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TOSTACION DX LA BLENDA

INTRODUCCTION

l.~ ORJETO DEL TRABAJO, -

El objcto de este trabajo es el de estudiar algunos aspectos
de la tostacidn 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 bien cristalizados, prepara-
dos sintéticamente. En efecto, es necesario tener en cuenta que,
las muestras 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 préctico que puede ti-
rarse del conocimiento de los diversos fendmenos, de condiciones
de rendimiento miAximo y de la cinética de las reacciones.

En el primer capftulo, hemos estudiado la sintesis de 1la
blenda y de soluciones sélidas ZnS-CdS y ZnS-FeS y hemos desarro
llado un método de preparaciédn reproductible y de fAcil realiza-
cidén, La difracciédn de rayos x ha sido nuestro instrumento de
trabajo para la determinacién precisa de la estructura y de los
pardmetros de las soluciones sélidas.,

El serundo capfitulo tiene por objeto estudiar la temperatura
de comienzo de la tostacién, la influencia de la granulometria y
del contenido de fierro de la blenda, sobre diversos factores ta

les como rendimiento en sulfato, formaciédn de la ferrita de zinc

y la velocidad de la rcaccidén.
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El tercer capftulo es un estudio del mecanisnio de la tosta
cién sulfatante de la blenda y de las condiciones necesarias
para su rcalizacién. También hemos abordado el caso de la sul
fataciédn a temperaturas inferiores a 300¢C y bajo presidn de
ox{geno, E1 iltimo tema tratado es el de la rcaccién Sulfuro-
Sulfato de zinc, que es una reaccidn que no sc¢ produce en con-
diciones normales de tostacién de la blenda, pero que ha sido
sugerida por varios autores para explicar ciertos fendmenos ob
servados en cl curso de diversas experiencias,

IEIn cualquier proceso, cl conocimicento profundo de los mcca
nismos de éste conduce indudablemente a su progrcso, al empleo
de las condiciones 6ptimas, a la adicién de aditivos indispen-=
sables y a la climinaciédn de los innecesarios, creo que en es-
te sentido debe entenderse la utilidad de este trabajo.

Tratdndose del Perd, gran productor de zinc =5¢ en el mun-
do- un trabajo sobre la metalurgia de este metal, por modesto
que sea su aporte, tiene significacién, ya que estd relaciona-
do con uno de los campos en que nuecstro pafs debe buscar su de

sarrollo,

2.~ DATOS HISTORICOS.-

Parece que fué en la India donde por primecra vez se obtuvo
el zinc metdlico, mucho antes que estc metal fuera conocido en
Europa. El1 rey hindd Madanapala, en el siglo XII, daba cuenta
de un proceso cde calcinacién y reduccién de la calamina y des-
cribia el metal obtenido que tenia cl aspecto del estafio.

Un siglo antes que el zinc fuera conocido en Europa, merca

deres portuguescs lo compraban en el Oriente.



A partir de la primera mitad del siglo XIX, se produce este
metal en escala incustrial,

De 1810 a l1la guerra de 191%, la produccién de zinc estuvo
basada en Jla rcduccidn de los 4xidos cn hornos de retortas hori
zontales de diversos tipos. La carga de los hornos comprende una
proporcidn importante ce calaminas. Gracias a esta alimentacidén
vy a las temperaturas de reduccidn relativamente bajas, se obtie
ne un metal de bucna calidad para la galvanizacién, laminacién
Yy ciertas aleaciones. Tl consumo de carbdn (4 a 5 TM por TM de
zinc, cn esa énoca) explica la ubicaciédn de muchas usinas en 1la
vecindad de centros carboniféros.,

In el perfocdo de 191! a 1930, la evolucidén técnica es consi
dcrable,

FEl desarrollo de la flotacidén de la blenda, aumenta los re-
cursos en materias primas, La aglomeracidén de los minerales en
el horno Dwight-Lloyd, facilita la reduccidén. Ll recsultado es el
enriquecimicento de la carga de los hornos y la disminucién del
consumo de combustibles,.

Paralelamente, las mnecesidades cn mectal con poco contenido
de plomo, para el latén para cartuchos, accleran el estudio de
las primeras plantas electrolfticas, Ademds, el elevado precio
que en esta época alcanza el carhén oblira a desarrollar esta
técnica.

Un tercer perfodo de evolucidn de la metalurgia comienza con
la recesién de 1930 y 1la cafda de los precios de los metales que
trde consipgo. Es necesario encontrar nuevas economfas en el costo
de obtencidn a pesar del alza de la manc de obra y del costo de

la cnergia,



I.a clectrdlisis recibe un impulso nor la mejora en la cali-
dacdd del metal obtenido, y por lu recupecraciédn de metales secun-
darios que clla permite. Esta técnica sc desarrolla en todos los
lugares con cnergia eléctrica barata.

En las usinas tdérmicas, sc ven oblirarlos a buscar las gran-
des producciones unitarias. Es asi que nacen sucesivamente lare
torta vertical New Jersey y el horno cléctrico de la St.Joseph
Lecad Co. En estos 2 tipos de hornos, los gases de destilacién
ticnen un porcentaje de zinc cercano al de las retortas horizon
tales. La condensacidn de fuertes cantidades plantea problemas
que son resueltos progresivanmcnte,

Paralelamente se desarrollan las columnas de refinacién pa-
ra la produccién de zincs de 99.99% necescrios para las aleacio
nes del tipo "Zamal" cuyo emplco cn ¢l moldeco a presidn entra en
gran aumento,

En el perfodo sipmuiente a la 2da. guerra mundial, la metalur
gia del zinc, como las otras industrias entra wor necesidad en
la via de la mecanizacién y la automatizacién.

Los hornos de retortas horizontales, cuya mecanizacidn en 1la
carga y descarra sc habia comenzado en el periodo precedente, con
tindan aumentando su produccién unitaria y su rendimiento t&rmi-
co por la adopcidn del condensacor tinico de fachada,

Se logran progresos importantes en las rcflortas veriicales
New Jersey: Reccuperacidn térmica en los hornos de coquificacidn,
capacidad unitaria llovada a 10 tonecladas/dfia, aumento del rendi
miento metal en la condensacidén por el "Splash-Condenser",

Por otra parte, la New Jersey Zinc Co. logra algunas aplica-

ciones de su horno eléctrico con fusién de la carga.
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1

En este porfocdo sc ve el nncimiento de 1la procduccidn de zinc
en horno de cuba, Las primeras aplicaciones de este horno fueron
para el tratamiento de residuos de clectrdlisis y de escorias de
hornos e plomo. Zon los prorcresos cn la aﬁlomoracidn, auto-co -
guiTicacidn y en 1la condensacidn dec goses con débil contenido de
vapor de zinc, se llegd a la fabricacidén del metal.

Los enormes nrogresos lorrados por la Imperial Smelting 1le
han permitido lograr capacidades unitarias de 150 toneladas/dia,

También se ha alcanzado importantes mcjoras en los diversos
métodos de tratamiento de resicduos (residuos de hornos de zinc y
de clectrb8lisis, escorias de horno de manga para plomo), han per
mitido aumentar los recursos en zinc, facilitando al mismo tiem-=

po la recuperacién de metales sccundarios,

3.~ USOS D:L ZINC,-

El consumo mundial del zinc, que a2l prescnte llega a L,5 mi-
lloncs de toneladas anuales, estd rcpartido en forma bastante de
sigual en los diferentes paises, entre los siguientes usos prin-
cipales:

Proteccién del acero contra la corrosidén:

Galvanizacidn

Metalizacidén

Pinture "rica en zinc"
Proteccidn catdédica

Zincado electrolitico
Ceomentacién (Sherardizacién)

Latones

Alcaciones de zinc, tipno Zamak

Zinc laminado y trefilado

Construccidén



Pilas secas
Cifsett v fotorrabado
Otros usos:
- Tolvo de wmine para la incustria cufmica y la precipi
tacidn e metales »Hesados,
- Oxido de zinc puro nara el caucho, perfumeria, farma
cia, aditivos para lubricantes , ferritas electrénicas,y cier

e ar a2 elect eprod idn.
tos apcles ara la electroreproducc

L,- LENAS DB ZTIC,.-

J.a tabla da la {érmula y la ley de zinc de los minerales

explotables (2).

Mineral Térmula “n () d
Blenda ZnS 67.0 4,0
Calamina Znp (01 ) 2Si013 54,2 3.4
Smithsonita ZnCo03 52,1 L.y
Franklinita ."'.nO,MnO)Fe203 6.183 5.1
Zincita Zno 80.3 5.7
Hidrozinquita 2ZnC04.32Zn(0M), 604 3.7
Villemita 2 Zn0.Si0, 58.6 h.o
La blenda es la principal mena de zinc; se presenta bajo

la forma de filones de mincrales sulfurados en todos los tipos

de rocas.

Descrincidn cristalopréifica.- (3) Zn la naturaleza, 1los

cristales tetraddricos son abundantes, pero se encuentran tam

bién caras cibicas, dodccaedrzles y tritetraedrales; cstas
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UWltimas, frecuentcriente recdondcacdas. La blenda se presenta tam
bidn cn fTormas cstalactitica, granunlar y masiva.

Propicdancdes fisicas,.- (3) La blenda es un mineral cuyo co-

lor varia del amarillo al narco rojizo y nerro; raras veces se
presenta incolora. Su brillo cs de adamantino a resinosoj;su du
reza es de 3.5 a 4; su peso especifico de 3.9 a 4.1. Es frégil,

transparente a opaco. Presenta un clivaje dodecaedral perfecto,

Yacimientos,=

1.~ La blenda, como la mavor parte dec los minerales metd
licos primarios, sc nrecsenta cn 3 tinos de yacimientos:

- Yacimientos metasomdticos: Son los resultantes de las modi

ficaciones ocasionadas a rocas gencralmente calcdreas, por un
magma de rocas eruptivas, en el contacto con éstas. Estos yaci
micntos son poco frecuentes como fuente econdmica de mineral de
zinc.

Yacimientos hidrotermales: Son concentraciones metdlicas

que tienen con las rocas eruptivas, una relacién aparentemente
menos estrecha y en todo caso mids lejana que los precedentes;
éstas pucden adoptar la forma de filoncs de relleno, fracturas
abiertas, bolsonadas o brechas ccmentadas,

Estas mineralizaciones estdn acompaiiadas de metales y gan-
gas de baja temperatura ( cuarzo, calcita ).

Yacimientos de reemplazamiento: En estos casos, los sulfu-~

ros metdlicos efectivamente han reemplazado a la roca sedimenta
. . ’ 4 . 4 .

ria preexistente, segiin un proceso quimico todavia incompleta-

mente conocido; la forma del depdsito mineral estd entonces en

relacidén directa con la naturaleza y estructura de los bancos

impregnados,.
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Llos yacimicnitos resultantes tiencen gencralmente forma irre
rular, pero a veces comprenden arcas muy extensas y dando lugar
a tonclajecs considerables cel me tal.

Pertenecen a este tipo, principalmente, los grandes yacimien
tos estratiformes del distrito Tri-State (EEUU) vy las de Marruc-

COS,

2,- Los yacimientos secundarios vesultan de la alteraciédn super-
Tficial de los yacimientos primarios bajo la influcncia de agen -
tes atmosTéricos o de circulacidn de agfuas de superficie. Son mi
ncrales sccundarios: la hemimorfita, la smithsonita, la willemi-

ta y la hidrozinquita.

Asociaciones de¢ los minerales de zinc.,— La blenda sc cencucentra

generalmente asociada a otros sulfuros: galena, pirita y chalco-
pirita, y a minecrales de ganga como el cuarzo, calcita, siderita,
dolomita, fluorita o baritina.

En cl Perd no es raro encontrar laasociacidn jamesonita-gale
na- esfalerita (Minas Chuvilca, Depto.la Libertad), y el caso ca
si dnico de asociacidn oropimente- rejalgar- ecsfalerita (Mina
Gran DBretafia, Depto. de Junin).

Sus impurczas caracteristicas: el cadmio, indio y galio, ha-
cen de la blenda la Tuente de procduccidn de estos metales, Ademds
de éstos, hay numerosos elemenltos en calicad de elementos acceso-
rios, tales como plata, arsénico, antimonio, etc. Los minerales
de zinc peruanos son, por lo general, 'ricos en cadmio, Los concen

trados de zinc con 50 a 60% Zn, ticnen 0.20 a 0,40¢5 Cd,
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6.~ MOTALUNGIA DKL ZTNC,-

Los procesos mectaldrgicos para la obtencidn del zinc son 3:
l.- térmico
2,~- clectrotérmico

3+- elcctrolitico

La eleccidén entre estos métodos depenue de la ley de zinc y
de la pureza de los minerales, de la calidad del metal que se de
sea producir, del costo de la mano de obra y del precio de la e-
nergia eléctrica.

Antes del nroceso metaldrgico, generalmente se debe concen -
trar los minerales. Los métodos corricntemente utilizados son:la
separacién pgravimétrica y la flotaciédn, la separacién magnética
si el mineral esta mezclado con la mafgnetita. Se producen concen
trados con un contenido de un 35 a 65% de “n. (El1l contenido Stan
dard para el mercado es de G0%),.

Como la blenda es la principal fuente de produccién de zinc
y no se puede recducirla directamente \9), es neccesario tostarla
previamente, Si ¢l mineral debe ser reducido por el carbono, 1la
tostacién debe tratar de eliminar la méxima cantidad posible de
azufre, pues 1% de azufre en el mineral tostado trae consigo una

pérdida de 2% de zinc, IEn cambio, la presencia de una pequeiia

(¢) AYn cuando no existe en la industria un proceso para la re -

duccidén directa de la blenda, trabajos cxperimentales han mostrado
la posibilidad de obtener zinc metdlico a partir del sulfuro, por
ejemplo, Decroly y Laurent (5) han demostrado que c¢s posible hacer

la reduccién en vacio, de la blenda por medio del hierro metélico.



cantidad de sulfato es deseablc si ¢l min~ral va ha ser sometido
a la clectrbélisis, para compensar las pérdidas de sulfato, que se
producen cn el curso de las manipulaciones.

1.- Los procesos térmicos en los cuales hay recducciédn y destila-

cidén del zinc, ¢gue nuede ser intermitente o continua, comprenden
la adicién de una sustancia reductora a base de carbono, El zinc
destila dentro de retortas cerradas de donde se le retira al es-
tado 1liquido,

La temperatura en los crisolces debe estar comprendida entre
1100 y 125" para alcanzatr una vclocidad razonahle de destila -
cidn,

E1l metal obtenido debe ser refinado por uno de los métodos
existentes?! por redestilaciédn o por licuefaccién.

Otro proceso térmico (6) diferente de aquellos cuyas carac-
teristicas acabamos de exponer brevemente, es el proceso "Impe-
rial" de fundicién de plomo y zinc, Por este método se produce
zinc (calidad Prime “estern) y un bullién de plomo argentifero
a partir de una carga sinterizacda de concentrado de zinc, concen
trado de plomo, calcdreo y silice.

E1l horno utilizado en este proceso se parece en muchos aspec
tos al horno de manga utilizado en la metaplurgia del plomo,

Las reacciones de este proceso son:

2C+ 0o = 2 2°C0 Zn0 + CO = Zn(v)

Pb0 + CO = Pb(1) + CO2
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2.~ Proccso relectrotdrmico.- Las operaciones gencrales de este

proccso son:
tostacidn de los concentrados de zinc;

- preparacidn de un sinter a partir de mincral tostado, coque
y polvos de sinier recupecrados;

- reduccidn del zinc en un horno eléctrico cuya carga estd for
mada de una parte de sinter y una parte de coque;
condensacidén del vapor de zinc para producir cl zinc metdlico
o cl 4xido e zinc.

3,- Procecso clectrolitico.- Se rcaliza la tostacidn del mineral

para producir las proporcioncs adeccuadas de éxido y de sulfato y
se hace una lixiviacidn con 4cido sulfitirico diluido., Se elimina
las impurezas dec la soluciédn y se realiza la deposicién electro-

li{tica del zinc entre cdtodos dec aluminio y 4nodos de plomo. E1

zinc obtenido es de un alto grado de purcza,

7= GENERNALIDADES SOPNE LA TOSTACTON DE LA BLENDA .=

Se defTine la tostacién (7) como calentamiento de un material
por debajo de su punto de fusidn a fin de transformarlo por reac
cién por un elemento, genecralmente, el oxigeno.

Se diferencia de la calcinaciédn cn quc ésta consiste en un
calentamicnto de un material con ¢l fin de descomponerlo,

Por tostacién se enticnde también la eliminacién parcial o
completa del azufrc o de un eclemento similar tal como, el arsénico
o el teluro, cn forma de 4xido voldtil,

La rcaccidédn de oxidacidn del sulfuro de zinc es:

7nS + 3/2 05 = 72n0 + SO0p A Tn250Czw111,0C0 cal/mol.

Ista rcaccidén comienza alredecdor de 350°C, pero la velocidad
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de rcaccidn, muy lenta hasta 5009C es poco sensible a la concen
tracidn de oxifeno; sin embargo, a 700°C una meczcla que contice-
ne 60% de oxfgeno, aumenta la velocidad de tostacidn en un 325%
con respecto a aquclla auec sc obhserva con presencia de aire (8).

L.a constante de couwilibrio: K« |£00)

'02] 3/2
varia cn funcidn de la temperatura semin la férmula:
log K = 2,34 7=1 + 0,5C3 log T - 5.30
férmula que ha sico calculada a partir de daotos termodindmicos

de las tablas de Kubaschewski (9).

Una ovperacidn rdpida y completa rcoicre una granulometria
fina, una agitaciédn completa del lecho y un flujo de aire para
eliminar los productos gaseosos cdc la combustidn. $Sin cmbargo,
consideraciones de orden ccondmico limitan estas condicionesj;la
molienda fina es cara. Ademds, cdichas condicioncs Tavorccen la
pérdida de una gran cantidad de polvo y hacen subir asi el cos-
to de la operacién. Se puede concluir quc la eliminacidén comple
ta del azufre no es practicable.

Si hay una cantidad suficientc de azufre, cl calor produci-
do por la combustién puede ser suficicnte wara conducir la reac
cién hastn la oxidacidén casi completa del sulfuro,

TWsta combustidn autdsena es econdmica, pero regquiere control
para evitar el sobrecalentamiento y 1la fusidn gue »uede reccubrir
y ocultar particulas no oxidadas. La introduccién de un exceso de
aire frio o la recirculaciédn de ras pobre cen oxigeno pueden scr-
vir de agcentes de correcciédn, Para disminuir la temperatura, puc
de recurrirse a la adicidn dc materiales incombustibles o de subs

tancias que se descomnoncn absorbienco calor,
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8.- TOSTACION TN'UST:TAL DE LA TBLIILA

La elcccidn del método de tostacidn industrial de la blenda
deprende del método de obtencidn (el zinc: por c(estilacidén o por

lixiviacidn y elcctrélisis,

a).=Tostacidn de la blenda nara la reduccidn térmica.- E1 obje-

to de esta tostacidn e¢s eliminar tanto azulre como sea posible
y de convertir el sulfuro en 6:xido. Desafortunadarente, la blen-
da cs uno de los sulfuros més dificiles de tostar; aidn en las
mejores condiciones, c¢l producto tostado contienc 0.5 a 2% de
azufre,

Si la tempecratura de tostacién cs muy baja, el sulfato de
zinc que puede formarsc gueda sin descomponerse; por el contra
rio, si aquélla es muy alta, los sulfuros asociados (1a galena,
por ejcmplo) funden y Torman una pelfcula que cenvuclve las par-
t{culas de blenda e impide asf{ una tostaciédn completa. La blen-
da se oxida lentamente y no se¢ vuelve porosa como lo hacen 1la
mayor{a de los sulfuros; de esta manera, cl airc neccesario para
la oxidacidédn no llecga fésilmente al interior de la particula.

Si. el mineral conticne hicrro y si Jla tempcratura es cleva-
da, hay formacién de ferrita de =zinc (ZnO.Fezoj), que no se pue
de recducir durante la destilacién.

Los hornos corrienternente utilizados para esta tostacidn son:

El horno Hegpeler, utilizado nera la tostacidn discontinuaj

el horno para tostacidn cn susnensidén o "flash roasting";

la mdquina Dwight-Lloyd que es utilizada para preparar el

sinter destinado a la recuccidn electrotérmicaj

- ¢l horno ‘edge que pucde cmplearse para hacer una pre-tosta-

cidn scguida de una tostacidn cen un Dwight-Lloyd.



b).-Tostacidén de la hlcnda pars la clectrélisis.- L1 objeto prin

cipal de la opcracidn de tostacidia cs volver soluble la midxima
cantidad de zinc posible, La presencia de azufre en forma de sul
furo 1lleva consigo una pérdida de zinc iyual a dos veces el peso
de azufre, Una tostacidn a muerte no puede lograrsc sino con el
empleo de temperaturas méds elevadas, que al mismo tiempo Tavore-
cen la formacidn de la ferrita de zinc; es decir, que debe esco-
gerse una solucién de commromiso entre la cantidad de zinc que
queda como sulfuro en cl producto tostado y la cantidad de ferri
ta de zinc producida, Ademds, sc debe producir durante la tosta-
cién, una cantidad de sulfato cue compense las pérdidas dec sulfa
et .['Jh"?/a'v' to
to en los resicduos de purificacidn, subproductos etc,

Para evitar la formacién de ferrita de zinc, debe trabajarse
a temperaturas menores quec 750°C,

Los hornos utilizados para csta tostacién son:

- ¢l horno dc tipo Yedge;
el horno de tostaciédn en suspensidén o "flash roasting"
el horno de fluo-sdlidos

el horno de camaturbulenta, es el mds moderno y eficicnte,

9.~ LA TINNRITA DI ZTNC,=-

Cu~ncdo la temperatura es muy alta, se produce la ferrita de
zinc (ZnO.Fegoj) por rcaccidn cntre cl 8xido de zinc y el de Tie
rro,

La ferrita de zinc resiste al atague del dcido sulfdrico di
lufdo utilizado cn la lixiviacidn del mincral tostado; la canti
dad de zinc ocue no se disuvelve pucde alcanzar 25 a 30% (2).

La tcemperatura de tostacidn no debe pzsar de 7509C, por que
la formacién de ferrita, que comienza hacia los 700¢C, sc hace

importante,
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nc no cs magndética, si se

Si bien c¢s cierto cuc la Territa de 2z
calienta a alta temperatura y se deja eniriar lcentemente, se vuel
ve marnética, 31 proceso Tainton utilirza esta propicdad para scpa
rar la ferrita Jn zinc por medio de se orcodores magnéticosj;ense -
guida la ferrita cs atacaca con {cicdo méds concentrado para disol-
ver el zinc. k2).

Se ha cncontrado tambidén otros medios para descomponer la fe-

rrita de zinc (10); éstos pucden resumirse en las siguientes reac

ciones:
ZnO.Fe203 + TeO0O = ZnO + FesCy
ZnC.Iep03 + Te = Zn + wre30y
ZnO.Fe203 + Ca0 = 1ZnoO + Cal.Tep04
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CAPTTUILO I

SI'PESTS D2 LA BLENDA Y DY 30T UCIONZIE SOIIDAS

“nS - CdS v “nS - I'eS

Ilemos reproducicdo artificialmente la blenda en un autoclave
por los sigfuicntes métodos®

a) Calentando a 2C02C durante & horas tubos de pvrex cue con
tienen una solucidén débilmente fcicda cde sulfato de zinc molar que
se hace rcaccionar con dcido sulihicdrico en exceso.

b) Calentando a 200¢C durante 6 horas tubos de pyrex sella -
dos conteniendo sulfuro de zinc amorfo cn una solucidn sobresatu
rada de Acido sulfhidrico.

c) Mezclando esmeradamente dos soluciones molares de ZnCl, vy
de NaZS en un tubo de pyrex y calentédndolo a 200°C durante 6 ho-
ras en autoclave.

d) Tratando esta Wltima solucién (ZnClp 1l y NapS 1) a 23ecC,

Nesultados.- En los 3 primeros casos, sc ha obtenido una blen

da de color blanco; el exdmen al microscopio 4ptico no nos revela
la presencia de cristales, pero los diagramas de difraccidn de ra
vos ¥, pnresentan las rayas caracteristicas de la blenda. In caso

(d), el producto obtenido, al ser estudiado vor los rayos X, mues

tra una cristalizacidén deficiente.

2.,- DETRUCTUNA DE LA BILNDA.- (11)

En la blenda y en la wurtzita, cada dtomo de zinc estd rodeado
por cuatro 4tomos de azufre disnuestos en los virtices de un tetra

edro; del mismo moco, cada Atomo de azufre estd rodeado por cuatro
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Atomos de zinc. FEn la blenda, los 4dtomos constituyen un empaque
tamiento ciibico de densidad mdxima, ocupando los 4tomos de zinc
una de cada dos larunas tetraédricas. (Ver la figura 3). Esta
estructura es parccida a la del diamante, En la wurtzita,los &-
tomos forman un empaquetamiento hexagonal compacto., Se pasa de
una estructura a otra haciendo deslizar los planos atdmicos de
densidad méxima.

Al igual que la zincita, la blenda y la wurtzita tienen una
estructura relativamnente abierta y los enlaces son en gran par-
te covalentes,

3.- DETERMINACION DEL PARAMETRO DT LA BLINDA, -

Para verificar si el cadmio o el Tierro han entrado en solu
cién sélida en la blenda, se ha mcdido el parédmetro por medio de
diagramas de rayos X por el método del polvo.

El pardmectro de la blenda, determinado por difraccién de ra

yos X se da en la tabla siguiente:

o

a (A) Autores

5.395 De Jong

5.400 Hartwig, Frondel, Palache
5.403 Brakken

5.412 Chudoba y Mackowsky

Para predeterminar el diagrama de rayos X de la blenda, se
utiliza la ley de Bragg:
NAN=2d Sen Geesrvsecesosncsosssesss(l)
n = orden de reflexiédn, se toma generalmente 1;
A= longitud de onda de los rayos X utilizados, En el pre-
sente trabajo, hemos utilizado la radiaciédn Ka de un an

0
ticdtodo de hierro, cuya longitud de onda es de 1.93597 A,
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d = distancia entre dos planos atémicos en el cristal,

Como la blenda ticne una red cuibica de caras centradas, d

se obtiene por la i1drmula:

0 S Aot By

Para cste cdlculo , vamos a tomar a = 5,40 X. A partir de
d y \s se encuentra el 4ngulo de Bragg © por la férmula (l).
LISTA D PLANQCS RETICULARES EN CRDEN DECRECIENTE DE ESPACTIAMIENTO

Red c¥bica de caras centradas (13)

( hx1l ) W § %o 3 1R N.P.E.E.  d/a log(d/a)
(111 ) 3 8 0.5773 1.76144
( 2c0 ) i 6 0.5006 1,69897
( 220 ) 8 12 0.3536 1.54846
( 311 ) 11 24 0.3015 1,47931
( 222 12 8 0.2886 1.46041
( ko0 ) 16 6 0.2500 1.39794

¢ N,P.E.E. = Ndmero de planos de espaciamiento equivalente,
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ESPECTRRO DE LA BLILNDA EN EL DANGO DE 26 g 90¢,

Para a = 5,10 A Yy A= 1.93597 R

( nx1 ) d e 2] 1§

( 111 ) 3.11744 18.087¢ 36,17he
( 200 ) 2.,70000 21,000 42,000
( 220 1.90944 30,467 60.934
( 311 ) 1.62810 36.479 72,958
( 222 ) 1.55844L 38.400 78.800
( 4co ) 1.35000 45,300 91,600

En un radioespectrograma tomado a velocidad répida (2° por
minuto) utilizando un difractémetro con contador Geiger-Miller,
constatamos que las familias de plenos presentes son los (111),
(220) y (311).

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

un generaclor Philips - Norelco, equipado con un contador Geiger-

Miiller.,

La substancia quc sc desea estudiar es finamente molida y
se llena con ella una plaqueta circular de 14 mm., de didmetro y
1 mm, de espesor, La faz visible del espécimen es plana y se en
cuentra en el centro del goniémetro, como se muestra en la figu
ra 4, E1 contador Geiger-Miller cstd colocado de tal manera que
recibe los rayos difractados bajo cl Angulo 286, Al desplazarse
el contador, el 4dngulo 8 varfia y sc regcistra la respuesta del
contador. De esta manera se obticne la curva de la intensidad
del rayo difractacdo en funcidn del Angulo, ya que el papel del

registrador avanza a velocidad constante, laos abscisas son pro
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porcionales a los &4npgulos 20, Por consipuiente, el difractdéme
tro da no solamente la posicién de las rayas de difraccidén,si
no también su intensidad.

Z1 contador se desplaza a lo largo decl circulo y al mismo
tiempo, el soporte del espécimen gira a velocidad mitad,

El hogar del dnodo, el centro del goniémetro y la rendija
de recepciédn se encuentran sobre un circulo llamado de focali
zacidn,

Medicién del pardmetro.- Para celcular el pardmetro a, se uti

liza una vez mds la fdérmula de Bragg: n N= 2d sen 6, pero
el cdlculo se efectiia en sentido contrario al utilizado para
predeterminar el radiograma.

Se mide 26 en el radiograma, y se calcula d y en seguida
a. Para eliminar las causas de error provecnientes del reglado
del goniémetro, se utiliza una substancia de referencia ("pa-
trén interno") cuyo espectro sca perfectamente conocido y cu-
yas rayas no coincidan con las de la blenda. Se ha escogido
el NaCl quimicamente puro como substancia de referenciaj; su
raya méds intensa corresponde a 26 = 40.160¢,

Para la determinacién del pardmetro de la blenda se ha
escogido las rayas de este mineral correspondiente a los pla-
nos (lll) v (220), es decir, a los 4ngulos 26 £ 36.12 y 60,9¢,
siendo la primera de las nombracas la mds intensa. En las dos
primeras determinaciones de pardmetros, se ha utilizado estas
dos rayas, pero para todas las otras, nos hemos servido sola-
mente de la raya de 36,12, ya que era dificil medir con preci-

sién el otro 4ngulo.
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Modo operatorio.— Sc mezcla intimamente la blenda con cloruro

de sodio, estando ambos finamente molidos, (proporcién en peso
de blenda / NaCl = 3 ).

Para cada hlencda se obtiene radiogramas a velocidad lenta
( 1/8 ° por minuto ). I'n caso de utilizar las dos rayas de di-
fraccidn de la blenda sc registra en el papel 5 veces el perfil
de cada raya, y en el caso de scrvirse de una sola raya, se ha-
ce 10 veces,

La lectura del 4ngulo se hacec a dos tercios de la altura de
la raya para evitar la incertidumbre en la eclecccidén de la cum -
bre, que nos es siempre neta v cque puede variar de un registro
al otro. La manera, mds prdctica de medir los dngulos consiste en
medir en mil{metros la distancia corres-oncdiente a la diferencia
angular entre cl 4dngulo de partida v el centro de la raya, y en
seguida, con la ayuda de una tabla, convertir los mil{metros en
grados.

Se encuentra la diferencia entre el 4ngulo medido y el 4ngu-
lo tedrico de la raya de NaCl ( 40.160¢ ), y se corrige el 4ngu-
lo medido para la blenda, para encontrar el 4ngulo "26 corregido"

que se utiliza para el cédlculo dec a despuéds de calcular la media

aritmética de dichos 4ngulos.,

C4lculo del error.- s indispensable conocer la precisiédn de la

medida del pardmetro. Se la determina a partir del error sobre
los 4ngulos.,

Diferenciando la relacidn de Bragg, permaneciendo A constan
te, tcnemos:

O ® 000000 00000000000 (3

qfd sen € 1+ d cos 6.5 e

6(] =—J€" T T S S R s ()-I-
(S]

d t

fote]
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8 = 18¢ tg ® = 0.3249

$i se ticne un error de % 0,010 %

[

de =+ 0,00182 = 2 0,000031416 radianes
aplicando la férmula ( 4 ), tenemos

o d = £ 0,000031416 = £ 0,0000968
d 0032“9

Es decir que para un valor de a ¥ 5.4 R, cl error es de *0.00053.
si 2e ¥ 60,8°¢ tg € = 0.5867
Si el error sobre cl 4ngulo es de 0.010 § 3

dd =4 0.00304 = % 0.,00005306 radianes

Por la férmula ( 4 ), se tiene:

dd =4 0,00005306 = 0,0000905
d 0.5867

Luego, para un parémetro como el de la blenda que mide 5.4 R, el

error serd de % 0.0005 XK.

{esq%ﬁqdos de la modicigh del pardémetro de la blenda pura sinté-

tica.-

Preparacién: a partir de una solucién de ZnSO) 11, se precipita
el sulfuro por medio del 4cido sulfdrico en cxceso; se sella el
tubo que es en sepuida calentado a 2009C durante 6 horas en el

autoclave,

NaCl
Ne 2 8 Ne
1 Lo,1648 -0.,0048
2 40,1821 -0,0221
3 Lo,1478 +0,0122
L Lo,1419 10,0181
5 Lo,1419 +0,0181



Blenda ( [ [F1 )

Ne 2e 20 Desviacidn,
mecdido corregido Nz XE
36,1195 30 4% -0,011h 0.000130
36.1403 36,1182 -0.C079 0.000062
36.1138 36,1260 -0,0001 0.000001
L 36,1187 36,1168 +0,0107 0.000114
5 36,1167 36.1348 +C,0087 0.000076
o VR " N :{2 -
Valor medio ....36.1261 Y Jel = 0.000077
Tx= 0.,0088e = 0,024 %,

Blenda ( 220):

MNe 26 26 Desviacidn
medido corregido X3 X%

1 60,8709 60.8661 +0.0201 0.000404
2 60,8494 60.8273 -0,0187 0.000350
3 60.8308 60.8430 -0.,0030 0.000009
L 60,8288 60.8269 +0.0009 0.000001
5 60,8285 60.8465 +0,0006 0,0000CO
Valor medio «....60.8460 ZXE X ms = 0.,000153

G.= 0,01232 = 0,020 %.

Para la familia de planos ( 111 ): 8 = 18.06305¢

Con este valor, obtenemos a partir de una tabla (1&) el interva
lo reticular d para un anticdtodo de hierro, segin la férmula de
Bragg: B = Jullendy L

log(d/a) = log d - log a log a = log d - log(d/a)
log d = 0.494411

-lop(d/a)=0.238560
10g a = Oo73297l e 00000 a = 504071 3‘




( 22¢ ): & = 30,42300

Con 1la ayuda de la misma tabla, hallamos d :

d = 1.91152 R
log d = 0.231380
-lor(d/a) = €,h351540

10f @ = 0.732920 seeenvennvaeseaaasas a = 5.4065 &
Luego, el pnordmetro de la blenda pura sintdética estd dado

por el valor medio (e los dos valores hallados?

a = 5.4068 * 0,0012 X

B.- LAS SOLUCTGHIS SQIINAS ZnS -~ CdS.-

l.~ EL SULFUZQ DY CADMIO ( CdS ).- (11)

Es el tinico compuesto natural cristalizado del cadmio,iso-
morfo del sulfuro de zinc en su forma wurtzita., Se la encuentra
en soluciédn sélida en la blenda hasta en una proporcién de 6%.

1 sulfuro de cadmio natural es la grecnockita, substancia
de un hermoso color anarillo; este mineral se presenta cristali-
zado en prismas hexagonales cortos, cuya red cristalina que con
tiene U4 grupos CdS tiene por pardmetros; a = 4,124 R, c = 6,724
Este mineral se designa por cl simbolo CdS_a.

Se conoce una segunda forma alotrépica, isomorfa de la blen
da, por consiguicnte, de simetria cidbica, con una arista de ma-

lla de 5,82C R. En notacién mineralégica es desirmado por el

simbolo CdS_p,

La formacién del CdS bajo una de estas variedades, depende
de factores, algunos de los cuales han sido sefialados por Milli
gan (28): La forma cibica (p) tiende a precipitarse a partir de

soluciones de sulfato o nitrato de cacdmio, sobre todo si éstas

k.



son 4cidas y calientes; la forma hexagonal (&) ticnde a preci
pitar a pnartir de soluciones de halogenuros, pero siempre se
presenta acompaiiada de la forma B -

2.- SOLUCTONIZS SOI.TIUAS .=

Se dice quc un elemento o un compucsto cntran en solucién
sélida dentro de un cristal cuando las dos clases de Atomos o
moléculas, serslin cl caso, sc sitdan cn los nudos de una misma red
cristalina, estando ambas clases dec 4tomos repartidos al azar,
pero con una distribucidén uniforme.

La introduccidn de &tomos.o de moléculas disuecltas en un
cuerpo puro no modifica la naturaleza dc la red cristalina, pero
modifica el pardmetro si diclhos 4dtomos o moléculas tienen un vo-
lumen diferente de aquel de los Atomos drl cuerpo puro.

Végard ha dado la sipguicnte ley, que es aproximadamcnte
verificada por la mayor parte de las soluciones sélidas: Bl pa-
rdmetro es una funcién lincal de la concentracién atémica (o mo-
lecular).

In realidad, muchos autores han encontrado que la curva ex
perimental se desvia ligeramente de la recta que representa la
ley de Végard.

LLa solubilidad es completa si hay isomorfismo, y en este
caso, ella no depende de la temperatura., Si la miscibilidad es
parcial, la solubilidad varia con la temperatura., Finalmente, la
solubilidad estd limitada por los dominios alotrdépicos,

Las soluciones sélidas pucden prepararse por los métodos
siguicentes:

-Por sublimacién, o

-a partir de una fase liquida; en cste ﬁltimqgaso, la solucidén
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sédlida puede prepararsce a partir de una solucibdn de un solvente co-
min o de una mezcla de los componcentes fTundidos,

3e= SIXNTESIS D: SCLUCTONES SCLIDAS 7“nS = CdS,-

Para preparar soluciones sélicdas ZnS - £dS, sc ha escogido y
desarrollado cl sifuiente método, que de acucrdo a las condiciones
enumeracdas anteriormentc, prescnta las mejores condiciones para la
formacién de dichas soluciones sélidcas’

Sc mezcla cen un tubo de pyrex soluciones ZnSO, 1M (65.38 gro
Zn/1) y CdsOy O.1HM (11.24 gr. Cd/1) en las pronorciones siguientes:

CeCe 2nSOy 1M 18 16 14 13
Cec. CdSOy 0.1M 2 s 6 7

Sc acidifica ligeramente 1la solucidn y se preccipita los sulfu
ros de cadmio y de zinc haciendo burbujear IS en exceso en el scno
de la solucidn. La coloracién del preccinitado nos indica que la ma-
yor partc del CdS precipita antes que el “ZnS. Esta opcracién debe re
petirse varias veces para evitar la presencia de zinc residual en la
solucién., Se cierra el tubo y se introduce al autoclave donde es ca-
lentado duran:e 6 horas a 200¢9C,

El producto que antes del tratamiento cn el autoclave tenia
un color amarillo, después del mismo, presenta un color blanco amari-
llento, cuyo tinte amarillento es méds fuerte segin quc la cantidad de
cadmio sea més grande. Este cambio dc color indica que el sulfuro de
cadmio ha sido absorbido por el sulfuro de zinc, lo que es verificado
por la variacién del pardmetro,

4,- MEDICIONZS DEL DPATA ETRO DE LA TIEINDA, -

Dlenda con 1.25 % Cde- d

Preparacién: Se mezcla las solucioncs siguicntes: ZnSOK1M y CdSOp O.1M
en proporcién volumétrica de 18:2; l1la mezcla, contenida en tubo sella-

do, se calienta a 2002C durante 6 horas,



NaCl
Ne 2 8 e
L0o.0597 + 0,1003
Lo,06h7 + 00,0953
Lho.,0578 + 0,1022
L 10,0633 + 0,0967
5 Lo,0534h + 0,1016

Blenda (111):

Ne 2 6 2 19 Desviacidn 2
medido corregido X; Xy
35.9673 36,0676 - 0,0015 0.,000002
35,9722 36,0575 - 0,0016 0,000003
35.9722 36,074 + 0.0053 0.0C0028
b 35 . 9722 36.0689 - 0.0002 0.000000
5 35.9658 36.C674 - 0.0018 0,000003
Valor medio eeeeeee s 36.0691 = 0,000007

Blenda (220):

No 2 6 . 2 8 Desviacién i
medido corregido Xy xi
60,6440 60,7443 - 0,0055% 0.000031
60,6440 60.7393 - 0,0105 0.000110
60,6440 60,7463 - 0,0036 0,000013
L 60,6610 60.7577 + 00,0079 0,000062
5 60,6600 60.7616 + 0,0118 0,000139
Valor medio ceeoeecceee 00000071

0x = 0.008% ¢ = 0,014%
Para los planos (111): © = 18,0346 e

In la tabla, (lh), cncontramos la distancia interreticular co-
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rresnondiente: d = 3.12663 R,

log d = 0.495077
- log (d/a) = 0.238560
log a = 00733637 e0cc0cccc0cvoe a = Sol;ljh R

Para los planos (220): 6 = 30.3789 o, para cste 4ngulo, la dis

tancia interreticular es: d = 1,91425 R,
log d = 0.281998

- log (da/a)= o0.L513540

538 !ll......o-ot.c.a=5.l,’ll"2&

L

log @& = 0x73

Valor medio: a = 5.,2t148 + ¢,0007 R

Blenda con 2,79 % Cd.,~- *

Preparacién: se hace la siguiente mezcla: 16 cc., ZnSOy 1M y 4 cc.

CdsoOy O.1M, Las condiciones son las mismas del caso anterior,

NaCl:

Ne 2 8 e

1 40.1566 + 0.0034
2 40,1597 + 0,0003
3 Lo,1545 + 0,0055
4 40,1508 + 0,0092
5 40,1517 + 0,0083
6 40,1525 + 0.0075
7 40,1506 + 0,009
8 Lo.,1476 + 0,0124
9 Lo,1446 + 0.0154

10 Lo,14L6 + C0,015%4
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Blencda (111)

No 2 6 2 6 Desviacién 2
medi.do corregido Xy 1
! 35.9850 35.9884 % @001 0,000001
2 35,9810 35.6981.3 - 0.,0060 0.000036
% 35,0812 35.9867 - ©,0006 0.,000000
4 35.90812 35.9904 + 0.0036 0,000013
5, 35.9812 35.9895 + 0,0022 0,00C005
6 35.971h 35.9819 - 0,003 0,000029
7 85.9765 35.9859 =) O,001h 0.000002
8 35.971h 35.9837 - 0.0036 0.,000013 °
9 35,9772 35,9926 28054 05800020
10 3130 9772 35.9926 + 0,0054 0,000029
Valor medio 35,9873 Z}i/rl= 0.000016

0; = 0,0040 ¢ = 0,011 %

4

El 4ngulo de Bragg para los planos ( 111 ) ecs e 17.99365 @

il

I

0
La distancia interrcticular respectiva cs d 3.13348 A

+ 0
El pardmetro es : a = 5.,4273 = 0,0006 A




Mlenda con .50

Preparacién : se mezcla 1l& c.c. HnSOh I v 6 coc. Cdso, 0.1M.

Tl proceso cs el mismo cue se utilizé en los casos anteriores.

NaCl
Neo 28 A6
40,2519 - 0,0919
%0,2h59 - 0.0899
40,2488 - 0,0888
L ho,2502 - 0,09C2
5 ho,2971 = Ok, LB TH:
6 1‘002989 = 001389
7 40,3016 - 0.1416
8 Lo,3026 - 0.1426
9 40,3036 - 0.1436
10 ho,3026 - 0.1426
Blenda ( 111 )
Ne 2 8 2 6 Desviacidn xi
HMedido corregido X
35,9761 35.8342 - 0,0010 0.000001
35,971k 35.8814 - 0,0038 0,00001M
35.9763 35.8875 + 00,0021 0.,00C0O0L
L 35.970h 35.8802 - 0.0050 0.000025
5 35.0255 35.8875 + 0,0022 0,00C005
6 36,0283 35.8895 + 0,00h2 0.,000018
7 36.0303 35.8386 + 0,003/ 0,000012
8 36,0262 35.3836 - 0,0017 0.000003
9 36.0291 35.8855 - 0,0003 0.,000000
10 36,0270 35.88M4 - 0.,00GC9 0.000001
Valor medio = 35.8852 2}?/n = 0,000008
0o = 0.0029 ¢ = 0,008 %
Para los planos ( 111 ) : € = 17.9425 o
(4]
La distancia interreticular es : d = 3.,14208 A

n
El pardmetro cristalino es : a = 5,4422 £ 0,000 A




»

‘lenda con 5.76 ) Cd .-

Se la prepard utilizando una mezcla de 13 c.c. 2nS0, 1M y 7 c.c.
CdSO,I 0.1% .,

NaCl
No 28 AN
ho,.2502 - 0,00082
10.2619 - 0.1019
40.2568 - 0.0968
l 40,2566 - 0.0966
5 hc.261h - G,1014
6 ho,256h2 - 0.1042
7 0o, 2604 - 0.100/4
3 10 .2503 - 0.0963
9 40,2611 - 0.1C11
10 40,2583 - 0.0983
Blenda (111):
Ne 2 6 Desviacién e
medido X3 i
5. 2128 815572120 - 0,0113 0,000127
35.8007 35.6988 - 0.0119 0,0001%41
3 35.8123 M7 LS + 0.0048 0,000023
b 35.8124 3567158 + 0.0051 0.000026
5 35.8134 85,7120 + 0.0014 0,000002
6 5 . 8105 F5L TOR2 - 0,0139 0.000193
7 35.8057 35.7053 - 0.0054 0,000029
8 35.3076 851713 + 0.0006 0,000000
9 35,8007 35.56995 - 0,0111 0.00C123
10 35,8184 35,7201 + 0,009 0.000094
Valor medio = 9543507 = 0,000075

U = 0.0084 o 0.023

Angulo de Dragg para los planos (111): © = 17,8553

10

La distancia interreticular es: d = 3.15670 R

El pardmetro cristalino cs: a = 5.4675 + 0.0012 R




Ce~ LAS SOLULCTIONTS SCOLIDAS ZnS - FeS.-

l.- LOS SULFUROS Dr IITERRO, -

Los sulfuros cde hicrro son los siguientes:

=La pirrotita (FcS+nS), hexagonol, conticne sicmpre un exccso de

azufre con recspecto al monosulfuro de hicrro . Istudios realizados
por medio de los rayos X por Alscn han mostrado que la estructura
de la pirrotita es idéntica a acuella de la troilifa ( mineral de
composicién cqufmica TFeS que se cncuenira cn los meteoritos) y del
monosulfuro sintético (11).

=La pirita (ress) que vosdée una estructura cibica y que se forma
por cristalizacidén de gels, puede contecner un exceso de FeS has-
ta 27% (11). Hay otra cspecie dimorfa de la pirita que es la nar-

casita o pirita blanca que cristaliza en cl sistcma ortorrdmbico,

Los sulfuros de hierro se presentan asociados a la blenda de
dos maneras diferentes:
le~ En solucidédn sélida en proporciones quec pueden llegar a 12 4
14% FFey; las blendas que gontienen una fuerte cantidad de sulfuro
de hicrro reciben ¢1 nombre de marmatitas,
2.~ En forma de pirita asociada mecédnicamente que pucde ser {4-
cilmente separada de la blenda cn el curso de la concentracidén
de minerales,

E1l monosulfuro de hierro ha sicdo obtenido (12) calentando en
recipiente cerrado, a 809°C durante varios dfas, una soluciédn de
sulfato de hierro en una atmésfera de Adcide sulfhidrico,

HHay varios métodos de sintesis de la pirita, pero no los men-

cionaremos aqui.



2.~ SINTESIS D2 SCILIUCICNLES SCIITNLE UnS - FeS,-

Para preparar soluciones sdlicas ©“nS - TeS, sc han buscado
l»s condiciones bajo las cuales nucde obtencerse indistintamente
la blenda y el sulfuro dde hicrro. 21 método aque rectine estas con-
dicionecs consiste cn precipitar por medio del 4cido sulfhidrico
los sulfuros dec los cdos mctales a partir de una solucidén de sulfa
tos de zinc y luego traténdola cn el autoclave,

Como en el caso de la prenaracidn de solucioncs sélidas ZnS—
CdS, se han utilizado tubos de pyrcex contenicndo para cada prepa-
racién 20 cc. dec solucidn; dichos tubos lucgo de scer cerrados por
medio de un soplcte, son calentados a 2002C durantc 6 horas.,.

La tabla sifuicnte muestra cl titulo y las proporcioncs vo-

lumétricas de las soluciones utilizacdas en cada cnsayo,

Znsoy 1 M eSOl 0.25 M FeSOy 1 M
(65.38 gr/1) (13.96 gr/1) (55.86 gr/1)
CeCeo CoeCo CoeCoe
18 2 o
16 L i
14 6 i
17 ; - 3
16 - _ b

Después decl tratamicnto en el autoclave, el producto obteni-
do es filtrado, lavado varias veces y sccado,
La blenda ferruginosa obtenida es de color blanco, con una

tonalidad tanto méds grisdcea conformec aumenta el contenido en hig

I'TOe



Preparacidn: a partir de las soluciones siguientes: 18 cc.ZnSOy

1M y 2 cc T"'eS0) 0.25M, mezcladas y precipitadas con H2S en exce

Blenda con 1,555

4 ol

foue

so y calentadas a 2002C durante 6 horas en tubo sellado,

NaCl:
Ne 2 8 Ae
0.1547 0.0053
ho,1594 0.,0006
3 40,1565 0,0035
h ho.1612 ©,0C12
5 40.1573 c.0027
6 10,1583 G.0017
7 10,1573 0.0627
8 46,1583 0.0017
9 Lo.,1601 0,600
10 ho0.1812 0.0280
Blenda (311):
Ne 26 2 e Desviacidn 2
medido corregicdo xXi X,
p! 36,1599 36,1652 + 0,000%4 0.000GC00
2 36,1591 6. imay - 0,0052 0,000027
3 36,1619 F6.,165% + 0,0005 0,.000000
Y 3641656 36.16Uh - 0,0004 0,000000
5 36,1647 36,1674 + 0,0025 0,000006
6 36.1666 36,1683 + 0,0035 c.0C0012
7 36,1627 36,165 4+ 0,G005 0,000000
8 36,1617 36,1634 - 0,0014 0,000002
9 36,1665 36,166 + 0,001%5 0,000002
10 36,1910 36,1630 - 0,0019 0,C0000%4
Valor medio = 36,1649 Z}%/n L 0.000005
Uk = 0.0c023 ° = 0.006%
El1 4ngulo de Brage para (111) es: = 1820824
La distancia interrcticular es: d

pardmectro

3.11859 &

cristalinos es:

a

5.4017 *

0.0003 &




(37)

1
Dlenda con 3,390 I'ce=

Preparacidén:

FeS0ol

a partir de las soluciones: 16 cc. ZnSOL 1M y 4 cc.

0.257; las condiciones son Jlas mismas que en los casos

precedentes,

NaCl:
Ne 20 \e
h0,1264 + 6.0336
40,1290 + 0.0310
kc,1321 + C,.C279
b ho,1351 + 0,0249
5 ho,1212 + ¢,0388
6 ho.1331 + 00,0269
7 ho.1349 + 00,0250
8 hg,1312 L+ C,0288
9 40,1310 + 0.0290
10 40.1263 + 0.0337
Blencda (111):
Ne 2 6 2 % Desviacidn x2
medido correcmido X =
36,1419 96 ; LG58 + C,.0042 0,000018
3151 o1 36,1711 - 0,0C02 0,0C0000
B 36,1468 36.1743 + 0,003%4 0,0000C12
4 36,1443 36.1697 - C,0016 0.000003
5 36.1400 36,1783 + 0,0C75 0.00C056
6 361437 36 , ATOH - 0,0006 0.000000
g 36.,1h29 36,1679 - 0.0034 0.,000012
8 801392 36.1680 - €,0033 0.000011
36,1340 36.1630 - 0,0083 0.000069
10 36,1399 36,1736 + €,.0023 0.000003
Valor medio = 36.1713 z:xi/ n 0.000019
Gx = 0.00h3e = 0,0012

Angulo de Bragg para los planos (lll): e =

Distancia inlerrcticular:

El pardmctro cristalino :

d= 3.118036 R

a =

5.4007 £ 00,0006 R

18.0857¢



(38)

Dlenda con 5,61 % Fe.,— t

La preparacidn es la misma que cn los 2 casos precedentes;
i 1 ’

las soluciones empleadas son: 1% cc, ZnsS0y 1M y 6 cc. TFeSOy

NaCl:

Neo 2 e Ae

. ho.,1242 + 0.0358
2 Lo,1241 + 0.0359
3 Lo,1241 + 0,0339
L 50,1269 4+ 0.0331
5 40,1250 + 0.0350
6 Lo.1250 + 0,0330
7 40,1271 £ 10,0320
8 L0,1281 + 0.0319
0 10,1291 + 0.,03C9
10 40,1300 + 0.,0300

Nlenda (lll):

Ne 2 8 2 e Desviacidn x%
medido correrido Xz

36, 1403 36,1759 4+ 0,0013 0.000002
36.1391 36,1750 + 0,0005 0,000000
3 36.1391 36,1750 + 0,000% 0,000000
N 36.1381 36,1712 - 0.0033 0,000011
5 6,308 36.1342 - 0,0003 0,000000
G 36,1392 361742 - 0,0003 0,000000
5 36 1412 56,1741 - 0,0004 0.000000
8 36,1143 36,1762 + 0,0017 .0,000003
9 36,1394 36,1703 - 0,0042 0.000018
10 36,1492 36.1792 + 00,0040 0.,000021
Valor medio = 3. L7585 }:xi/n = C€.000005

Ux = 0.00232 = 0,006 %
11 4nrulo de Dragg cs: 6 = 13,08725
3.11776 A&

La distancia interrecticular cs: d

- | e Pereni .
El parémetro cristalino es 2 - 5.4002 % 0.0003 T
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M"londa con 8,72 % Fe,- ¥

Preparacidén: la rmezcla de 17 cc, ZrS0y 1M y

cs tratado corno en los tres casos

reccecdentes,

FeSOy 1}

NaCl:

Neo 26 Py
40,1155 + G.Ch35
Lo.,1162 + 0.0438
40,1182 + 0.0418
I ho.,1212 + 0.0388
5 10,1173 + C.0h27
6 ke 1190 + 0,0%29
7 10.1183 + C,0"17
] ho,1204 1+ 0.039%
9 4G,1183 + 0,017
10 Lc,1204 L C.0394

Blenda (111):

Neo 2 6 2 6 Desviacidn x2
medicdo corregido X4 = <
36.1794 36.2229 0.0047 0.000022
36,1324 36,2262 0.0081 0.000066
36.1696 36.2115 Q.0036 0.000046
L 36,1697 ‘36.2085 0.0097 0.00009%
b 36,1756 36.2183 0.0002 0.000000
6 364511795 36,2212 0.0031 0.000010
7 36.1726 36.2143 0.0038 0.000014
8 36 41704 36.2100 0.0081 0.000066
9 35.1834 B 62250 0.0070 0.000049
10 36.181% 36,2242 + 0,00061 0.000037
Valor medio =  36.2181 }:xg ¥ 0.000040
Qgx = 0.0063¢ = 0.017 %
Angulo de Bragg para los planos (lll): 68 = 18,10905¢

Distancia interreticular : d = 3,11416 X

Pardmetro cristalino: a = 5.3939

+ 0,0009 R}




(4o)

Dlenda con 11,71 € Te,-

Preparacién: se mezcla 16 cc, 4nSOy 1M y 4 cc, TeSOy 1M y se

aplica el mismo tratamiento que en los cuatro casos anterio-

Irres,
NaCl:
No 2 8 JAX:)
] 40,1321 + 0.0279
2 40,1330 P 027
3 40,1332 0.0268
L 40,1332 + 0.,0268
5 40.1338 10,0262
6 40,1333 + 0.0367
7 40,1314 + 0.0236
8 40,1333 10,0267
9 ho.1314 0.0284
10 40,1306 + 0,0294
Blencda (311):
— mgd?do cor%egiao Desv%icién x?
1 36.2010 36,2289 + 6.0055 0.000030
2 36.1971. 36,2241 + 0.,0007 0.000001
3 36,1960 36.2228 - 0.0C06 0,000000
4 36,2080 36.2348 + 0,Cl14 0,000130
5 36.1939 $i.. 22T - 0,0033 0.000011
6 36.1899 36.216% - 0,0068 0.000046
i 36.1931 X622 7 - 0,0017 0,000003
8 36.1989 36.2256 + 0,0022 0,000005
9 36.1917 36,2203 - 0,0031 0.000010
10 36.1997 36,212 - 0,00h2 0,000018
Valor medio = 36,2234 E;xi / n 0.000025
dy= 0.0050° = 0,0014%
Angulo de Dragg para la familia cde planos (111): 6 = 18,1117¢
Distancia Interreticular: d = 3.11373 b
Pardmetro cristalino: a = 5.3931 + 0.0007 R



Los rcsultados de los mediciones de pardmetro de las

diferentes soluciones sdlidas sc resumen c¢n las siguientes ta

blas:

Soluciones sélidas “nS - CdS
cc.ZnS0y 1M 20 18 16 14 15
cc.CdS0y O.1M o 2 I 6 7
ZnsS (% Mol,) 100 98,90 97.56 95.89 94,90
cas (¢ Mol.) 0 1.10 2,44 Lh,11 5.10
Zn (%) 67.0 6546 6547 8.5 62.3
ca (%) 6.0 1.25 2,79 ha66 5.76
a (R) 5.4063% 5.4108x  5.4273% 5.hb22% 5,4675%

_ 0.C012 0.0007 0,.0006 0.0004 00,0012

Soluciones sdlidas 7ZnS - TeS —
cc.ZnS0y 11! 18 16 1h 1% 16
cc.'eS0) 0,25M 2 L 6 — -
cc.,FeSOL 1l - - -= b | L
zns (% Mol.,) 97.3 94,11 90,31 75,0 80.0
FeS (% 1tol,) 2.4 5.89 9.69 15.0 0]
zn (55) 65450 63.50 61. 10 57.80 54,70
Fe (% 1a5% 3439 5.61 B 72 1L 6
a (&) 5.4017% 5.1007&  5.1002%  5,3939%  5.3931%

00,0003 0.0006 0,0C03 00,0009 0.,0007

Las ficuras 5 vy 6 representan la variacién de los pardme -
tros de las soluciones sdélidas ZnS - CdS y ZnS - TFeS, respecti
vamente, en funcidén del porcentaje molar de los sulfuros de adi
cidn; esta variacidn es lineal y la recta obtenida representa
la ley de Vépard,

Bn cl caso de soluciones sdlicdas ZnS - CdS, la variacidn

£

del pardmetro cs més fuerte que en cl caso de soluciones séli-

das 7ZnS - TeS »oraque cl radio atdmico (el cadmio es mucho méds



(n2)

~raarde que cl de zinc micntras cue ¢l hierro tienc un radio a-
> ’ N

témico ligeramente nds pequefio que el del zinc , como puede apre-

ciarsec en cl cuadro sifuiente,

“..’ldlo . . 2 1
Elcmento B l.a variacidn del pardmetro
Atodmico
(%) p p
- = . de las blencdas cadmiferas es m&
S 1.04 uniforme para las % primeras so-
I'e 1.26 luciones sdlidas ; el pardmetro de
Zn I 239 la blenda con cerca de G ‘5 Cd se
cd T 7 desvia algfo de la recta de Vérard

posiblemente debido a la proxi-
midad del 1fmite de solubilicdad o talvez a un decfecto de prepara-
cién .

n el caso de las blendas ferruginosas no hay desviaciones no
tables , a pesar dec quec sc llega a2 20 ' de moléculas de FeS en la
composicién de una solucidn sdélida .

IEn conclusién , puede decirsc que ¢l método desarrollado pa -
ra la sfntesis de soluciones sélidas 'nS -~ CdS vy 2ZnS - I'eS es bue-

no , fdcil de llevar & la prictica y de controlar .

-0-0-0~-
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c A T T U Il G
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1A TOSTACICN D LA DLIZNDA

La oxidncién del sulfuro de zinc , scgiin un autor (11)
comienza cntrec 35C y 500 2C, Los ensayos recalizados en ¢l pre-
sente trabajo con la termobalanza Chevenard utilizando blenda
sintética , preparada segiin el método descrito cn el capftulo
anterior , muestran que para una blenda pura la reacciédn no cs
perceptible sino a partir de 500 °C . lLas pruebas han sido rca-
lizadas en el aire , con un gasto promedio de 20 cc/min. y a
temperatura repularmente crecicnte a razén de 6 2C por minuto.
El control de la naturalcza y del gasto del gas se efectda gra-
cias a la cempana de cuarzo de la que estd dobtada la termobalen
za, £1 sistema de alimentacidédn dec aire estd constitufdo princi-
palmente de un frasco que conticne agua y aire, estando este Wdl-
timo obligado por la introduccidn continua de agfua , a salir por
un conducto situado en la parte superior del frasco, como puede
observarse en la fipura 7, L.a alimentaciédn de¢ aire se recaliza
por la parte superior de la campana , lo que pcrmite que los ga-
ses pesados de la tostacidn escapen por la parte inferior.

Este punto serd tratado todav{fa en dos pdrrafos siguientes.

2.- JNTLULENCIA DII TITENNO, =

La influencia del hierro sobre la tostacidn de la bleanda de-

pende de la forma de asociacién del hierro con la blenda,



(k)

a) Influencia cdo la pirita.-

LLa pirita estd asociada a la blenda fisicamente como mineral
de impurecza , y su influcncia est4 relacionada al proceso de oxidaw

cién sintectizado por las siguientes recacciones

BiPeEy = &Wled@ @ W Lheasdandonenas R 1)
B E 2 s s B EER prerabres s oou o T By
8 PeS < /3 03 = FPepbg = B 5Qz wwie &9 )

La reaccidn ( 1 ) tiene lugar hacia los 40C °C,

Cuando la pirita estd sola , las 3 recacciones prccedentes son
las tUnicas que sc¢ realizan , pero cuando es Ltostada junto con la blen
da, cada una de las reacciones ( 2 ) v ( 3 ) tiene un efeccto parti-
ular . 2'\_}’ Ca f,oo/o?a Lo ¢

La combustidn del azufre, quc se efcctla antes de la ignicidn de
la blenda, enriquece la atmosféra en SOs y su calor de combustién
puede acelerar la oxidacidén del zinc .

El éxido de hierro que se produce por la rcaccién ( 3 ) tiene e-
fecto catalitico sobre la sulfatacidén del zinc . Ver las fipuras 8 y
9.

Otro efecto del é8xido de hierro es la formacién de ferrita de

zinc , si la temperatura sobrepasa los 700 ?C,

De otro lado , se ha demostrado (16) que la cantidad dec zinc sulfata

do aumenta con la cantidad de pirita prescente

b) Influcncia del hierro asociado cn forma de solucidn sélida de

ZnS - I'eS, -

La influencia del hierro asociado en forma de soluciédn sélida puede
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discutirsce en lo concerniente a la temperatura de comienzo de la
tostacidn , la velocidad de tostacidén , la sulfataciédn y la for-
macién de ferrita de zinc.

Para estudiar la influcencia del contenido de sulfuro de hic-
rro cn solucién sélida en la blenda , heiros recalizado en el hor-
no cléctrico de la termobalanza ( con las codicioncs scfialadas
més arriba ) la tostacién de una blenda pura y de 5 soluciones
sélidas cuyos contcnidos de hierro son los siguientes : 1.35 %,
3.39 %, 5.61 5 , Ll peso de cada muestra es
de 150 mg. , vy la rranulometria estd comprendida entre =48 y+200
mallas . Se ha tenido cuidado de utilizar siempre un crisol de
porceclana de un mismo peso para poder guardar sicmpre la misma
escala mg - mm en las curvas termogravimétricas de los diferentes
ensayos . Se ha podido asi comparar las curvas sin hacer cambios
de escala ., Esta serie de ensayos estd resumida cn la figura 10,

La temperatura de comienzo de la tostaciédn observada para
blendas puras estd comprendida centre 495 y 510 ¢C ; la tempcra-
tura media es de /505 °C,

La observacidn de las curvas correspondicntes a la tostacidén

de blendas ferrusinosas nos muestra que la prérdida de peso comien

Wt

za entre 520 y 535 2C ; la media pora los cinco blendas da una

28e¢, pero una osservacién més cuidadosa dec las

st

tempcratura de
curvas nos demnuestra cl hcecho de que entre 350 y 5202C, hay un 1i
gero aumento de peso ciebido a la sulfTataciédn parcial del hierro.
Entre 500 y 5209C, cste aumento es compensado por la pérdida
de peso originada nor la oxidacidn de la blenda, Después, la pé£
dida de peso sc acentiia mds debido a que se producen simultanea-

mentc la descomposicidn del sulfato de hierro y oxidaciédn de 1la



blenda; la curva resvltante tiecne una pendiente mds fuerte que

aqueclla corresponciente a la oxidacidn de la blenda pura, Para’
las soluciones sélidas ZnS - 1'eS, la ecurva alcanza una valor mi
ninmo cntre 680 y 690°C; cn seguida se observa un ligero aumento
de peso que corresponde a la sulfatacidn del zinc. Entre 750 y
8202C se produce la descomposicidn del sulfato de zinc (o més
propiamente, del oxisulfato de =zinc, como se verd después). La
curva correspondiente a la blenda nura se vuelve perfectamente
horizontal a partir de 710¢°C.,

La tostaciédn de una marmatita natural conteniendo 12,83% Fe,
realizada (16) en ¢l horno de la termobalanza con una temperatu-
ra uniformemente crecciente a razén de 2°C/ min., presenta prime-
ro un fuertec aumcnto de peso a causa de la sulfataciédn del hie -
rro, seguida de una pérdida de peso ocasionada por la descomposi
cién de dicho sulfato. La sulfatacidédn del zinc hace subir nueva-
mente la curva que después de alcanzar su mdximo, desciende una
vez méds por la descomposicién del sulfato de zinc formado, a me-
dida que aumenta la tempcratura,

Influencia sobre la ferritizacidn.—- La posibilidad de forma

cién de la ferrita de zinc es aqui mds grande que en el caso de
la tostacidn de una mezcla mecénica de sulfuros, ya que el con-
tacto entre las moléculas del 6xido de hierro y las del 6xido de
zinc es méds intimo. La pérdida de peso observada después de 750°C

debe estar acompafiada de la fTormaciédn de ferrita.

J3e= INIFLUENCIA DI LA GRANULOMETRIA, -

En el procecso de la tostacién de mincrales de cobre y plomo

(18) la granulometria, tiene un rol importante en la composicién
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de los productos de la tostacidn; principalmente, una fina gra
nulomectria favorece la sulfatacidén. For el contrario, en la tos
tacién de la blenda la dimensidn de los granos influye tnicamen
te en la velocidad de oxidacién, sobre tocdo, si se trata de una
blenda pura,

Velocidad de la reaccidn de tostacidne.—= In el mecanismo de

tostacién, deben distinguirse dos fendmenos que se desarrollan
simultaneamentece:

a).- &1 avance de la accidn oxidante quec progresa de la su-
perficic al centro de cada particula;

]
b).— El avance de dicha accién oxidantc desde las capas su-

periorcs hacia las capas inferiores del mincral,

La veclocidacd relativa de los dos procesos varia con la gra-
nulometria, la porosidad y la composicidén de la atmésfera.

En la prdctice sc observa la combinacidén de los dos procecsos,
a menos que se utilice una capa muy fina o una agitacidn tedrica
mente pecrfecta..

En el curso de la operacién de tostacién, capas de éxido se
adhieren fucrtemente a la capa no oxidada del mineral, Como no se
observa fisuras (li), para que la reaccién pucda continuar, el 6-
xigeno debe ser suministrado por difusidn a través de la capa de
6xido y ¢l anhidrido sulfuroso producido debe desplazarse en sen
tido contrario, también por difusidén.

Si se trata de granos grucsos, cl Tendmeno de decrepitacién

serln los planos de clivaje puede hacer variar las observaciones;

esto se presenta sobre todo en cl curso del calentamicento del mi

neral entre 300-y 4CO°C,
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Cuanco un graono de blenda es extuesto en el aire a una cle
vada tecmperatura, 750 a 900°C, por cjemplo, su superficie se
cubre cnscgmuida de una pelficula de éxido, cuyo espesor aumenta
con cl tiempo hasta llegar al centro, o sca, hasta la oxidacidn
complcta,

En el caso de que la superiicice del espécimen esté siempre
expuesta a una corricnte de oire fresco, la vclocidad de tosta-
cidn depende de la veclocidad de difusidn si esta dltima es mucho
més pequeiia que la velocidad de rcaccidén en la superficic del sul
furo.

Desde quec la cepa de 8xico no prescenta fisuras, debe oponer
una resistencia uniforme a la difusidn, y puedec considerarsele
como un medio al cuc sc aplica la ley de IMick (9).

La figura 11 resumec 1la cxpericncia realizada sobre blendas
sintéticas puras cn las condiciones sipuientes: gasto de aire:
20 cc./min.; velocidad de calentamiento: 62C/min.; peso de 1la
muestra: 150 mg.; sranulometriac: a). =200 <+ 325 b). -100 + 200

c)s =50 + 100 mallas.

(¢) La ley de TFick pucde cxpresarse por la férmula :
dm = D ( dc ) dt; donde: dm= cantidad de ox{igeno que pasa por
clr
difusidén a través de un area unitaria en un ticmpo dt;

D = coeficicnte de difusidédn; y

( dec ) = gradientc de la concenktracién en 02,
dr



Pucde notarse que en el caso (e la muestra de granulometria
més fina, la oxidac.idén sc efectia mds rdpidamente gue en las o=
tras, pero, en cambio, para los mucestras de =50 a +100 mallas,
la pérdida de peso cs mds uniforme,

Ogawa (15) ha recalizado un estudio termogravimétrico bastan
te completo sobre la tostacidn de pgranos de una forma geométri-
ca definida, especialmente la esTdérica, a temperatura constante,
Es interesante incluir aqui sus nrincipales observaciones y con-
clusioncs,

La figura 12 nos muestra la pérdida de peso en funcidn del
tiempo en una tostacidn a 9002C de cranos cuyos didmetros son los
siguientes:

Ne g (mm.)
B
5.0

o2

Ay 247

Al principio, la velocidad de la pérdida de peso es muy fuer
te, pero ésta disminuyo con el tiecmpo para hacerse nula al apro-
ximarse a la composicidén del 4xido,

La figura 13 represcnta la variacidédn del radio del nidcleo no

oxidado en funcidén del tiempo.,

Si ¢ R = radio del espécimen esférico;
r = radio del niicleo no oxicado;
Cy C3y Cp = concentracién de oxifeno a una distancia

r, ry, R del centro del grano,

Se tienen las sifuicntes relaciones:

a) La velocidad lineal de tostacidn es inversamente proporcional
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al radio del es»écinen (Fig.lh):

PN ok P EaT e tiins vt 5, 5o o Radr s il 1 )

Donde: Xk = -0.,492 D (cs - cq)
b). Ll tiempo para la oxidacidn complecta del espécimen es propor

cional al cuadrado del radio de éste. ( Tig. 15 )

B
¢ Ok

c). La concentracidén de ox{fgeno en funcidn del radio r :

cl —_— 0-.......0.0(3 )
P.—I‘]_

Segiin esta ecuacidn,la distribucién de la concentracién de oxi-
geno para diferentes valores del radio no oxidado estd represen-

tado en la fifFura 16.

La férmula siguiente permite calcular el radio del nticleo

que queda por oxidar después de t_ minutos de todtacidbdn :
3Rr2—2r3-R3 =—61(Rt e 00 e ceeeeeee0cece00 e (u)

La figura 17 es la representacién de esta ecuacidn .

-0-0-0-



CAPITUILO IXIT

LAS REACCIONIES DEL SULIFATO DI ZIEINC

A,- TORMACTION Y D5COMPOSITCION DIL SULFATQ D7 4T IC

En el curso de la tostacidn de la blenda a temperaturas més
o menos bajas, se puedec llcgar a una sullatacidn parcial o to-
tal del mineral, Sin embargo trabajos rcalizados sobre blendas
naturales relativamente puras, indican que la sulfatacidn es mi
nima si no hay un catalizador presentc. ¥n el presente trabajo,
hemos constatado que cn la tostacidn de blendas sintéticas pu-
ras, no hay sulfatacidn o que esta es tan pcaueiia que no puede
ser detectacda por los medios utilizados en la expecriencias,

IEn la literatura (16), (18), (21), se sciiala gencralmente
dos posibilidades para cxplicar cl mecanismo de la oxidacidn
sulfatante:

- La primera y mds antigua supone la formacién del sulfato en
una etapa dinica, por combinacidn directa del sulfuro con el {éxi
geno:

ZnS + 20, ZnSe)

Si bicn esta reaccidn puede servir para exnresar el resul-
tado final de la formeccidn del sulfato, no es capaz de explicar
el mecanismo bastante complicado dcl fendmeno,

- La segunda opinién, m&s de acucrdo con los hechos expecrimenta
les, dice que la sulfatacidén se produce indirectamente es decir,
que la tostacidn cowmienza por la formacidn del éxido de zincj; el
anhidrido sulfuroso producido se transforma en anhidrido sulfd-

rico S03 para dar el sulfato:
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25nS 4+ 303 = 27n0 4+ 2505 seeeeeeceeso.(2)
S04 t 1/2 05 = SC3 teveeessacnssssssnonsael(3)
7no 4+ S03 = “NSOJ tevessssessenssssssenseel(l)

Lsta ltima tcorfa estd més cerca de la rcalidad, pero ain
no e¢s completa, como sc verd mds adelante, ya que falta consig
nar la formacidédn intermedia de un oxisulfato que viene a sumarse
a las rcacciones que acabamos ce citar,

Es sabido que Jla cnergsia libre standard de una reaccidn a una
temperatura dada es una medida de su tendencia a producirse bajo
esta condicidn cuando las sustancias participantes cstédn a acti-
vidad unitaria., Si bicn a las temperaturas utilizadas cn la pric
tica de la pirometalurgia una tcendencia positiva para la realiza
cién de una reaccidn significa que ésta sc cfectiia a velocidad a-
preciable, la magnitud de la energia libre de la reacciédn no da
indicacidén de la veclocidad a la cual ésta se desarrolla., Por ejem
plo, para el sulfato de zinc, de acucrdo a la {igura 18 que mues-
tra la variacidén de la energia libre con la temperatura para dife
rentes reacciones, sc podria decir ocue la formacidn del sulfato
de zinc por reaccidédn dirccta es de mds fécil realizaciédn que 1la
reacciédn sobre el 4xido de zinc, lo que no significa que tal sea
el verdadero desarrollo de la rcaccidn.

Ademds de la cncergfia libre, para cstudiar el verdadero desa-
rrollo de una rcacciédn, deben tencrse en cuenta la cinética y el
estado f{sico que juepan un rol dccisivo.

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

ner primero, que la formacién del sulfato de zinc tiene lugar se

gin la reaccién (%) que es reversihblec.



La reqla de fases aplicada o este cquilibrio de dos compo-

nentes y tres fases sc cx»hresa:
F=C =P+ 2=2-73+2 =1

s un sistema monovariante, y debe presentar una presidén de

Q)

finida de 503 a una temperatura dJdada, Si la presidén parcial del
S03 en la atmdésfera es menor cuc la tensidn de disociacién del
sulfato, éstc se descompondrd dando 503 para convertirse cn éxi

dos En el ceso contrario, cl déxido reaccionard con el S03 para

sulfatarsc,

Para descomponer un sulfato en el aire, se decbe alcanzar
una temperatura a la cual la tensidn de¢ disociacién sc hace con
siderable, o sc hacc igual a una atmdsicra; esta dltima tempera
tura es la "temperatura de disociacidn',

A temperaturas mfs altas, el anhidrido sulfidrico S03 se des

compone para dar SOp y Os segin la rcaccidn:

Esta reaccién es reversible cuanco hay un cabkalizador pre-

scntceo,

La constante de auilibrio es OO [oﬂE [O] (5)

505)2

Para sulfator un déxido , las concentraciones de estos dos ga
scs deben ser tales que el producto ﬁOd’—ké} exceda un cierto
valor quc depende de la temperatura, de la tensidn de 503 del
sulfato y del valor de K a esta tempcratura ; cn cambio, el
sulfato sc descompondrd si este valor es mds peauciio .

Como las rcaccicnes ( 3 ) v ( ! ) son consccutivas, para

sulfatar un éxido, la presidn parcial del SO3 debe aumentar y
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sobrepasar la tensidén de 803 del sulfato, pero c¢sto rcquicre el
aumento del producto @02y3@2). T.a rcaccién ( 3 ) es generalmen-
te lenta, ¥y su velocidad depende del catalizador utilizado . Pa-
ra favorccer la formacidn del sulfato ern la prdctica 1las concen-
traciones de gas deben ser mucho mds grandes que las necesarias
para el equilibrio , y sobre todo , un exceso de oxfigeno es muy
favorable para la reaccién entre el 802 y el O, para formar el
o
Adn cuando en un sistcema constitufde por el oxigeno, sulfato

v gases , la presidén parcial del 503 sea constantc a una temperatu
ra dada, las presiones parciales @O;)y &ygpuedon tener un valor
cualquiera con la ccndicidn de satislacer la ccuacidn ( 5 ).

Los dos casos posibles son
i4ds oxfgeno y menos SO» , y
18s S0, y menos oxigeno .

La influencia de cada uno cs diferente tento en cuanto concier

ne a la velocidad de reaccidn cuanto al suliuro de =zinc.

a). La concentracidn de ox{reno cs mucho més grande cue acuella

de S0o .- Supongamos un sistema formedo de sulfato , éxido ¥y
gas en equilibrio, a una cierta tcmpcratura clevada , y suponganos
que la concentracidn de oxfgeno cn la fase gaseosa es mucho méds
grande que aquella de S0, , Si se introduce un trocito de sulfu-

ro de zinc en el sistema (16) , sc producird la siguiente reaccién

2 72nS + 3 0n = 2 Zno +

Pero como el producto @Oéyz@é]va a crecer debido al S0, que acaba

de formarse , ya que la corrcsnondicnte disminucidén en ox{geno no

tiene sino una ligecra influcncia sobre cl valor del producto ; re-



sulta que una partec el dxido cue acaba de formarse va a conver-=
tirse en sulfato o adn gue 803 va a sobrepasar cl valor de equi
librio para el sulfato . Esto sipgnifica que en este caso , la sul=~
fatacidn pucde rculizarsc en una cierta extensidn sin ninguna a-
dicién de oxfgeno al sistema a medida cue la reaccién ( 3 ) se
acerca mds o menos rfpidamente 21 ecquilibrio , estando dicha rcac
cidn acelerada por la presencia de un catalizador cfectivo .
Después de la oxidacién com':leta del sulfuro y la obtencidn
de un estado de equilibrio, la reclacidén cntre la parte sulfatada
y la parte oxidada aumentard con la reclacién cntre 0, y SOp ,
es decir , que la_produccidn de_sulfato_serd tanto maypr cuanto

mﬁg oxfseno haya en la fasc gascosa ,

b). La concentracidn de S0- es mucho mayor cue acquclla dc ox{feno,«

Si se efectla la tostacidn de un pequelio trozo de sulflfuro de
zinc en una atmésfera de tal naturalceza, cl valor del producto
@Oéfzﬁkﬂdecrecerd debido a la cisminucidn en C, inientras que el
aumento en SCp cs insgnificante con respecto a la concentracién
de SO, que es muy grande , &s{ , sc tendrd disociacién del SO5,y
el sulfato que existfa al principio se descom ondrd para compensar
el déficit de‘Soj en la atmésfera . "or consiguiente , para sulfatar
el sulfuro introducido, en este caso, es necesdrio_ailiadir Sxiggng
fresco decl exterio -,

Ogawa (16) ha hecho la siguicnlbe deduccidn matemdtica que ex-
plica claramente la rclaevidn entrc la magnitud de la sulfatizacidén
y las reclaciones de concentracién de Op a S05 .

Si x concentraciédn de SOp

concentracidn de O»

y

y si sc supone quc una pecue’ia cantidad de sulfuro dw se con-



vierte fntepramente en 8xido las variaciones de concentracién

de esos dos gascs scrén

dx = 7 dw
Pero si una parte m del éxido se sulfata, x ¢ y disminuirén
ain respectivamente en (m k dw) y ( 1/2 &t k dw ) ; en esta forma,

los cambios finales ce concentracidén de S0s y de On serdn :

dx = (1-m) X aw
) @ 060 0006 0000000000000 0000 (a)

dy =—V2(3+rn)1{ dw

D
—~

De otro lado , se tienc la condicidn : x2y = constante . Dando a

esta expresidén la forma : y = ¢ x~2 , y por diferenciaciédn, sc
ticne :

(ly =_?;}_' R R (b)

A X

Por sustitucién de ( a ) en ( b ) , tencmos

1 1 ;
. 4 &4 , expresidn dada por Ogawa .

1-m X h

Esta expresidn podemos modificarla aidn :

1

m = 1 O e = W R R e & e ( c )

A partir decesta ecuacidn se pucde ver que :
-= Para una sulfatigagi?n completa del éxido , es decir , para

, el denominador de la expresidén ( c ) y ¥ Dor consiguien
te 1la rclacién de ©€Cp a SOs debe ser muy grande . Para obtener

50 % de sulfatizacién , se debe tener y/x = 7/h.

-~ La sulfatizacién serd nula ( m = 0 ) , cuando cl denominador
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de ( ¢ ) ¢s igual a 1 , es decir , cuando la relacidn de 0o a
SO0n es igual a 3/4.

-- Para valores de y/x <3/4 , m sc hace negativo , lo que sig-

nifica que cl sulfalo existente debe descomponerse en ung cier-

ta proporcidn .

En condiciones précticas de la tostacién de la blenda, no se
pucde realizar el caso ( a ) sino a temperaturas relativamente
bajas a las cuales la velocidad de la reaccidn ( 2 ) es pequciia
y la tensidn de disociacidn del sulfato es todavia baja ., Como la
temperatura de tostacidn es , evidentemente, superior al punto de
ignicién de la blenda, en el limite de las partes tostada y sin
tostar del mincral , sc tiene sobre todo las condiciones del caso
( b ); el oxfeeno se consume rdpidamente en la superficie del sul-
furo , y a mayor velocidad de oxidacidn del sullfuro, mds pecqueiia
serd la concentracidn del ox{geno , minimizando as{ las posibili-
dades de sulfatizacién.,

De estos argumentos sc deduce que cs necesaria la formacién
del 6xido cn el proceso de la sulfatizacién.

Micntras que las condiciones cn el limite cntre mincral cru-
do y mineral oxidado hacen imposible la sulfatizacién, estas con_
diciones no deben aplicarse a la capa de &xido ya formada ., En es-
ta capa de éxido la concentracidén mé#s grande de oxigeno scrd aqne-
lla de la periferia; ecsta concentracién serd cada vez mds peque-
fia conforme uno se acerque del centro de la partfcula, mientras
tanto , la distribucién dec la concentracién de S0, evoluciona en

sentido contrario a la del oxfgeno ; de esta manera debe existir
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un punto donde cl productolﬁogyzbz)tienc un valor mdximo, y don
de las condiciones son favorables a la sulfatizacién . Es eviden-
te que , cuanto més 502 haya en la atmdsfecra exterior , mds cerca
estard dicho punto a la superficiec exlerior.

Lstos argumentos se aplican también al caso de un mineral de
fina granulometrf{a que sc tuesta una capa tras otra , de arriba
hacia abajo ., ©n todo caso,la prescncia de un catalizador activo
cs necesaria para aceclerar la rcacciédn sulfatizante. Sin embargo ,
cuando el niiclco de mineral crudo ha desaparecido , la zona de sul
fatizacién también desaparece, y el sulfato formado debe conver-
tirse en éxido, a mcnos gue una cantidad suficiente sea suminis-
trada del exterior . Ilay que tener en cuenta que ¢l valor del pro-
ducto @Oéy2@2) no pucde pasar de cicrtos l{i{mites cuando la tos-
taciédn se realiza cn cl medio ambiente, vy que la formacién de sul
Tfato es imposible si la temperatura dec tostacidén cs tan alta que

la tensién de disociacién del sulfato no puede ser contrarrestada,

2.= EXDPENTIENCIAS, -

Método experimental,-

Se ha utilizado la termobalanza Chévecnard para estudiar la
formacién y la descomposicién del sulfato de zinc . En cl primer
caso, sc ha trabajarlo a temperaturas fijas durante la cxperiencia;
y cn cl sefundo caso , s¢ ha utilizndqpnu velocidad uniforme de
calentamiento y también temperaturas fijas para obtener diagramas
cinéticos.

El horno de la termobalanza estd provisto de una campana de
cuarzo quec permite controlar la atmésfera gascosa, tanto desde el

punto de vista de su composiciédn , como del gasto . La alimentacién
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del gas oxidante se realiza por la parte alta de la campana, y
los gascs pesados de la tostaciédn ( S0, vy 803 ) salen por la par-
tg}nferior de la misma . Se ha utilizado crisoles de porcelana.

Nos hemos servido de un aparato a rayos infrarrojos "Infracord"
que reristra el porcentaje de transmisiédn de la luz infrarroja a
través de una pastilla que contienc la sustancia a probar , en fun
cién de la longitud de onda , para scleccionar un sulfuro excento
de sulfato . 1l sulfuro que llechnaba esta condiciédn, es uno prepara
do con ayuda del autoclave a partir dc solucioncs dec NasS y ZnClo,

El sulfato de zinc utilizado es uno hidratado puro de la mar-
ca U,S,”, Naker Chemical Co. , primecro fue utilizado tal cual para
encontrar sus puntos de transicién , y que después ha sido calcina
do para eliminarle el agua de cristalizacién . El dxido de cobre em
pleado es un producto '"lerck".

La difracciédn de rayos X ( aparato tipo Noreclco con contador

Geiger-lliller provisto de un #4nodo de hiecrro ) nos ha servido pa-

ra el andlisis de los productos de las difercntes experiencias,

Descomposicién del sulfato de zinc.-

L1 sulfato de zinc se cencuentra cn forma anhidra y también ba
jo 3 formas hidratadas . Si se calicnte el ZnSOy . 71120 , se ticne

la siguicente scrie de estados (22)

Para ostudiar la descomposicidn del sulfato de zinc, sc ha uti-
lizado uno hidratado puro . Su diagrama de descomnosicidén tomado en
la termobalanza con una velocidad de calentamiento de 350 QC/’hr.

muestra primero entre 70 y 150 °C, una pérdida de peso equivalente
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a tres moldculas de arua. n seruida la curva se hace horimon
tal, Este "palier" corresponde a la forma monohidratada., En -
tre 210 y 3309C se produce la 11ltima fasc de la deshidratacidén
para dar el sulfato anhidro quc es estable entre 330 y 650¢C,
A partir de este punto, se observa una pérdida de peso que es
discutida méds abajo.

Para obtener un sulfato anhidro basta calentar el sulfato

hidratado a 35C°C durante algunos minutos., Nosotros hemos uti

lizado 30 minutos,

El oxisulfato de zinc,-—

La existencia del oxisulfalo de zinc fué sugerida por pri
mera vez por llansen (29) en 1920 baséndosc en la prescencia de
una discontinuidad de la curva de peso vs, tcmperatura de la
descomposicién del sulfato, Hofman y otros habfian presumido la
existencia de un "sulfato bdsico" cn el mineral tostado por que
observaron la prescncia de un radical SOE insoluble en el agua
pero facilmente soluble en &cidos dilufdos, H., Saito y Ogawa
(16) proponen la férmula 3Zn0, 25053 basdndosc cn el hecho de
que la magnitud de la pérdida de peso hasta 1la discontinuidad
de la curva es mds- o menos un tercio de la pérdida de peso total,
Las expericencias sifuientes tienen por objeto mostrar el pro
ceso de descomposicidn del sulfato, clave del estudio de la sul
fatizacién y de la rcacciédn entro cl sulfuro y el sulfato de zinc,
como lo veremos mds adelante.

Primera experiencia,-

Se puso 323 mg, de ZnSO) anhidro en un crisol de porcelana

colocado dentro cdel horno eléctrico de la termobalanza; se ha
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trabajado cn ¢l aire con una ley de calcntamiento de 330¢°C
por hora. Como sc vé en la fisura 19, la descomposicién co-
micnza cerca de 65069C; hacia 845°C, sc obscrva una disminu-
cidén de la pérdida de peso debido a 1la formacidén de una subs
tancia cuya tensidn de disociacidn es menor que la del sulfa
to. Pero como la temperatura continfda aumentando, esta sustan:

cia se descompone para dar [inalmente el 4xido.

Serunda cxpericnciae-—

Esta expecricncia también se ha realizado en la termobalan
za en cl airec, pecro a una temperatura constante para cada en-
sayo. El pecso de cada mucstra era de 484}t mg, Las temperatu-
ras que sc cscogiecron son: 7202C, 780°eC y §00°C,

Pucde observarse en la figura 20 cue, en cada caso, des
pués de una primera pérdida de peso pequeiia pero rédpida que se
traduce en una pcaquefia recta vertical, la pérdida de peso en
funcidn del tiempo sigue una lcy lineal casi perfecta. El dia
grama cinético tomado a 7209°C nmuestra que la reaccidn estaba
todavia lejos para llegar a la composicidn del oxisulfato des
pués de 2 horas de tratamiento y el andlisis por rayos X nos
muestra que el producto obtenido est# constitufdo de oxisulfa
to y de sulfato de =zinc, ver la figura 9.

El diagrama cindtico de la descomposicidn del sulfato a
780¢eC, ver la figura 8,es tamb;ién una recta pero al final sec
llega a la composicidn del oxisulfato, lo que es confirmado
por la difraccidn de rayos X que dan un diagrama sin otras ra
yas que las del oxisulfato.

Finalmente, cl :iagrama cinético a 8009C estd formado por
una primera partc vertical pero pecuciia, scguida de una recta

entre O y 45 minutos, donde la pérdida de peso es de 1,80 mg/min.
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£l producto obtenico presenta las rayas del oxisulfato y del 6xi
do de =zinc. Ver las figuras 21 y 22,

CAlculo de la fdrrmula del oxisulfalo de vinc.— Este cldlculo se

hace sobre la base del diagrama cindtico tomado a 8009C en la ter
mobalanza considerando la pérdida de peso centre cl comienzo de la
curva (O minutos), y el comienzo del "palier" o sca, de la recta
con menor pendiente y quc comienza a los 435 minutos.
Peso de la muestra: 84,4 mg. (3mol-mg de ZnSOy)
Escala: 100 mg<>»110 mm,
Pérdida de peso hasta el "palicr": 88.5mm, o sea 80.4 mg.
Pérdida tedrica de 563 equivalente a 1/3 del 503 total: 80,.1mg.
De la concordancia de esos dos valores, sc llega a la conclusidn
que la férmula de oxisulfato de zinc es 32n0.2303 S también
2ZnS0Y4. 7Zn0Oj; por consigpuiente, la reaccidn intermediaria de la des
composicidén del sulfato de zinc es:

—— 3Z2n0, 2503 + S0j3

SO0 + 1/20-

—_—

Se ha preparado oxisulfato de zinc calentando sulfato anhi
dro a 800°C durante 45 minutos, en un horno ecléctrico, cn el ai
re, La figura 23 es el espectro de difraccién de rayos X dado
por el 3Zn0O ,2S03 (con un anticdtoclo de hierro) y estd resumido
en la tabla siguijiente:

Tabla: Esncctro radiogsrama del 374n0 , 250n:

Anodo de hierro .~ 30 KV, 15 mA,
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2 6 I/t (4) a (R)

32036 100 3.48

30230° 95 3.68
3 380001 80 2.975
i Lleli0! 80 Yo N5
3 Lisenln 80 2.515
%) LGe00 30 23,4575
i L7018 80 2,41
8 X 70 8535

La raya correspondiente a d = 2.4758 coincide practicamente

con la raya principal del 4xido de zinc cuyas 3 rayas mds sensi

bles (27) son: d = 2.46GK; 2.818 y 2.618.
Talvez sca Util incluir aquf{ los tres principales rayas del
zns0), (27): a = 2.648; 4,218 v 3.59%.

Experiencia sobre la sulfatacidn del sulfuro de zinc,-—

Se ha rcalizado la tostacidn sulFfatante de un sulfuro sinté-
tico libre de sulfato, en la termobalanza a temperatura constan-
te y en el aire, como catalizador sc¢ ha utilizado cl CuO,

a) Primer ensayo.— Una carga constante de 292 mge, de 4nS y de 50

mg de CuO bien mezclados. ha sido tratada durante dos horas a
6509C, El gasto de aire fué de 20 c.c. por minuto.

El diagrama cinético obtcnido cn la termobalanza nos d&:
escala: 100 mg <>102 mm,
Primero, entre O y 10 minutos, sc observa une pérdida de peso de
39 mm, cs decir, e 33.2 mge.
La pérdida tedrica para alcanzar la composicidn del ZnO es de
48,0 mg; ésta difercncia se debe probablemente a una sulfataciédn
parcial del catalizador o del éxido de zinc formacdo. Después que

esta pérdida de peso alcanza su valor minimo, la curva cambia de
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direccidn y sc¢ tienec un répido aumenlo de¢ peso entre los 10 y 38
min, de tratamiento. A partir de este iltimo punto la curva se ha
ce horizontal, 1 awumento de peso con resnccto al peso inicial es
de 32.5 mm, o seca 32 m{te, por consiguientce, cl peso del residuo
(sin considerar cl Cu0) es de -324 mg. Bl peso tedrico cen el caso
de obtener el 3Zn0.2505 es de Lot mg., vy aquel del ZnO es de 244
mg, es decir, que el producto resicdual esid constitufdo de 50% de
Zn0 y 50 de 32n0.2503. El andlisis de c¢ste producto por los ra-
yos X, ver figura 25, nos confirma quec los 2 “inicos constituyen-
tes del residuo son ¢l oxisulfato y el d&xido de =zinc.

b).— Sefrundo _cnsayo.- Itste cnsayo, clcectuado a 7002C durantec dos

horas sobre 292 mg de IZnS y 200 mg de Cuo, ticne un desarrollo si
milar al del ensayo anterior, pcro, los cambios son mds rdpidos y
fuertes, y cuando se ha llegado al méximo de peso, hay una 1igeri
sima disminucién de pecso segin una recta. Ver la fipura 24,

Conclusién,= La literatura da la composicién ce los productos de

una tostaciédn sulfatante en porcientos de ZnSO)4 y de ZnO, cuando
en realidad las substancias presentcs son cl oxisulfato y el éxi-
do de zinc,

Las anteriores expcricencias nos permiten concluir que cn la
tostacién sulfatante. de la blenda, sc ticnen las siguientes reac-
ciones?

l.- Oxidacidén de 1la blenda y formacidn del éxido de zinc y del an
hidrido sulfuroso:

Zns t 3/2 0, ____, Zn0 *+ SO
26= Oxidacién del anhidrido sulfuroso en sulfirico, catalizado por
los 6xicdos metAlicos:

et o e oD SC'B
3e.= Recaccidbdn répida cntre cl éxido de zinc y el anhidrido sulftirico

para dar el oxisuliato :
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3 Z2n0 + 2 503 g/—=== 324n0O. 2503
No hay formacidn de sulfato antes que 1l mayor parte del ZnO
haya sido convertida en oxisulfato .
h,~ Bl oxisulfatbto rcacciona con cl anhidrido sulfdirico y se oba
ticne,finalmente, el sulfato de zinc :

37n0 ., 2503 i+ 803 —>= 3 “nSQy

3.= ROIL DR¥ LOS CATALIZADOI'EE W LA SULFATACICI 4-

Ia tostacidn de la bhlenda pura, en auscncia de minerales de
cobre , da Ynicamente ZnC .

El efecto catalftico de varios mincrales ha sido estudiado
por Ogawa (16) , Van Tiggelen (20) y I'echkovsliii (23) . Ellos han
encontrado que cl é8xido de hierro y los mincrales de cobre en ge
neral favorecen la sulfatizacidén . Van Tiggelen ha rcalizado ex-~
periencias cn la termobalanza y ha pueslto cn evidencia el rol ca
talf{tico del CuO, y el aumento del grado de sulfatizacién, hasta
un cierto 1fmite , con el porcentaje de CuQ presente, £1 suponc u
na accién catalftica del CuO en la rcaccidén intermecdia :

— 503 seguida de la fijaciédn del anhi-

drido sulftirico por el éxido de zinc formado al mismo tiempo que

el 502 °
Otro trabajo (23) rcalizacdo para "mostrar que cn la tostacién
oxidante de minerezles sulfurados, la formacidn de sulfatos pucde

hacersc tanto por la oxidacidn de acuéllos , como a partir de los
éxidos" , describe cxpericncias que han sido cfectuadas con los
sistemas Zzn0 , %nQ - CuO , ZnO-—F0203 ( 1:1 moles ), calentando

una hora a temperaturas comprendidas cntre 500 y 800 °C en una
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corricnte de gas qgue conticne de 1 a 3.5 §, de SOp libre de SOj3.
Este autor constata que el Zn0O solo , da una sulfatizacidén m4-
xima de¢ 5.6 ., pero que en prescncia del CuG, 66.5 % del ZnO
pucde scr sulfatizado , mientras cue en presencia de'Fe203 esta
cantidad es de 235.6 ..

El cfecto catalitico del CuC mas fuerte que aquel del Fe203
en la oxidacidn del S0o se explica por el hecho que a temperatu
ras relativamecnte bajas ( 500 a 700 °C ) la oxidacién del S0, es
t4 asociada a una transformacidn parcial de los 6xidos catalfti
camentec activos en sulfatos ncutros , y como el CuSOy es térmi-
camente mds estable que el Te$SO;, (2) , aquél libera SC3 a una
temperatura a la cual la velocidad dec oxidacidén de la blenda es
lo suficientemente grande para que el anhidrido sulfiérico produ
cido seca mds eficazmente utilizado en la formacidén del sulfato

de zinc .

La tcmperatura 4ptima de catélisis del FepO3 es 550 °C (16)
y estd estrechamentce ligada a la temperatura de descomposicidn
del T'eSOy .

1 rendimiento médximo en el caso de utilizar el CuO se alcan
za entre 700 y 750 eC, mds alld de esta temperatura, disminuye

muy r4pidamente a causa dec la descomposiciédn del ZnSOy formado (20).

(9) ILista de algunos sulfatos dispuestos en orden ascendecnte de
sus temperaturas de descomposicidn (22) : FeS0)y , CuSOy , PbSOy
’ ZnSOzl ’ CdSOz,_ .
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B,- SULFATIZACION .. BAJAS TEMPERATURAS .-

Un autor (13) sostiene que el ZnS preparacdo sintéticamente
por precipitacién reacciona con el oxfgeno en un rango de tem-
peraturas comprendido entre 150 y 5C0 °C para suministrar ex -
clusivamente el sulifato respcctivo , Z1 sulfuro utilizado por &1
estaba al estado puro, excento de sulfato, y se sabe que en es-
ta condicién, lo mismo que otros sulfuros metdlicos, este preci
pitado es muy activo y reacciona desde la temperatura ambiente,
aunque muy lentamente , con el oxigeno, Sc atribuye su gran re-
actividad a las imperfceccciones de su estructura cristalina, a
su enorme grado de divisidn y a su porosidad, Este estudio ha
sido realizado sobre todo a basc de medidas manométricas de la
velocidad de desaparicién del oxf{geno que tenia una presién ini
cial de 25 mm. IIg . ero hay que reconocer que la reaccién es muy
déwil , y aunque el autor no lo menciona, la cantidad méxima de
sulfato que se puede producir por este método debe tener un 1{imi
te muy bajo . ©1 mencionado estudio tiene cvidentecmente un inte-
rés cient{fico, yrero como su autor lo menciona en otro artfculo
(19), la rcaccién en estas condiciones no tiene un interés indus

trial

Tostacién sulfatizante bajo presidn de ox{reno .-

Se ha llevado a cabo la siguiente experiencia con la ayuda del
autoclave : lL.a muestra es un sulfuro preparado sintéticamente
bajo la forma de un polvo fino ; la presidén de oxigeno es de 75
kg/cmz. 1 autoclave fuc calcntando lentamente hasta una tempera-

tura de 250 2C, la cual ha sido mantecnida constante durante dos
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horas , L.a sulfatizacidn cs tdn reducida que el anflisis con rayos ¢
X no presenta sino las rayas de la blenda . Tsto nos dermuestra que
la blenda cs wmuy resistente al ataque por oxfieno . La causa de es
te comportamiento es, probablemente, la formacién de una pelicula
muy compacta en la superficic del sulfuro y que impide el pasajec
del ox{geno .

Neuhaus y Pawlek (21) recalizaron una expecriencia que consiste
cn tratar el sulfuro de zinc en suspcensién en 4dcido sulfdrico di-
lufdo ( 0.5 % ) . Utilizaron un tubo capilar para hacer burbujear
ox{geno en cl seno del liquido con la ayuda dec una bomba ., La expe
riencia se realizd en un autoclave . 'ara obtener una apreciable
solubilidad debe aplicarsc tecmperaturas hasta de 250 2C, Bajo una
presién de 10 atmésferas , 63 . del =zinc entra ce¢n solucidén, y a
100 atmésferas , la parte soluble alcanza 32 4y, i1 mismo proceso
ha sido aplicado a mincrales naturales , y los rcsultados obtcnidos
llegan a 100 % de solubilidad a partir de las 235 atmésferas de pre

Sién B

C.- LA REACCION SULTFURO - SULFATO DE ZINC , -

Se sabe que las rcacciones entre sulfuros y sulfatos u éxidos
de metales tales como cl plomo y ¢l cobre jucgan un rol importan-
te en las reacciones de tostacidn ., Aln cuando en la tostacién de
la blenda , una rcaccidédn andloga no tenpga lugar , verios autores

11 16 10) han hecho alusidn a la siguicnte reacciédn :
’ ’ 4
ZnS '!"}ZI’ISO,':—-—-.- ® 000 000000000000 (a)

Watanabe y Yoshida (24) han realizado un estudio termodind-

mico de ecsta reaccidn sohre la basc de la precsiédn de reacciédn entre
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cl sulfuro y el sulfato de zinc. ©llos afirman aue hay produccidén
de Znd y S0, pasande por la fase intermedia 3ZnC.%nSOy

ogawa (16) surmirid la existencia de una reaccidn intermedia
que cntreiia la formacidén del oxisullato BZnO.2803 y propuso las

sipguientes reacciones :

N

ZnS  + 11 ZnS0) ——a N 35n0, 28y ) + 1t SOp

2 Zns + 2(3%n0.2503) =——e 11 Zn0 + 3 $0p

Puede obscrvarse que los productos intermedios propucstos cn
estos dos trabajos tienen pesos molecularcs muy cercanos (h05.6
y 404.,3 , respectivamente a vesar de la difercncia de composicidn,
ya que en el primer caso la rclacidén ZnO/SOB ecs de 4/1 , y en el
segundo , es de 3/2.

Para comenzar cste cstudio, se ha rcalizado la siguiente ex-
periencia en la termobalanza Chévenard : Una mezcla de 4nS y 3
4nsS0) cn cantidades estecquiométricas es colocada en un crisol de
porcelana : 48,7 mg de 2nS y 347.4 mg de ZnS0y. 41120 . Se trabajé
a temperatura uniformemente creciente a razdn de 5 oC por minuto
, cn cl aire . l.a curva termogravimétrica obtcnida sc muestra cn
la figura 26 1la rcaccién comicnza alrededor de 520 °C; la pérdi
da de peso cntre 540 y 830 ©C es aproximacdamente igual a un ter-
cio de la pérdica total de peso y presenta 2 ligeras sinuosida-
des a 670 y 760 OC, temperaturas a las cuales hay una disminucién
de la velocidad de la pérdida de peso . Después de 830 ©°C, la pér
dida de peso aumenta muy répidamente , y hacia 9350 ©°C, la curva
se hace horizontal .

De acucrdo a la forma de csta curva, podemos hacer las si-

guientes obscrvaciones :
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Micentras que cl sullato solo , no comienza a cdescomponerse si

no a partir de més o menos 650 °C, en prescncia del sulfuro de
zinc , sc observa una pérdida de peso a partir de 510 § 520 ocC
temperatura a la cual comicnza 1la oxidacidn del ZnS.,
-- A partir de 80 ©C la curva la curva de la recaccién sulfuro -
-sulfato de zinc tiene la misma forma cque la scgunda etapa de la
descomposicidén del sulfato de zinc, es decir , a partir de lamis
ma tcmperatura .

Como csta experiencia no nos permilte sacar conclusiones so-=
bre el proceso de la rcaccidn, se ha clectuado una scrie de cx-
pericncias que consisten en calentar una mezcla estcquiométrica
de 2ZnS t 3 7ZnS0y en un horno eléctrico a temperatura constante,
en el aire durante una hora . E1 producto obtenido fuec analizado
con rayos inirarrojos con la ayuda de un cspecctrofotémetro "In-
fracord" y también nror difraccidn de rayos X . El espectro de trans
misién de los Trayos infrarrojos del sulfato presenta un pico ca-
racterf{stico a una longitud de onda de 9 micrones . Hasta 500 oC
se observa sélo estc pico . Desafortunadamente ni el sulfuro ni
el 8xido dan un pico caracterfstico .

A partir de 550 ©°C, sc observa un nucvo pico a 8.3 micrones
de longitud de onda, este pico que alcanza su valor mdximo entre
600 y 650 ©C para debilitarse lentuasente hasta 7350 °C y rédpidamen-
te mds alldé de esta teuperatura . Se supuso que cste pico pertene-
cfa al oxisulfato de =zinc, hipdtesis cue fue verificada por el a-
ndlisis del producto con los rayos X. El hecho de que este pico
se encucntre en la vecindad del pico del sulfato, no pecrmite su

utilizacidn para hacer aprcciaciones cuantitativas .
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Los radiorramas de csos productos (fi:.27) cuyas intepsida
des reclativas sc¢ dan mds abajo, ponen en cvidencia los hechos
siguientLes:
=11 primer minceral oue desavnarcce cs el “nS,

-A 5502C, sc observa la coexistencia de ZnS50p, 3Zn0.2803 Y Zn0O,
-A (6002 C, sc pucde constatar que la cantidad de 342n0,2503 ha au
mentado mientras que el sulfato ha disminufdo en tal proporcidén
que sus rayas cn cl diagrama prdcticamente han desaparecido; 1la
cantidad de 4xido ha disminuido ligeramentc con respecto a los
resultados obtenidos a 550°°C,

-A 600°C y a temperaturas m&s oltas, cs el 8xido que aumenta en
cantidad md&s o menos rdpidamente a expensas del oxisulfato,

~Por encima de 8009°C, la reaccidn es répida, y scgin la tempera-
tura, el procucto contendrd menos oxisulfato y mis &xido, hasta
que finalmente el producto de la reaccién serd exclusivamente el
éxido de zinc,

tabla: INTENSINDADSS RELATIVAS DI L&S RAYAS DE I1.OS DPIRODUCTOS DE LA

REACCION SULMURO - SULFATO DE ZINC,-

A 0ecC
ZnS ZnsQl
2 8 I/It () 2 6 I/1t (%)
G1le 15 LGeng! 75
36 38 L430GO! 100

A 550°C : ZnS 0

ZnSOl, 7Zno0 3Zn0,2503
o] GGl L) 2 e I/T' (%) 2 e /1t (%)
4Ge2G1 73 46000 10C 46200 100

430001 67 40e12! 47 Llieho! 57
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A 600ecC /00 (y)

N3
@

6000°¢C 65C¢eC 850°C

3%4n0, 2503

GoQO! 10C 100 100

Llieho! 3 bl 23
no

14,6200 100 1GCO0 100

Loel2t 82 33 76

DISCUSICN DT RESULTADOS, -

Todo parecc indicar gue las rcacciones de la "reacciédn sulfu
ro - sulfato de =zinc" comienzan con la oxidacién de una parte del
ZnS a ZnO y prosiguen con la formacidn dec oxisulfato a partir de

8xido y de sulfato de =zinc.

a). Si se supone que todo el “ZnS es oxidacdo y luego utilizado en
la formacidn del oxisulfalo segiin las rcacciones siguientes:
NS - B 342 0p ey B00 vt BBy oreisreresers arg cans s siars sroer (1)
Zn0 4+ 2 7ZnSO4 ____, 3%Zn0.2S03 eceeeenceccccccccses (2)
y el 2nS0) restante se ciescompone serMin la siguiente reaccién:
ZNSON - 1/3 (3210.2503) 4 1/3 S03secvevesescses(3)
‘Oxisulfato proveniente de ( 2 ) ! cecsesesscssscsscscscscsss.20l.l mg.

Oxisulfato provenicnte de ( 3 ) N T N e mée

PcFo R AT = (eryevsrerere smaierersnale s Gresdl o iSLs S50 sLsxe SAATERLS SETAIUEL B0 D o« 5° MG e
Pé;dida de peso para esta etapa de la reacciédn (Ver Fig2G) :

290.9 = 269.5 = 21.4 mg.
Con esta pérdida de peso, que en la curva termogravimétrica se al=-

canza hacia los (6602C, se tendria a partir de esta tcmperatura la
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sceunda ctapa <de la reaccidn sulfuro - sullato de zinc que con-
siste en la descomposicidn del oxisulfnto:

3Zn0,2503 3 3 ZnC Tt 2 503
pero la curva termogravimétrica oresenta en esta seccidn una pen
diente mfs fuerte que aquella de la curva de descomposiciédn del
oxisulfato cn ¢l mismo intervalo de temperatura y atfin a tempera-
turas més altlas, Lucgo, esta hipdtesis no es correcta,
b). Si se suponc aue tienen lugar las reacciones (l) Yy (2) Y qQue
una parte del sulfuro reacciona dircctaiiente con cl sulfato:

Zns  + 11 4ZnSON
Para conscrvar la proporcidén de sulfuro a sulfato igual a 1:3 en
la rcaccidédn global (a), es necesorio multiplicar por 8 los co-
elficientes de las reacciones (1) y (2), lo que hace que 8/9 del
sulfuro total sc oxiden para dar lugar al 4xicdo que reacciona en
seguida con los 16/27 del ZnSO4; y 1/9 del sulfuro total reaccig
na directamente con los 11/27 del sulfuro,

IEntonces, se tienec:

ZnSOy para la reaccidn (2) : 16/27(242.,2) = ceececcocess 1U3,.6 mg.
ZnSO), para la reaccién (4) : 11/27(242.2) = eeveeeeeoee. 98.6 mg.

ZI’ISOI# totaloo.oo.oooc.oooo..o.ooo--000'0000'0000000000.. 2&2.2 mg.

32n0,2803 producido por (2) 143.6xhi0h.3/322.9 = cseses 178.8 mg,

32n0,2503 producido por (/) 98,6x1617/1766 = eesesese 89,9 mg.

Peso dCl TCSLiU0 I seeesesscssossscssscsssscsscssscsssssse 209,7 mge
Pérdida de peso = 290,9 - 269.7 = 21,2 mg,

El resultado obtcnido es parecido al del caso anterior y los defec
tos también.

c). Como cn los racdiogramas de los productos obtenidos a diferen-

tes temperaturas, sc¢ observa siemprc una cantidad no despreciable
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de 6xido, aqui vamos suponer el mismo proceso aue en (b), pero,
. ~ k4 . . .

considerando que el 509 del d8xico producido por la reaccidn de

oxidacién decl “nS oueda sin reaccionar. Entonces, tendremos:

1/2 (1}1306) = eeececccccoe 71.8 m£’,‘.

Znso), para la recaccidn (2)
32n0.2803 producisio por (2) : V2 (179.8) Z sececsssces 39,9 mg.

®© 0 0 s 0000000000000 00000 89.9 mg.

e

3Zn0.2504 producido por ()

Qucdan 71.8 mg, de “nS0Y4 que se descomponen scgin la reaccién (3).

3Zn0,2503 formado segin (3) ceees OU,7 mg,
Zn0 que queda sin reaccionar : 21.65x81.,4/97.8 = ..... 18.1 mg.
Peso del residuo total = Oxisulfato + 4xicdo =

(89.9 + 89,9 + 64.7) + 18.1 = 262.6 mg.

Pérdida dec peso = 290,909 - 262.6 = 23.3 mg.

Este resultado estd muy préximo de la pérdida de peso observada
en la curva termogravimétrica, y si se tiene en cuenta las sinuo
sidades de la curva, las rcaccioncs (1), (2) y (3) corrcsponden
a la seccién de la curva comprendida entre 520 § 660°C; a csta
Yltima temperatura, hay una ligera disminucidn de la velocidad
de la pérdida de peso. Entre 660 y 770°C debe tener lugar la des
composicién del 7%nSOl) residual,

La scgunda etapa de la recacciédn sulfuro - sulfato es la des
composicidn del oxisulfato, y en esta parte, la curva se parece
bastante a aquella aue sc obscrva en la figura 19 en su segunda
etapa,

Recientemente, A, Simon (25) rcalizé una expericncia que vie
ne a reforzar la hipélesis de la formacién del oxisulfato a par-
tir del 6xido y del sulfato. Este autor calentd a 8002C un tubo
de sflice que contcnfo una mezcla de 4nO y 4nSOl, y obtuvo un sé=-

lido cristalino de férinula 1.54n0,503, e¢s decir, el oxisulfato



Gue propusimos,

Para Skachkov (26), tanto la disocincidén del ZnSOL como su
rcaccidn con el “n$ son autocatalfticas, y ¢l mecanismo de la
disociacidn es una transformacidn cristaloquimica seguida de
una desorcidn y de una cifusién de los productos gasceosos de la
reaccién. La velocidad de la reaccién del 1“nS0) con el ZnS se
exprecsa por i
t = a v_b y mvl-b = a, donde: t = tiempo cn minutos; v = veloci
dad de descomposicidn del 4nS0), en porcicnto por minuto; m =
porcentaje de %4nS0) que ha reaccionado; a y b constantes deter
minadas experimentalmente .

La scgunda ecuacidn pronucsta por Ogawa (16)

2 ZnS + 5 ( 3Zn0.25805) —— 11 “n0 * 3 SCp
que comenzaris hacia 830 ©C, no e¢s posible, ya quec a esa tempe-

ratura ya no hay ZnS , como pucde verse en las curvas termogra-

vimétricas de la tostacidén de la blenda utilizada para cste cnsa
yo .

In conclusidn , proponamos las siguientes reacciones:

ZnS + 3/2 0p ——p
Zn0 + 2 ZnS0) — 32n0.2503

ZnS + 11 ZnSC) ——e

32n0.2SO3 —t= 3 Zn0 + 2803
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