 = conccntraci6n de oxíceno a una distancia

r, r1, R del centro del �rano.

Se tienen las si�uientcs relaciones: 

a) La velocidad lineal de tostaci6n es inversamente proporcional



al radio del 

Donde: k = 

(50) 

, . cf:·1ecJ.mcn (Fig.14): 

••..••..•••..•••..••..•••••• ( 1 ) 

-o.492 D (c2 - c1)

b). El tiempo para la oxidación completa del esp�cimcn es propoE_

cional al cuadrado del radio de éste. ( :fig. 15 )

•••••••••••.•••..•..••••••••••••••• ( 2 ) 
6k 

c) o La concentraci6n de oxígeno en :función del radio r :

c = •••••••••••• ( J ) 
H - TJ.

Según esta écuaci6n,la distribución de la concentración de oxí-

geno para di:ferentcs valores del radio no oxiuado está represen-

tado en la :fi,.,.ura 16 • 

La fÓnnula siguiente permite calcular el radio del n6cleo 

que queda por oxidar después de t minutos de tostación 

JP.r2 2rJ - RJ = -6kRt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 4 ) 

La figura 17 es la representación de esta ecuación. 

-o-0-o-
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LAS l1EACCIONES DEL SULFXJ.'O DE z:rnc 

A. - FOfHfACION y D.•:SCO};POSJCIOi'; D�L SULFATO �)�: ZI re

En el curso e.le la tostaci6n de la hl0ndo. a temperaturas ·más 

o menos bajas, se puede llegar a una sul.Cataci6n parcial o to-

tal del mineral. Sin e�bar�o trabajos realizados sobre blendas 

naturales relativrn:10.nte puras, indicnn que la sulfatación es mí 

nima si no hay un catalizador pt'esente. En el presente trabajo, 

hemos constatado que en la tostación de blendas sintéticas pu-

ras, no hay sulfatación o que esta es tan pequeña que no puede 

ser detectada por los.medios utilizados en la experiencia. 

En la literatura (1G), (18), (21), se se::íala c;eneralmente 

dos posibilidades para explicar el mecanismo de la oxidaci6n 

sulf'atante: 

- La primera y más anticua supone la f'ormación del sulfato en

una etapa Única, por combinación directa del sulfuro con el 6xi 

geno: 

ZnS + 202 ZnSOLr

Si bien esta reacción puede servir para exnresar el resul-

tado final de la f'orm8ci6n del sulf'ato, no es ca.paz de explicar 

el mecanismo bastante complicado del fenómeno. 

- La seeunda opini6n, más de acuerdo con los hechos experiment�

les, ·dice que la sulf'atación se produce indirectamente es decir, 

que la tostación comienza por la :formación del Óxido de zinc; el 

anhídrido sulf'uroso producido se transform2. en anhídrido sulfÚ-

rico S03 para dar el sulf'ato: 
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2ZnS + J02 = 2Zn0 + 2so 2 •••..•....•.. (2)

+, 1/,2 o2 = SOJ (J) -

-

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

ZnO + S03 = í:nSOJ1 •••••••••••••••••••••••• ( 4) 

Esta Última teoría está m6s cerca ele J.a realidad, pero aún 

no es completa, como se verá más adelante, ya que f'alta consig 

nar la formación intermedia ele un oxisulf'ato que viene a sumarse 

a las reacciones que acabamos de citar. 

Es sabicJo que J.a enerr;Ía libre stan(lard de una reacción a una 

temperatura dada es una medida ele su tendenci.1 a producirse bajo 

esta condición cuando las susto.ncias participantes están a acti-

vi dad unitaria. Si bien a las . te111pcra l:uras utilizadas en la prá.2, 

tica de la pirometalurcia una tendencia positiva para la rrealiza 

ción de una reacción sic-nifica que ésta se efectúa a velocidad a-

preciable, la mac-nitud de la encrGÍa libre de la reacción no da 

indicación de la velocidad a la cual ésta se desarrolla. Por eje� 

plo, para el sulfato de zinc, ele acuerdo a la f'igura 18 que mues-

tra la variación de la enerc-ía libre con la temperatura para dif� 

que la f'ormación del sulf'ato rentes reacciones, se podría decir 

de zinc por reacción directa es de mQs fácil realización que la 

reacción sobre el 'óxido de zinc, lo que no signif'ica que tal sea 

el verdadero desarrollo de la reacción. 

Acler.iás ele la energía libre, parn es tu, liar el verdadero desa-

rrollo de una reacción, deben ten0.rse en cuenta la cinética y el 

estado :físico que juer;an un rol decisivo. 

Para dar mayor simplicidad a los razonamientos, se va a supo-

ner primero, que la formación del sulfato ele zinc tiene lugar se 

gún la reacción (l.¡.) que es reversible. 
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La roela rtc .rasos aplicada a este equilibrio de dos campo-

nentcs y tres rases se cx�resa: 

F = C - P + 2 = 2 - J + 2 = 1 

Es un sistema monovnriantc, y debe prcsenLnr una presión d!:_ 

.finida de SOJ a una temperatura Jada. Si la presión parcial del 

S03 en la atmós.rern es menor que lo tensión ele disociación del 

sulf'ato, éste se descompondrá. dando S03 para convertirse en Óxi 

do. Y.:n el caso coni;rn.rio, el Óxido reaccionará. con el SOJ para 

sulfatarse.

Para descomponer un sulf'ato en eJ. aire, se debe alcanzar 

una temperatura a la cual la tensión de c.lisocia.ción se hace con 

siderable, o se hace ir;ual a una atmÓsi'era; esta -6ltima temper� 

tura es la "temperatura de clisocio.ciÓn". 

A temperaturas m&s altas, el anhi<lriclo sulf'Úrico SOJ se des 

compone para dar S02 y 02 según la reacción: 

Es ta reacción es reversible cuanc·o hay un catalizador pre-

sen te. 

La constante de equilibrio es K = ro2) 2 (o� 

�03)2
(5)

Para sul:fatar un Óxido , las concentraciones ele estos dos G� 

ses J.cben ser tnles que el protlttcto �02) '. (�J exceda un cierto

valor que depende de la temperatura , de la tensión de S03 del 

sulfato y del valor de K a esta tem�eratura; en cambio , el 

sulf'ato se descompondrá si este valor es más pcq11cií.o • 

Co1;io las reaccir'nes ( J ) y ( l¡ ) son consecutivas, para 

sulfatar un Óxido , la presión parcial clcl so3 debe aumentar y
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sobrepasar la tensión de SOJ del sul:fato , pero esto requiere el 

aumento del producto �-502J2 (02) • La reacción ( J ) es generalrnen-

te lenta, y su velocidad depende tlel catalizador utilizado. Pa-

ra favorecer la :formación del sul:fato en la práctica las concen-

traciones de cns deben ser mucho n1ás crandes que las necesarias 

para el equilibrio , y sobre todo , un exceso de oxígeno es muy 

favorable para la reacción entre el so
2 

y el o2 para formar el 

Aún cuando en un sistema constit1-1Ído por el oxígeno, sulfato 

y eases , la presión parcial del so3 sea cons tanto a una temperat:!:! 

ra dada, las presiones pc.rciales (so?') y ��;-Jpucdcn tener un valor 

cualquiera con la condición de satü;:facer la ecuación ( 5 ) • 

Los dos casos posibles son 

t,rás oxigeno y menos S02 , y 

Más so2 y menos , ox1.c-eno •

La in:fluencia de cada uno es di:forente tanto en cuanto concier 

ne a la velocidad de reacción cuanto al sulfuro de zinc. 

a). La concentración de oxígeno es mucho más grnnde sue aquella 

de 502 .- Supon[;amos un sistema for1112.do de sul:fato , Óxido y 

gas en equilibrio, a una cierta temperatura elevada, y supongamos. 

que la concentración de oxigeno en la fase e;aseosa es mucho más 

grande que aquella de so
2

• Si se introduce un trocito de sulfu­

ro de zinc en el sistema (16) , se producirá la siguiente reacción 

2 ZnS t Jo,, ,_ = 2 ZnO t 

Pero como el producto �02)2 (02) va a crecer debido al so
2 

que acaba 

de formarse , ya que la corres1,onc:iente disminución en oxígeno no 

tiene sino una ligera influencia sobre el valor del producto; re-
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sul ta que una parte clel Óxido c:ue 2-caba ele formarse va a conver-: 

tirse en sul:fato o :::tÓn que S03 ve.. a sobrepasar el valor de equ.i, 

librio para el sul:futo. Esto si�ni:fica que en este caso, la sul� 

fatación puede realizarse en una cierta extensión sin nineuna a-

dición de oxíeeno al sistema a medida c,ue la reacción ( J) se 

acerca más o menos rápidamente al cc3uilihrio , estando dicha reac 

ción acelerada por la presencia de un catalizador efectivo. 

Después de la oxidación com'ileta del sulfuro y la obtención 

de un estado. ele equilibrio , la relución entre 13 parte sulfatada 

y la parte oxidado. aumentará con la _relación entre o2 y S02 ,

es decir, que ia_p�ogu�c�Óg ge_sglfa�o_s�rQ �agtQ !!!ªYPI.._C�agtQ 

!!!á.2. oxígeno haya en_la f'ase_easeosa • 

b). La concentración de S02 es 1�1ur.)10 1:1ayor ciue aquella de oxígeno.·� 

Si se efectúa lo. tostación <le un peque.:-ío trozo ele sul:furo do ,. 

zinc en una atmósfera de tal naturaleza, el valor del producto 

�o2)2 (o.aj decrecerá debido a la c'isminución en 02 mientras que el

aumento en S02 es insrnificante con respecto a la concentración 

de S02 que es muy Grande , Así , se tenclró disociación del S03 , y 

el sulfato que existía al principio se descom,'ondrá para compensar 

el d'f'icit de· S03 en la atmósfera. "or consiguiente, para sulf'atar 

el sulfuro introducido , en este caso , �s-n�c�s�r:!:_o _ a.i.2:_a�i::_ �xfg�n�

f're s co de 1 0x t0.ri o � • 

ÜGawa ( 16) ha hecho la siG·u.ie11 Le lkducción ma tc1aá tic a que ex-

plica claramente la relauión entre la maGnitud de la sulf'atización 

y las relaciones de concentración de 02 a S02 • 

Si x = concentracidn de S02 

y= concentraci6n de 02 

y si se supone que nna poaue:"ia can ticlad de sulf'uro dw se con-
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vierl;e Íntcr:ramente en 6xido las variaciones üe concentraci6n 

de esos dos �ases serán : 

dx = 
• 

1 , .. cw 

Pero si una par te m del 6xído se sulfata,� e X disminuirán 

aún respectiv::u;1ente en (111 k a,.-:) y ( 1/2 r:; k dw) ; en esta forma, 

los cambios finales c'e concentrn.ción <le S02 y de 02 serán : 

dx = (1-m) k clw 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( a ) 

dy =-1/2 ( J 'f' ITI) k d,,, 

De otro lado , se tiene la condicl6n x2 y = constn.nte • Dando a

esta expresión la forma y =  e x-2 y por direrenciación, se 

tiene : 

dy 

dx 
= 

Por sustitución de (a) en ( b) , tenemos 

( b )

1 y 1 , expresión dada por Ocawa. = 

1-m X 

Esta expresi6n poder:ios m.odificarla aún 

m = 1 -
1

( c ) 

A partir de esta ecuación se pue<le ver que : 

-- Para una sul:fatizaci6n completa del Óxido , es decir , para 

, el denominador de la expresión ( c) , y por cons\guieg 

te la relación de 02 a S02 debe ser muy grande. Para obtener 

50 % de sulfatización , se debe tener y/x = 7/l¡.

La sulfatización será nula ( m = O) , cuando el denominador 
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de ( c ) es ic-ual a 1 , es decir , cuando la relaci6n de o2 a

S02 es ic-ual a J/4 • 

-- Para vaJ ores de y/x <J/l� , m se hace necativo , lo que sig-

nií'ica que el sul:fa to existente debe desco:nponerse en una cier-

ta proporción • 

En condiciones prácticas de ra tostaci6.n de la blenda, no se 

puede realizar el caso (a) sino a temperaturas relativamente 

bajas a las cuales la velocidad de la reacción ( 2 ) es pequeña 

y la tensión de disociaci6n deJ sul:fato es todavía baja. Como la 

temperatura de tostación es , evidcntc111ente , superior al punto de 

ignici6n de la h1enda , en el lÍr,ii te e.le las partes tostada y sin 

tostar del mineral, se tiene sobre todo las condiciones del caso 

( b ) ; el ox:!r;eno se consume rápidamente en la superficie del sul-

furo , y a mayor veloei'dad de o;�i.dac:L6n c.lel snlruro , más pequeña 

ser, la concentraci6n del oxígeno, minimizando así las posibili-

dades de sulfatización. 

De estos arcumentos se deduce que es necesaria la formaci6n 

�el Óxido en el proceso de la sulí'atizaci6n. 

i\lientras que las condiciones en el lÍmi te entre mineral cru-

do y mineral oxidado hacen imposible la sulfatizaci6n, estas con_ 

diciones no deben aplicarse a la capa de Óxido ya :formada. En es-

ta capa de 6xido la concentración 111fts e-ronde de oxígeno será aque-

lla de la perií'eria; esta concentración será. cada vez ni.is peque-

ña conforme uno se acerque del centro ele la partícula, mientras 

tanto, la distribuci6n de la concentración de S02 evoluciona en 

sentido contrario a la del oxÍ[;'cno; de esta manera debe existir 
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un punto doncle el protluc to (so2)2 (o2) tiene un valor 1:iáximo , y do!!

de las condiciones son favorables a la sulfatizaci6n. Es eviden-

te que , cuonto más so
2 

haya en lo. atm6sfera exterior, más cerca 

estará clicl1o punto 8. la superficie exterior. 

Estos ara'�umcn Los se aplican también al caso de un mineral de 

fina granulometría que se tuesta una capa tras otra, de arriba 

hacia abajo. Zn todo caso,la presencia de un catalizador activo 

es necesaria para acelerar la reacci6n sulfatizante. Sin embargo, 

cuando el ni5cleo de mineral crudo ha desnparecido, la zona de su];_ 

fatizaci6n tanbi6n desaparece, y el sulfato formado debe conver-

tirse en 6xido , a menos que una canticlatl suficiente sea suminis-

trada del exterior. Ilay que tener en cuenta que el valor del pro­

ducto (so2)2 �2) no puede pasar el.e cicr tos lÍrni tes cuando la tos­

taci6n se realiza en el medio ambiente, y que la formaci6n de sul 

fato es imposible si la temperatura de tostaci6n es tan alta que 

la tensi6n de disociaci6n del sulfato no puecle ser contrarrestada. 

2.- EXPE�IENCIAS.-

Método experimental.-

Se ha utilizado la termobalanza Chévenartl para estudiar la 

formaci6n y la dcscomposici6n del sulfato de zinc. En el primer 

caso, se ha traba,iar:o a temperaturas :fijas durante la experiencia; 

y en el Se{rundo se ha utiliz<1.clouna vclocirlcd uniforme de 
,. 

caso , 

calentamiento y tal'1bién temperaturas :fijas para obtener diagramas 

cirnhicos. 

El horno de la termobalanza está provisto de una campana de 

cuarzo que permite controlar la at1:16sfera gaseosa, tanto desde el 

punto de vista de su composición , como del gasto. La alimentaci6n 
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del r.;as oxidante se realiza por la parto alta de la campana, y 

los gases pesados de la tostación ( so2 y S03 ) salen por la par-

teini'erior de la misma. Se ha utilizado crisoles de porcelana. 
,,.. 

Nos hemos servido de un aparato a royos infro.rrojos "Ini'racord" 

que rerristra el porcentaje de transmisión do la luz infrarroja a 

través de una pastilla que contiene la sustancia a probar , en fun 

ción de la loneitud de onda , para seleccionar un sulfuro excento 

de sulfato. El sulfuro que llehaba esta condición, es uno prepar� 

do con ayuda del autoclave a partir de soluciones de Na2S y ZnCl2• 

El sulf'ato de zinc utilizado es uno hidratado puro de la mar-

ca U. S. P. Jlaker Chemical Co. , primero 'fue u ti lizo.do tal cual para 

encontrar sus puntos de transición , y que después ha sido calcin� 

do para eliminarle el agua de cristalización. El Óxido de cobre em 

pléado es un producto "r·lerck". 

La dif'racción de rayos X ( aparato tipo Norclco con contador 

Geiger-Jlliller provisto de un ánodo de hierro) nos ha servido pa-

ra el análisis de los productos de las dif'erentes experiencias. 

Descomposición del sulfo.to de zinc.-,, 

El suli'ato de zinc se encuentra en i'or�a anhidra y tambi,n b� 

jo J formas hidratadas. Si se caliente el ZnSO¿�. 7II20 , se tiene 

la siguiente serie de estados (22) 

Para estudiar la descomposición del sulfato do zinc, so ha uti-

lizado uno hidratado puro. Su diac;rama do dosconnosición tomado en 

la termobalanza con una velocidad de calentamiento do J50 2C/hr. 

muestra primero entre 70 y 150 2C, una pérdida de peso equivalente 
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a tres moléculas de ar·ua. En ser�uicla la curva se hace hori:rao� 

tal. Este "palier" corresponde a la :forma monohidratada. En -

tre 210 y JJOQ C se produce la t�l tima :fase de la cleshidrataci6n 

para rtar el sul:fato anhidro que es estable entre JJO y 650QC. 

A partir �e este punto, se observa una p6rdida de peso que es 

discutida más abajo. 

Para obtener un sulfato anhidro bnsta calentar el sulfato 

hidratado a J50QC c1ura.nte algunos minutos. liosotros hemos uti 

lizado JO minutos. 

El oxisul:fato de zinc.-

La existencia del oxisul:faLo de zinc fué sucerida por pr,i 

mera vez por Hansen (29) en 1920 basándose en la presencia de 

una discontinuidad lle la curva de peso vs. temperatura de la 

descomposi.ci6n del suli'ato. Ho:fman y otros habían presumido la 

existencia de un "sul:fato básico" en el mineral tostado por que 

observaron la presencia de un radical so4 insoluble en el agua

pero ficilmente soluble en ácidos diluÍdos. H. Saito y Ogawa 

(16) proponen la :r6rmula JZnO. 2S03 basándose en el hecho de

que la magnitud de la pérdida de peso hasta la discontinuidad

de la curva es más· o menos un tercio de la p6rdida de peso total. 

Las experiencias sic;uientes tienen por objeto mostrar el pr� 

ceso de descomposici6n del sul:fa.to, clave c1el es tndio de la sul 

fatizaci6n y de la rcacci6n entro el sul:furo y el sul:fato de zinc, 

como lo veremos más adelante. 

Primera experiencia.-

Se puso J2J mr,. ele ZnSO¿� anhidro en un crisol ele porcelana 

colocado dentro del horno eléctrico de la termobalanza; se ha 
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trabajado en el aire con una ley <le calentamiento de JJOQC 

por hora o Como se v6 en la fi�ura 19, la descomposición co­

mienza cerca de 65012 C; hacia 8/15 º C, se observa una disminu­

ción de la pérdida de peso debi.do a la i'or111a.ciÓn ele una subs 

tancia cuya tensión ele tlisocin.ciÓn es menor que la clel sulf'a 

to. Pero como la tcm'lcratura continúa au111cn to.n<..10, esta sus tan, 

cia se descompone para dar .finalmente el Óxido. 

Secunda experiencia.-

Esta experiencia también se ha re;:ilizaclo en la termobalan 

za en el aire, pero a una temrcratura constnnte para cada en­

sayo. El peso de ca\'a muestra era de l¡Sl�.,� me o Las temperatu­

ras que se escoeieron son: 720'2C, 780QC y 800'2C. 

Puede observarse en la fiGura 20 que, en caua caso, des 

pués ele una primera pérdida de peso pe�uefia pero rápida que se 

traduce en una pequeña recta vertical, la pérdida de peso en 

función del tiempo sicue una ley lineal casi perfecta. El dia 

grama cinético tom.:i.clo a 720'2C muestra que la reacción estaba 

todavía lejos para ller.;ar a la composición del oxisul:fato de.:! 

pués de 2 horas de tratamiento y el análisis por rayos X nos 

muestra que el pr_oducto obtenido está constltuÍdo de oxisulfa 

to y de sul:fato de zinc, ver la :fi�ura 9. 

El diagrama cinético de la tlescomposición del sulf'ato a 

780QC, ver la :figura 8,es también una recta pero al :final se 

llega a la composición deJ oxi5ul:fato, lo que es confirmado 

por la difracción de rayos X que clan un diagrama sin otras ra 

yas que las del oxisuli'ato. 

Finalmente, el diaerama cjnÓtico a 800QC está :formado por 

una primera parte vertical pero pee¡ueiía, sec;nida de una recta 

entre O y 45 minutos, donde la pérdida ele peso es de 1.80 mg/min. 
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El producto obtenir'o presenta las ray,is deJ. oxisulfato y del 6xi 

do ele zinc. Ver las Li.guras 21 y 22. 

Cnlculo de l.i r6rrn1ln tlcl oxis11l.faLo <ie ;,;inc.- Este cálculo se 

haco sobre la liase del diae;ram.i c:í.11<� tico tomado a 800QC en la ter 

mobalanza consiclcr.:>nclo la pércllcla de peso entre el comienzo de la 

curva (o minutos), y el comienzo del "p<1licr" o sea, de la recta 

con menor pendiiente y que comienza a los 45 r.linutos. 

Peso de la muestra: h8Ji.. l� mg. (Jmol-ma ele ZnSOL�) 

Escala: 100 me <:�110 mm. 

Pérdida de peso hasta el "palier": B8.5mrn, o sea 80.4 mg. 

Pérdida te6rica do S03 equivalente a 1/J del S03 total: 80.1mg. 

De la concordancia de esos dos valores, se llee;a a la conclusi6n 

que la f6rmula de oxisulfato de zinc es JZn0.2JOJ 6 también

2ZnS04. ZnO; por consiGuiente, la reacci6n intermediaria de la des 

composici6n del sulfato de zinc es: 

-

JZnO. 2S03 + S03 

502 t 1/202 

Se ha preparado oxisulfato de zinc calentando sulfato anhi 

dro a 800!!C durante 1�5 minutos, en un horno eléctrico, en el a!, 

re. La figura 2J es el espectro de difracci6n de rayos X dado 

por el JZnO .2503 (con un anticátodo de hierro) y est.1. resumido 

en la tabla siguiente: 

Tabla: Espectro radioarama del JZnO . 2S03: 

Anodo de hierro .- JO KV, 15 mA. 
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2 e I/I' ( ��) d (ll) 

1 J2QJ.6 1 100 J.48
2 309J0 1 95 J.68
J JS!!00 1 80 2.975
l� hl� Q l�O t 80 2.55

5 l15 !! J.h' 80 2.515
6 l�G !!00 1 so 2.475
7 47!!18 1 80 2. La

8 JJ!!J8' 70 J.J5

La ra.ya corrcsponcjiente a d = 2. L�7 5A coincide practicamente

con la raya principal del Óxido de zinc cuyas J rayas más sensi 

bles (27) son: d = 2.4GK; 2.81Í y 2.61X. 

Talvez sea Útil incluir aquí lLls tres principales rayas del 

( ) 
o o o 

ZnS04 27 : d = 2.64A; 4.21A y J.59A.

Experiencia sobre la sul:f'atación del sulfuro de zinc.-

Se ha realizado la tostacidn sulratante de un sulfuro sinté-

tico libre ele sul:fnto, en la termobalanza a temperatura constan-

te y en el aire, como catalizador se hn utilizado el CuO. 

a) Primer ensayo.- Una carga constante de 292 mg. de ZnS y de 50

mg do CuO bien mezclados.ha sido tratada durante dos horas a 

6502c. El gasto de aire fué de 20 e.e. por minuto. 

El diagrama cinético obtenido en la termobalanza nos dá: 

escala: 100 rng <:> 102 mm. 

Primero, entre O y 10 minutos, se observa una pérdida de peso de 

39 mm. es decir, rte JB.2 mg. 

La pérdida teórica p,.1.ra alcanzar la comj_>oslción del ZnO es d.e 

48.0 mg; ésta diferencia se debe probablemente a una sulfatación 

parcial del catalizador o dél óxido Lle zinc formado. Después que 

esta pérdida ele peso alcanza su valor mínimo, la curva cambia de 



( 6l�) 

direcci6n y se tiene un r&pido au�enLo Je peso entre los 10 y J8 

min. de tratn1:iiento. A partir de este Últ.i1:10 punLo la curva se ha 

ce horizontal. El 011mento de peso con respecto al peso inicial es 

de J2.5 111m, o sea J2 mr�., por consj.c-uiente, el peso del residuo 

(sin considerar el CuO) es de ·J2li- r.1c-. F:l peso teórico en el caso 

de obtener el JZn0.2S03 es de lroh me-., y aquel del ZnO es de 244 

mg, es decir, que el producto resi�ual es�J constituído de 50% de 

ZnO y 50�; de JZn0.2S03. El an61.i.sis <le este producto por los ra­

yos X, ver f'i�ura 25, nos confirma que los 2 �ni¿os constituyen­

tes del residuo son el oxisul1ato y el Óxido de zinc. 

b) .- SP.r;un(lo ensrJ.yo.- Este ensayo, e.fcctuodo a 700QC durante dos

horas sobre 292 me- ele :3nS y 200 me; de Cuo, tiene un desarrollo s.!_

milar al del ensayo anterior, pnro, los c8.rnuios son más rápidos y

fuertes, y cuando se ha llccrado al máximo tlc peso, hay una ligeri

sima disminuci6n de peso sec-ún una recta. Ver la f'ic;ura 24.

Conclusi6n.- La literatura da la compos:lci6n de los productos de

una tostaci6n sulfatan te en porci·entos de ZnSOh y de ZnO, cuando

en realidad las substancias presentes son el oxisulfato y el 6xi-

do de zinc.

Las anteriores experiencias nos permiten concluir que en la 

tostaci6n sul1atante. de la blenda, se tienen las sic-uientes reac-

ciones: 

1.- Oxidaci6n de la blenda y formaci6n del 6xido de zinc y del an 

hidrido sulf'uroso: 

ZnS t J/2 o2 ZnO t S02 

2.- Oxidaci6n del anhiclrido sulf'uroso en sulf'Úrico, catalizado por 

los 6xidos met�licos: 

J.- Reacci6n rápida entre el 6xido de zinc y el anhídrido sulfúrico 

para dar el oxisulf'ato : 



(65) 

J ZnO t 2 S03 JL..nO • 2S0J

No hay formación de sulfato antes que la mayor parte del ZnO 

haya sido converti<ln en oxisul:fa to • 

h.- li':l oxisulfato reacciona con el nnh.it:rido sulí'Úrico y se ob• 

tiene,:finnlmente, el sulfato de zinc : 

J7.n0 • 2S03 t so J J ZnSOl¡ 

J. - ROL DE LOS Cf,TALIZADOirns EN LA SULJi'J.TJ\CICN • -

La tostación de la blenda pura, en ausencia <le minerales de

cobre , cla Únicamente ZnO • 

El e:f'ecto catalítico de varios r.1inerales ha sido estudiado 

por Oeawa ( 16) , Van Tigc;elen ( 20) y Pechkovsk:ii ( 2J) • Ellos han 

encontraclo que el Óxido de hierro y los minerales de cobre en g� 

neral favorecen la sulfatización. Van Ti�eelen ha realizado ex­

periencias en la termobalanza y ha puesto en evidencia el rol ca 

talítico del CuO, y el aumento tlel grado do sulfatización, hasta 

un cierto l:Ími te , con el porcentaje de CuO presente • El supone u 

na acción catnl:!tica del CuO en la reacción intermedia : 

secuida de la fijación del anhi-

drido sulfúrico por el Óxido de zinc :formado al mismo tiempo que 

el S02 • 

Otro trabajo (23) realizado para "mostrar que en la tostación 

oxidante de minerole8 sulfurados , la fon?1acl6n de sulfotos puede 

hacerse tarito por la oxidación ele aquéllos , como a partir de los 

Óxidos'' , describe experiencias que han sido e:fectuadas con los 

sistemas ZnO , 7.nO - CuO , ZnO - 1i'c203 ( 1 :1 moles ) , calentando

una hora a temperaturas compren<.lidas entre 500 y 800 QC en una 
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corriente de r;as q11c contiene de 1 a J • .5 �, de S0 2 libre de S03. 

Este autor constata que el ZnO solo , da una sulf'atización má-

xima de 5. 6 �; , pero que en presencia del CuO , 66. 5 % del ZnO 

puede ser sulf'atlzado, mientras aue en presencia de· Fe2
o3 esta

cantidad es de 26.6 .�. 

El ef'ecto catalítico del CuO mas :fuerte �ue aquel del Fe203

en la oxic.lación del S0 2 se explica por el hecho que a temperatu 

ras relativamente bajas ( 500 a 700 �C) la oxidaci6n del so2 
e� 

tá asociada a una transf'ormaci6n parcial de los 6xidos catalÍti 

camente activos en sulf'atos neutros , y como el CuS04 es t�rmi-

camente más estable que el FeSOh (g) , aqu61 libera so3 a una

temperatura a la cual la velocidad de oxidaci6n <le la blenda es 

lo suficientemente g-rande para que el anhídrido sulfúrico prod� 

cido sea más ef'icazmente utilizado en la :formación del sulfato 

de zinc • 

La temperatura Óptima de catálisis tlel Fc203 es 550 QC (16) 

y está estrechamente ligada a la temperatura de descomposición 

del FeS04. 

El rendimiento máximo en el caso de utilizar el CuO se alca!l 

za entre 700 y 750 QC, más allá de esta temperatura, disminuye 

muy rápidamente a causa de la descornposici6n del ZnS O[� formado ( 20). 

(Q) Lista de algtmos sulf'atos dispuestos en orden ascendente de

sus temperaturas de descomposición (2 2 ) : FeS04 , CuS04 , PbS04

, ZnS04 , CdS04 •
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B.- SULFATIZACION A BAJAS TEHPEHATURAS • -

Un autor (18) sostiene que el ZnS preparado sintéticamente 

por precipitaci6n reacciona con el ox!Geno en un rango de tem­

peraturas comprendicto entre 150 y JOO 2c para suministrar ex­

clusivamente el sulfato respectivo. El sulfuro utilizado por él 

estaba al estado puro , excento de sul:[ato , y se sabe que en es­

ta condici6n, lo mismo que otros sul:ruros metálicos, este preci 

pitado es muy activo y reacciona desde la temperatura ambiente , 

aunque muy lentamente , con el oxíc;eno, Se atribuye su gran re­

actividad a las imperfecciones de su estructura cristalina, a 

su enorme 6rado de divisi6n y a su porosidad. Este estudio ha 

sido realizado sobre todo a base de medidas mru1om,tricas de la 

velocidad de desaparici6n del ox::Ceeno que tenía una presi6n ini 

cial de 25 r.1r.1. ::re-. :'ero hay qne reconocer que la reacci6n e;s muy 

débil, y aunque el autor no lo menciona, la cantidad máxima de 

sulfato que se puede producir por este método debe tener un lÍmi 

te muy bajo. El mencionado estudio tiene evidentemente un inte­

rés científi6o, rero como su autor lo menciona en otro artículo 

(19), la reacci6n en estas condiciones no tiene un interés indu� 

"brial 

Tostaci6n sulfatizante bajo presi6n de ox!aeno .-

Se ha llevado a cabo la siguiente experiencia con la ayuda del 

autoclave : La muestra es un sulfuro preparado sintéticamente 

bajo la forma de un polvo fino; la presi6n de ox:C c-eno es de 75 

kg/cm2. El autoclave :fue calentru1.do lentamente hasta una tempera­

tura de 250 QC, la cual ha sido mantenida constante durante dos 
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horas • La sul:f.1.tizaci0n es tán reclticicla que el an6.lisis con rayos ¿ 

X no presenta s�no las rayas de la blenda. Esto nos demuestra que 

la blenda es muy resistente al oto.que por oxíaeno. La causa de es 

te com.iortamiento es, prohnblemcntc , la :ror:nación de una película 

muy compacta en la supcri'icie del sul:furo y que impide el pasaje 

del oxí g-eno • 

Ncuhaus y Pa"'lek (21) realizaron una experiencia que consiste 

en tratar el sulfuro de zinc en suspensión en ácido sulfdrico di-

luÍdo ( 0.5 % ) . Utilizaron un tubo capilar para hacer burbujear 

oxígeno en el seno del líquido con la ayuda de una bomba. La exp� 

riencia se realiz6 en un autoclave • 'ara obtener una apreciable 

solubilidad debe aplicarse te,nperaturas hasta de 250 !!C. Bajo una 

presión de 10 a tmós:reras , 63 '. del zinc entra en solución , y a 

100 atmós:reras , la parte soluble alcanza 82 �. El mismo proceso 

ha sido aplicado a minerales naturales, y los resultados obtenidos 

llegan a 100 % de solubilidad a partir de las 25 atmósferas de pr.2_ 

sión. 

C.- LA REACCION SULFURO - SULFATO DE ZINC .-

Se sabe que las rca¿ciones entre suli'uros y sulfatos u Óxidos 

de metales tales como el plomo y el cobre juecan un rol importan-

te en las reacciones de tostación. Aún cuando en la tostación de 

la blenda , una reacción an6.lor,-n no bH1r,-:::. luc;ar , v.:>rios autores 

(11) , (16) , (19) han hecho alusión a la si{_;uiente reacción :

ZnS + J ZnS0J 1 . . . . . . . . . . . . . . . .  {a)

Watanabe y Yoshic.la (2/4) han realizado un estudio termodiná-

mico de esta reacción sobre la base de la prcsi6n de reacción entre 
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el sul1uro y ol s11l.f�1 to de zinc . '�llos nfirman que hay producci6n 

de ZnO y S02 pas::i.ndo por la 1ase lntcrmcrlia JZnO. �-".nS011 

Oc-uwa ( 16) sur,;irió la existcncin. c1e una re .. 1.cci6n intermedia 

que entra�o la 1orrnaci6n del oxisulrnto JZno.2so3 y propuso las

sieuientes reacciones 

ZnS t 11 znso,� "" 11 ( ��:no. 2s<:3 ) + 11 so2 

2 ZnS + J ( J��nO. 2S0J) 11 ZnC) + 8 S02 

Puede observarse que los productos intermedios propuestos en 

estos dos trabajos tienen pesos :110J.0.culares muy cercanos (ho5.6 

y l�o4.J , respcctiv::i.rncnte a pes8.r de la di1erencia de composición, 

ya que en el primer caso la relaci6n ZnO/so3 es de 4/1 , y en el

see;unclo , es de J/2 • 

Para comenzar este estudio , se J-ia realizado la siguiente ex­

periencia en la tcrmob2lanza Chévenard : Una mezcla de ZnS y J 

ZnSOz� en cantidvdes cstequiométricas es colocacla en un crisol de 

porcelana : 48. 7 mg de ZnS y Jl�7. l� mg de ZnS0/�. 4II20 • Se trabaj6 

a temperatura uni:formemente creciente a ra7,Ón c1e 5 oc.por minuto 

, en el aire. La curva termogravimétrica obtenida se muestra en 

la fie;ura 26 la reacci6n comienza alrededor c;e 520 °c; la pérd! 

da de peso entre 5ho y 8JO 0c es aproximadamente ie;ual a un ter­

cio de la pérdida total de peso y presenta 2 ligeras sinuosida­

des a 670 y 760 °c, temperaturas a las cuales hay una disminuci6n 

de la velocidad de la pérdida de peso. Después de 8JO oc, la pé� 

dida de peso aumenta muy rápidamente , y hacia 930 oc, la curva 

se hace h.orizon. tal • 

De acuerdo a la rorma de esta curva, podemos hacer las si­

guientes observaciones : 
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Mientras que el sul:f'ato solo , no comienza a descomponerse si 

no a partir de más o menos 6.50 °c, en presencia clel sulfuro de 

zinc , se observa una p,rdida de peso a partir de 510 6 520 oc 

temperatura a la cual comienza ln oxiciaci6n del ZnS. 

-- A partir de 8lrO 0c la curvo. la curva de la reacci6n sul:furo -

-suJ:fato de zinc tiene la misma :forma que la seg1.mda etapa de la 

descomposici6n del sul:fato de zinc, es decir , a partir de la mis 

ma temperatura • 

Como esta experi�ncia no nos permite sacar conclusiones so-

bre el proceso de la reacci6n, se ha ei'ectuado una serie de ex-

periencias que consisten en calentar una mezcla estequiométrica 

de ZnS t J ZnS04 en un l1orno eléctrico a temperatura constante , 

en el aire durante una hora. El producto obtenido fue analizado 
1 

con rayos infrarrojos con la ayuüa Lle un espectro:fot6metro "In-

fracord" y también nor di:fracci6n ele rayos X. El espectro de tran.§_ 

misi6n de los rayos in:frarrojos del sul:fato presenta un pico ca-

racter:Cstico a una lone-itud de onda ele 9 micrones. Hasta 500 oc 

se observa s6lo este pico. Desa:fortunadamente ni el sulfuro ni 

el 6xido dan w1 pico car·acter:Cstico • 

A partir de 550 oc, se observa un nuevo pico a 8.J micrones 

de lone-itud de onda, este pico que alcanza su valor máximo entre 

600 y 650 °c para debili tarsc lcmbmentc hasta 750 oc y rápidamen-

te más all6. de e.sta tet!1pcratura. Se supuso que es te pico pertene-

cía al oxisulfato de zinc, hip6tesis que :fue veri:ficada por el a-

nálisis del producto con los rayos X. El hecho de que este pico 

se encuentre en la vecindatl del pico del sul:fato, no permite su 

utilizaci6n para hacer apreciaciones cuantitativas. 
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Los radior;rai::2.::; de esos pro<;uc tos ( .fi:· ·• :27) cuyas intei:¡sid� 

des relativas se tlan m&s abajo, ponen en evidencia los hechos 

sic;uicnLes: 

-El primer mineral nue desaparece es el XnS.

-A 5]0QC, se observa la coexistencia de ZnS04, JZn0.2S03 y Zno.

-A 600!! e, se puede constatar que la canf;i<.lacl <le JZn0.2S03 ha au

mentado mientras �1e el sulfato ha disminuÍdo en tal proporci6n 

que sus rayas en el diagrama prácticnmente han desaparecido; la 

can1:idad ele 6xido ha clisminuíc.!o lir,-erar1cnte con respecto a los 

resultados obtenidos a 5502c. 

-A GOOQC y a temperaturas m6.s altas, es el Óxido que aumenta en

cantidad m�s o menos rápidnrnente a expcnsns del oxisul�ato. 

-Por encima de 800QC, la reacción es rápida, y secún la tempera-

tura, el producto contendrá menos oxisul�ato y más 6xido, hasta 

que finalmente el producto de la reacción será exclusivamente el 

6xido d·e zinc. 

tabla: INTENSIDADES Rl::LATIVAS m; L.'�S nAY.AS DE LOS PJ;.ODUCTOS DE LA

l!EACCION SULít'UR.O - SULFATO DE ZINC.-

A J50QC 

ZnS ZnS04 

2 t, I/I' (%) 2 e I/I' (%) 

612 15 4622G 1 75 

J6Q J8 4J ººº' 100 

A ,2_íOQC . ZnS � o. 

ZnSOl� ZnO JZn0.2S0J 

2 e I/I' (7;) 2 e I/I 1 (7;) 2 e I/I 1 (��) 

46Q26 1 7J 46Q00' 100 l.¡.6Q00 1 100 

l� J ººº 1 67 40Q12 1 l�7 L ¡.L¡. Q l�O t 57 
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A 6 00!!C I/I' (��) 

2 e 600!!C 6502c 850!!C 

JZn0.2S0J 

46!!00' 100 100 100 
442ho 1 7J hl� 2J 

ZnO 

l�6!!00' 100 100 100 

40!!12' J2 JJ 76 

DISCUSIO:: D� RESULTi,'JC•S.-

Toclo parece inl�icar que las reacciones ele la "reacci6n sul:fu 

ro - sulfato de zinc" comienzan con la oxidación de una parte del 

ZnS a ZnO y prosi.s-uen con la :formaci6n de oxisul:fato a partir de 

6xido y de sulI'ato de zinc. 

a). Si se supone que todo el ZnS es oxidado y lueco utilizacto ·en 

la formaci6n del oxisulf'ato según las reacciones siguientes: 

ZnS + J/2 02 ZnO t S02 •••••••••••••••••••• (1)

ZnO + 2 ZnSOL¡ JZn0.2S0J ••••••••••••••••••• (2) 

y el ZnS04 restante se descompone se,":ún la sicuionte reacci6n: 

ZnS04 . 1/J (JZn0.2S0J) + 1/J S03 •••••••••••••• (J)

Oxisul:fato provenientA de ( 2) ••••• .•• . . . .•••••• .•••• . 2 01. 1 mg • 

Oxisul:fato proveniente ele ( J ) • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • G 7 • 4 mg. 

Peso del residuo : •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••269.5·mg. 
' 
' 

P�rdida de peso para esta etapa de la reacci6n (Ver Fig26) 

290.9 - 269.5 = 21.4 mg. 

Con esta pdrclitla �e peso, que en la curva termogravim6trica se al-

canza hacia los 6602c, se tenclrín. a part;:i.r de esta temperatura la 



(73) 

sec-uncla e�apa ele J.n reocci6n sulJ'uro - sul.fato de zinc que con-

siste en la descomposición del oxisnl:fnto: 

JZn0.2S0J J ZnO t 2 S03 

pero la cnrva termo;,;ravim1S tri ca 1,x·rs0.n i,a en es ta sección una pe!! 

diente mti.s fuerte que aquella c.10 la curvn de descomposición del 

oxisul.futo en el mismo intervalo de temperatura y aún a tempera-

tur�1n�s altas. Lueao, esta hipótesis no es correcta. 

b). Si se supone que tienen lu&ar las reacciones (1) y (2) y que 

una parte del suJ_furo reacciona C:irectn: :ente con el sulf'ato: 

ZnS t 11 ZnSOL� 

Para conservar la proporción de snlf'uro a sul.fato igual a 1:J en 

la reacción Global (a), es necesario multiplicar por 8 los co-

e:ficientes de ln.s reacciones (1) y (2), lo que h.:ice que 8/9 del 

sulf'uro total se oxiden para ctar lu�ar al Óxido que reacciona rn 

seguida con los 16/27 del ZnSOl�; y 1/9 del sulfuro total reaccio 

na directamente con los 11/27 del sulfuro. 

Entonces, se tiene: 

ZnS04 para la reacci6n (2) 16/27(242.2) = . . . . . . . . . . . .

ZnS04 para la reacci6n ( 4.) 11/27(242.2) = 
. . . . . . . . . . . .

ZnS04 total •.•••..........••.•.......•.•.....•.....•...• 

JZno.2so3 producido·por 

JZn0.2S0J producido por 

(2) 

( l¡.) 

14J.6x4o4.J/J22.9 • . . . . . .

98.6x1617/17ó6 = • • • • • • • •  

Peso del residuo : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Pérdida de peso = 290.9 - 269.7 = 21.2 m�. 

14J.6 mg. 

98.6 mg. 

242.2 mg. 

178.8 mg. 

89.9 mg. 

269.7 mg. 

El resultado obtenicJo es parecido al del caso anterior y los defe.s_ 

tos también. 

c). Como en los rac 1iocramas de los productos obtenidos a diferen-

tes temperaturas, se observa siempre una cwitic.lad no despreciable 
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de 6xic.1o, aquí vamos suponer el 1;iismo proceso que en (b), pero, 

considero.ncJo que el 50'¡{, del 6x:Lc;o producic.lo !)or la reacci6n de 

oxidaci6n del �:nf; quodri sin reaccion(�r. En toncas, tendremos: 

ZnSO� para la reacci6n (2) : 1/ 2 ( 1 Lr J • 6 ) = . . . . . . . . . . . 71.8 mg • 

JZno.2so3 producirlo por (2) 

JZn0.2S03 producido por (4) 

1/2 (179.8) = •••••••••• 89.9 m¡:;.

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89.9 mg • 

Quedan 71.8 mg. de :�nSOl� que se descomponen según la reacci6n (J). 

JZn0.2S0J í'ormado seaún (J) 
. . . . . 64.7 mg • 

ZnO que queda sin reaccionar : 21.G.5x81.4/97.8 = . . . . . 18.1 mg • 

Peso del residuo total = Oxisulf'ato + 6xido = 

(89.9 + 89.9 + 64.7) + 18.1 = 262.G mg. 

P�rdicla de peso = 290.9 - 262.6 = 23.J mg. 

Este resultado está muy próximo ue la pérdida <le peso observada 

en la curva' termogravim6trica, y si se tiene en cuflnta las sinuo 

sidades de la curva, las reacciones (1), (2) y (J) corresponden 

a la secci6n de la curva comprendida entre 520 Y 660QC; a esta 

Última temperatura, hay una lie;erv disminución de la velocidad 

de la p6rdida de peso. Entre 660 y 770QC debe tener lugar la de� 

composici6n del 7.nS0/!. residual. 

La segunda etapa de la reacci6n sulfuro - sulí'ato es la des 

composici6n del oxisulfato, y en esta parte, la curva so parece 

bastante a éHJ.Uella que se observn on la figura 19 en su segunda 

etapa'.. 

Recientemente, A. Simon (25) realiz6 una experiencia que vi!L 

ne a re.:forzar la hip6tesis de la formaci6n del oxisulfato a par-

tir del Óxido y del sulfato. Este autor calent6 a SOOQC un tubo 

de sílice que con ten:L:i una mezcla ele ZnO y ZnSOL� y obtuvo un scS-

lido cristalino de f6rmula 1.5zno.so3, es decir, el oxisulf'ato 
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que propuslmos. 

Parn Slcachkov ( 26), tan to lo thsocinción clel ZnS04 como su 

reacción con el ZnS son autocntulÍticas, y el mecanismo de la 

disocia.cl6n es uno trans:formacic'in cri�taloquÍmica seguida de 

una ctesorción y tle una �l:fusión tle los productos caseosos de la 

reacción. La velocidad de la reacción del �nS04 con el ZnS se 

expresa por 

-b 1-b t = a v y mv = a, donde: t = tiempo en minutos; v = veloci

dad de descomposición tlel ZnS04 en porcicnto por minuto; m =

porcentaje de ZnS0l� que ha reacc:ionnclo; a y h constantes de ter 

minadas experimentRlmente. 

La segunda ecuación pro; ... 1,wsta por O[;.::.wa ( 16) 

2 ZnS + 3 ( J�nO. 2S0J) 11 ZnO t 8 SC2

que comenzar!::-. hacia SJO oc , no es posible , ya que a esa tempe-

ratura ya no hay ZnS , como puede verse en las curvas termogra-

vim�tricas de la tostación de la blenda utilizada para este ensa 

yo• 

En conclusión , proponemos las sii:;uicntos reacciones: 

ZnS + J/2 02 • 

ZnO + 2 ZnSOh JZnO. 2S03

ZnS + 11 ZnS0h 

JZnO. 2S0J J ZnO + 2S0J 

-o-0-o-
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