Universidad de Concepcién
Direccion de Postgrado
Facultad de Ingenieria - Programa de Doctoradaegenieria Metallrgica

Mecanismo y cinética de oxidacion de enargita (GAsS,) y estibina
(Sh,S;) a altas temperaturas.

ALVARO GONZALO ARACENA CAIPA
CONCEPCION-CHILE
2013

Profesor Guia: Rafael Padilla Duran
Dpto. de Ingenieria Metalurgica, Facultad de Ingeiai
Universidad de Concepcion



Autor:

Alvaro Aracena Caipa

Profesor Guia:

Dr. Rafael Padilla D.,

Director Programa:

Dr. Roberto Parra F.,

Esta tesis ha sido revisada por los sefiores:

Dr. Rafael Padilla D., Profesor Guia.
Departamento Ingenieria Metallrgica
Facultad de Ingenieria

Universidad de Concepcion

Dr. Leandro Voisin A.
Departamento de Ingenieria de Minas
Facultad de Cs. Fisicas y Matematicas
Universidad de Chile

Dr. Christian Gorii A.

Departamento Ingenieria Metallrgica
Facultad de Ingenieria

Universidad de Concepcion

y ha sido




Dedicado a la memoria de mi padre,

Julio Aracena Castillo



AGRADECIMIENTOS

Agradezco al proyecto FONDECYT N° 1080296 por hdionciado el trabajo experimental
del presente estudio.

A Don Rafael Padilla D. que con sus valiosos conventos me guio en el transcurso de la
investigacion. Ademas, con su gran paciencia y gesidad me ayudd a concretar de mejor
manera el término de la tesis doctoral.

A los Drs. Christian Gofii y Leandro Voisin por swsliosas recomendaciones sobre la
investigacion.

A mis padres, hermanas y tio quienes confiaronrysido grandes pilares en mi vida.

Finalmente agradezco a todas aquellas personasstéamiliares, compafieros y amigos que
de alguna manera han contribuido en mi vida perspaga poder dar buen término en mis
estudios de postgrado.



|. INTRODUGCCION ...ttt eteeeest et eeie e et ese e s ese e seesese s besnanse e asesene s anesensens 1
I R @ o] 1= AV o 1T =T =1 SRR 2
1.2 ODbjJetiVOS ESPECITICOS ....uiiiiiii ettt e e e e e e e e 3
2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS Y TERMODINAMICOS .......ccccceovereeeeeieeennnes 4
3. TRABAJO EXPERIMENTAL ..ooiiiiiitiiiie e eree ettt e e et e e e e e s e e e eennneaeeaann 11
3.1 = 0| = PSPPI 11
3.2 S o1 = U SPPSPSRSR 12
3.3 EQUIPO EXPEIMENTAL ......euiiiiiiiiiiiiis et 13
3.4 Procedimiento EXPerimental ............ooceeiiiiiiii e e 14
4. RESULTADOS Y DISCUSION .....coeouiiviieeeetsmm e eeeeeearesteeeesessasstestsstesssessessseseens 18
4.2. Comportamiento de Enargita en Ambiente OXidant...............ooooeeiiiiiiiiiieees e 19
4.2.1 Efecto de latemperatura en la oXidacioN W@ @ita................eeeeeriiiiiiereeeess e 19
4.2.2 Efecto de la concentracion de oxigeno sobiexidacion de CIASS,........vvveeeeeennnnn. 20
4.2.3 Identificacion de producto de reaccion dexadacion de enargita......................... 21.
4.2.4 Etapas de oxidacion de 12 €Nargita ....ccccceeeeeeeeiiiiiiiiieeiiiiieiee e 26
4.2.5 Cinética de oxidacion de la ENAIGILaA. . e« ceeeeeearrreeieeeiiiiiiieeeeeesieeeeeieeeeeeeeans 27
4.3. Comportamiento de estibina en ambiente OXElant.................ocoeeeiiiviiivnnees o 32
4.3.1 Efecto de la temperatura en la oxidacién dgSSen el rango 300-500°C.................... 32
4.3.2 Efecto de la concentracion de oxigeno emetjp 300-500°C ............coecuvvveeeeennnnnn 32.
4.3.3 Efecto del tamafio de partiCula........cceeeeeieeeiiiiiiiiie e 33
4.3.4 Identificacion de productoS de r€ACCION. comaa...cccciiiiiiieiiicceee e ee e e e 34
4.3.5 Cinética de oxidacion de 1a eStiDIiNA ...cccceevveeiiiiiiiiiieie e 35
4.3.6 Oxidacion de la estibina sobre 700°C.............coooiiiiiiiiiie e 40
4.3.7 Efecto de la concentracion de j@ra temperaturas por debajo de 1000°C ..........46
4.3.8 Efecto concentracibn,ara temperaturas por encima de 1000°C.......................46
5. CONCLUSIONES. ... ooitiiiiiiiiiiitt e e s reeet e et e e e e e st ae e e e s snnsseeeeeeannsaeaeessnsnnneneeeeaas 50
6. REFERENCIAS ... et e e et e e et e e e e e e e e et e e e eeean e e eaa e e eannaaeees 52
N A1 1 TP 56
ANexX0o NOL: MemOria de CAICUIOD ..........ceeeii ittt a e e e e 57

INDICE GENERAL



A.1.1 Fraccion Perdida & PESO .........ciiiiceeeeeeieiiiie ettt e e e e e e rrr e e e e e e e e e e e e e 57
A.1.1 Fraccion convertida de ENArgita. . ..... e ceeeeerreeeeeeeeeeeeeiniininnrrrieeeeeeeessssnnnnnne 58
ANEXO NOZ e oottt e e e e e e e et e e e e rn e 59
A.2.1 Fraccion pérdida de peso de enargita a difimetemperaturas con 0.01 atm de 059
A.2.2 Fraccion pérdida de peso de enargita a difietemperaturas con 0.10 atm de 060
A.2.3 Fraccion pérdida de peso de enargita a difimetemperaturas con 0.21 atm de 061
A.2.4 Fraccion pérdida de peso de estibinita ardifiges presiones de;©on temperaturas
ENLIE 425-5000C ...t a e a e e e et e aane 62



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Diagrama de predominancia para el sist@naAs-S a 500°C (lineas sodlidas) y

700°C (IIN€as SEGMENLATAB) ........o v ieeeeee et e et 7
Figura 2. Diagrama de estabilidad para el sistenhaSSD a una temperatura de 700 y

9000CPL ...ttt 9
Figura 3. Diagrama de estabilidad del sistema Sb-&1 funcidén de la temperatura para una

Ps2de 10.13 PA7 ..o 0.1
Figura 4. Difractograma de la muestra de enargs@do en los experimentos....................... 11
Figura5. Espectro de rayos X de la muestra déBstiSiNtetiCa ..........uuvvvveeeeeeeeeeerees s 12

Figura 6. Difractograma de la muestra de estibimaaral de monotamafo -106 Hi&...... 13
Figura 7. Esquema del equipo termogravimetriCO...........ccoeevrvriiiieiiiiiiiieeee e e eeeenn 15
Figura 8. (A) Perfil térmico del horno ¥B) esquema del equipo termogravimétrico donde se
muestra la posicion del crisol en el interior derho...............ccceeeeeviviiveiiiiinnnnnns 6.1
Figura 9. Gravimetriade CaG@ 800°C ............oooiiiiiiiiiiiiiee e 17
Figura 10. Efecto de la velocidad del flujo de gabre la pérdida de peso de muestras de (A)
enargita y (B) €SHDING...........coeuurueeetmmmmns e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeea s 18
Figura 11. Oxidacién de enargita en una atmosfera0@d5 atm de oxigeno en funcién del
tiempo-a(A) 375-625°C Y(B) 700-1100°C.........ccceeeiiiiiriiieeeeiiiimmmnrineeeee e e 20
Figura 12. Efecto de la concentracién de oxigenolaerase gas sobre la oxidacion de la
<] gEo T o = TP P PPRTPPPPPPPPR 21
Figura 13. Difractogramas de las muestras parciatmeeaccionadas de enargita a diferentes
tiempos para una T=600°°C BR0.21 atM ........ooeeiiiiiiiiiie e e e e 22
Figura 14. Comparacion del comportamiento de largiteaen atmdosfera de puro nitrégeno y
atmosfera nitr6geno-oxigeno (0.05 atr) Q.......coooviiiiiiieieiiiiieeee e 24
Figura 15. Difractogramas de muestras parcialmeet&ccionadas de enargita tomadas a
diferentes tiempos de reaccion para una T=625°gx®05 atm ............cccceennnn. 25
Figura 16. Difractograma de muestra parcialmentace®mnada a una concentracién de
oxigeno de 0.21 atm y temperatura de 800°C.......cc..vviiviiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeanns 6.2
Figura 17. Fraccién convertida (X) de la enargitargp una concentracion de 0.05 atm de

(0) 4o 1= [ XSSO 29

Vi



Figura 18. Cinética de descomposicion de la enanggira una temperatura de 500°C ............ 30

Figura 19. Dependencia de la constante aparenteldeidad con respecto a la concentracion

de oxigeno a una temperatura de 500°C ......cccceeemiieieeeeeeeeieeeeeee e 30
Figura 20. Gréfico de Arrhenius para la descompoéside la enargita..............cccovvvevvvven 31
Figura 21. Efecto de la temperatura sobre la veladide oxidacion de la estibina................. 32
Figura 22. Efecto de la concentracion de oxigerwada oxidacion de estibina .................... 33
Figura 23. Efecto del tamafio de particula sobmda@acion de S§Ss...........ccocevviiiiiviiinnennn. 33
Figura 24. Difractograma de la muestra de estilobgenida a 18 minutos de reaccion........... 34

Figura 25. Cinética de oxidacion de la estibinagpdiferentes temperaturas pdfg Fraccion
convertida X Y(B) Model0 CINELICO .........uuuuiiiiiiiei e, 36
Figura 26. Cinética de oxidacion de la estibinagpdiferentes concentraciones de oxig€i9.
Gréfico fraccion convertida, XB) Modelo aplicado..............cooooiiiiiiicceeeeennnee 37
Figura 27. Dependencia de la constante aparegig don respecto a la concentracion de
(00 [ [T 1 X PRSP 38
Figura 28. Cinética de oxidacion de la estibinagpaarios tamafos de particula a condiciones
de T=4500C Y B2=0.21 @M ....ceoiiuiiiieiiieeeeeciiee et e etae e e e envae e e e envaeeeeenreas 38
Figura 29. Dependencia de la constante de velocagaaente sobre la inversa del tamafio de
particula inicial en la oxidacion de la estibina.................cccccccviiiciiien . 39
Figura 30. Grafico de Arrhenius para la oxidaci@ld estibina..............ccccceeeeiiiiiii e 39
Figura 31. Comportamiento de la estibina en amlgiemtidante para temperaturas sobre los

Figura 32. Difractogramas de muestras parcialmargrcionadas de estibina a diferentes
tiempos de reaccidon para una T=800°Cogt®.21 atmM ........ccevvvvveeeviireriieeeeeenn 41.

Figura 33.(A) Cinética de oxidaciébn de valentinita a diferentaemperaturas (B)
Difractograma correspondiente a una temperatui@0@ecC .................ccceeeeevevnnnnnn. 43

Figura 34. Difractogramas correspondientes a lapast de oxidacion de estibina a 1100°C y

(O JZ3 R=  10 4 Jo [STK ) TR 45
Figura 35. Oxidacion de estibina a diferentes coti@eiones de oxigeno a 800°C................. 46
Figura 36. Oxidacion de estibina a diferentes coi@Eiones de oxigeno a 1100°C............... a7
Figura 37. Difractogramas obtenidas a una conceittmede 0.01 atm de oxigeno.................. 48

Vii



Figura 38. Difractogramas correspondientes a unaceotracion de 0.10 atm de oxigeno y

LA00OC ..ttt mmm e e e e e e e —r e e e e e e eanreae s e naaaraaaeaaas 49
Figura A-1.0Oxidacion de enargita en una atmosfezaOd1 atm de oxigeno en funcion del
tiempo-a(A) 375-625°C Y(B) 700-1100°C.........cceeeemiiiiriiiieeeeiiiiemmneieeeeeeeeeneees 59
Figura A-2.0xidacién de enargita en una atmosfezaOdLO atm de oxigeno en funcién del
tiempo-a(A) 375-625°C Y(B) 700-1100°C.........cceeeeiiiiiiiiieeeeiiiiemmmnieeeeeee e 60
Figura A-3.0Oxidacion de enargita en una atmosfezaO21 atm de oxigeno en funcion del
tiempo-a(A) 375-625°C Y(B) 700-1100°C.......ccoviiiiieeeeeeeeiieeeiciereree e 61
Figura A-4.0Oxidacién de estibinita a diferentes pmraturas en funcion del tiempo(&) 0.01
atm,(B) 0.05 atm y(C) 0.21 atm de OXigENO0.........ccceeeriiiiiiiiieeeeeee e, 62

viii



INDICE DE TABLAS

Tablal. Andlisis mineralégicos de concentradosdere — CODELCO........cccccevvieiiieeeeennnn. 1
Tabla Il.  Andlisis quimico de las muestras de @88b.................ccccccviiiiiiiiiiiiee e 12
Tabla lll. Constantes de velocidad para la primetapa de la oxidacion de enargita............. 29
Tabla IV. Constantes de velocidad para la oxidadeérestibina............ccccoeeevvieeeiiiiiii e 36

Tabla A-1: Ejemplos de resultados de pérdida demesenargita en funcion del tiempo........ 57
Tabla A-2: Resultados fraccion pérdida de pesortr@ta, Mg ..........oooeeeeiiiiiiiiiiieeenns 57

Tabla A-3: Resultados fraccion convertida de eftargi..............ccococvvviiiiiieiieeeeeiece e 58



RESUMEN

El arsénico y antimonio son dos metaloides que auménte se encuentran en los
concentrados de cobre chilenos en concentracioegsgiias, aunque en el caso de arsénico su
concentracion puede variar hasta valores mayoré%an peso. Estos elementos ocasionan
variados problemas relacionados principalmenteamtaminacion ambiental, puesto que sus
compuestos suelen ser altamente voléatiles durahtdragamiento pirometallrgico de
concentrados sulfurado complejos de cobre ricosngrurezas. EI comportamiento de estos
minerales que contienen estas impurezas inclusengperaturas de tostacion sigue siendo

incierto.

Considerando lo anterior, se decidio definir comgetivo principal de la presente tesis, el
determinar el mecanismo y la cinética de oxidaal@renargita (C4AsS,) y estibina (SBSs) en
funcion de la temperatura, T, y la presion pardaloxigeno, B.. El trabajo experimental de
esta tesis se desarrollé en el marco del proye@bBIBECYT N°1080296. La mayor parte de
los experimentos se realizaron en un equipo terenagrétrico a distintas temperaturas
(350~1200°C) y presiones parciales de oxigeno (8.0221 atm.). La gravimetria en conjunto
con la difraccién de rayos X, XRD, de muestras jmro totalmente tratadas, permitieron
determinar las reacciones involucradas en el pdesoxidacion tanto de la enargita como de

la estibina.

Los resultados obtenidos concernientes a la ersaegitodo el rango de temperaturas estudiado
(375-1100°C) mostraron que en presencia de oxiggndescompone primeramente a tenantita
(Cu2As4S13) con la consecutiva formacion de calcosina 4&uy volatilizacion del arsénico
como AsOs. Después de estas reacciones consecutivas, lasaadcse oxida a cuprita (g0)
para finalmente sobre-oxidarse a tenorita (CuO)cib&tica de oxidacion de la enargita resultd
ajustable a un control de orden cero: XzK. La energia de activacion calculada fue de 35.6

kJ/mol, caracteristico de una cinética de reaccigmtrolada por reaccion quimica.



Por otra parte, los resultados obtenidos concetesea la oxidacion de estibina mostraron la
completa reaccion para producir senarmontita,(gp en fase sélida en un rango de
temperaturas de 300-500°C. La cinética de oxidad®ta estibina fue ajustable a un modelo
de primer orden 1-(1-X9* = kqppt. Se determiné que la velocidad de oxidaciénaledtibina es
de orden 0.6 con respecto a la,Re inversamente proporcional al tamafio de particuia
energia de activacion calculada fue de 93.6 kJ/fm@igravimetria en el rango de temperatura
(700-1000°C) en conjunto con los analisis de XRIgiste que la reaccion de oxidacion de la
estibina involucra la formacion secuencial dex@pcon su parcial volatilizacion dejando un
remanente de SBOPor ultimo, sobre 1000°C, se determin6é que labas se oxida para

formar ShOs, el que luego se descompone formando antimoniclicet

xi



l. INTRODUCCION

En la situacion actual de la mineria chilena debrep una de las vias principales de
concentracion del cobre desde menas sulfuradalspeeaeso de flotacion, en donde se obtiene
como producto concentrados de cobre que contien@rcipalmente calcopirita (CuFes
calcosina (CgS), covelina (CuS), pirita (Fepy en algunos casos fracciones importantes de
enargita (CgASSy). Los concentrados contienen también en pequediasenitraciones sulfuros
de molibdeno, antimonio, bismuto y otras impurezasenores. La Tabla | muestra
composiciones mineralédgicas tipicas de concentratkosobre de las divisiones Andina,

Chuquicamata, El Salvador y El Teniente, pertengei®a la empresa CODELED

Tabla I. Andlisis mineralégicos de concentradosdere — CODELCO
MINA (Promedios, % en Peso)

Especie Compuesto Andina Chuquicamata Salvador Teniente
Calcopirita CuFes 77.14 14.9 6.04 54.79
Calcosita CuS 1.91 23.54 0.82
Digenita CuS --- 24.4 --- 10.38
Covelina Cus 1.77 7.9 0.79 2.36
Bornita CuFeS 0.42 1.8 1.33 2.62
Enargita CuyAsS, 0.42 3.3 0.21
Molibdenita MoS 0.72 0.20 0.40 0.20
Pirita FeS 10.21 39.3 64.70 15.59
Pirrotita FeS - - - 0.30
Esfalerita ZnS 0.19 1.9 - 0.18
Galena PbS 0.04 0.03
Ganga Otros 5.04 5.9 11.24

El tratamiento posterior tradicional de estos carados es por la via pirometallrgica. Entre
los procesos pirometallrgicos, la tostacion eszatila para transformar minerales sulfurados a
oxidos, sulfatos, oxisulfatos u otros compuestosceptibles de un tratamiento alternativo
hidrometallrgico. En el caso de los concentradoscdere, la tostacion es comunmente

utilizada para la eliminacion de arsénico, antinmpry otros elementos nocivos volatiles a



través de una fase gaseosa. Puesto que la presimci@has impurezas en los concentrados
resulta incompatible con las tecnologias de fusiéeonversion, aquellas impurezas generan
productos intermedios de mala calidad, principalteettebido a que muchos compuestos de
arséenico y antimonio tienen una alta presion deovaptemperaturas de tostacion y fusion. Sin
embargo, en la practica niveles apreciables denasése encuentran en la calcina como
compuestos no estequiométrithsen donde trae consigo el alto riesgo de contaniéma
ambiental y contaminacién del producto final debom Beauchemin et @l establecié que
durante el proceso de electrorefinacion de ano@osothre, el Bi y Sb que componen el anodo,
se disuelven libremente permaneciendo en el elictroientras que una fraccion del Bi y Sb
precipitan como 6xidos de As-Sb, 6xido de As-ShyBSbAsQ, en los barros anddicos. Estos
elementos obtenidos desde la electrorefinacion tafecadversamente las propiedades
mecanicas Yy eléctricas del cobre produbddara disminuir la concentracién de As y Sb
desde los electrolitos producidos en electrorefiiiacse ha utilizado carbén activado para
remover las especies téxicas con la consecutivailigacion del electrolito de cobfé Por lo
demas, el arsénico elemental (As) y oxidos de acséAsOy) son derivados a la fase
gaseosa, sin embargo, el arsénico es mucho maslhwwoiéno un 6xido que como un elemento,

e investigadores han concluido que el arsénicoagliase gas sélo podria estar presente como
6xidd® . Para disminuir la concentracion des®s en la fase gaseosa, Jadhav &flaitilizo

cal (CaO) a modo de capturar &A% a temperaturas entre 300-1000°C, obteniendo como
producto final el CgAs,0Og (<600°C) y CaAs,0O7 (700-900°C).

Por lo anterior, resulta necesaria la comprensgrcdmportamiento de la enargita, 88, y
de la estibina, Si%;, contenida en los concentrados de cobre durargeplocesos a alta

temperatura de tostacion y fusién bajo atmosferadamtes.

1.1  Objetivo General
El objetivo principal de este trabajo de Tesis astudiar el comportamiento fisicoquimico del
arsénico como enargita y antimonio como estibinaaltas temperaturas en atmosferas

oxidantes.



1.2  Objetivos Especificos

. Estudio de la oxidacion de enargita a distintasdioiones de las principales variables:
temperaturas y concentracion de oxigeno en lagase

. Determinacion de los parametros cinéticos de laacion de la enargita.

. Estudio de la oxidacion de estibina a diferentesygeraturas, concentraciones de
oxigeno en la fase gas y tamafios de particulas.

. Determinacion de parametros cinéticos para la aaiade estibina.



2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS Y TERMODINAMICOS

La revision de trabajos previos sobre enargita mdosfue hay pocos trabajos publicados,
especialmente en lo que se refiere a informacigrétata de reacciones de enargita a alta
temperatura. Entre las investigaciones relevantesséa area se encuentra el trabajo de Kusic
and Nadkard’, quienes obtuvieron algunos datos en procesosstadion de concentrados de
enargita en atmosfera de nitrogeno y dioxido debéar Estos investigadores se enfocaron
principalmente en la produccién de sulfuro de aisgrcomo producto final y discutieron
algunos datos obtenidos en hornos rotatorios yrdesaeléctricos sin formular mecanismos
concluyentes. En cambio, Smith y Parétfesreportaron algunos datos sobre la
descomposicion de la enargita y volatilizacion deténico como sulfuro en una atmosfera
neutra proponiendo la siguiente reaccion quimica ouestra la formacion de dos sulfuros de

cobre, calcosina y covelina:
2CWASS, = CwS + 4CuUS + AsSs (1)

Por otro lado, Yoshimufd! postulé una reaccién diferente de descomposiciéredargita
dada por la Reaccioén (2), la cual indica que laglima no se produce debido a que éste sulfuro

es inestable termodindAmicamente a las condiciordestacion.

2CASS; = 3CwS + AsS3 + S (2)

La descomposicion de enargita en atmosferas dégdtro y aire también fue estudiada por
Secco et al*?. Los experimentos se llevaron a cabo en un eqipéd y en un horno de tubo
horizontal. Los resultados mostraron un comportatoe similar (con el trabajo de
Yoshimurd) de la enargita en ambas atmésferas (nitrégendre) § concluyeron que la
descomposicion de GAsS; en una atmosfera con nitrdgeno estaba represetaadaien por

la Reaccion (2).

Padilla et af*® mostraron que en un ambiente neutro, trabajandenerango de temperaturas

de 575-700°C, la enargita se descompone térmicamantenantita (CuAs;S;3), con la



consecutiva volatilizacion de azufre gaseoss).(Seguidamente estos autores propusieron que
la tenantita se descomponia térmicamente a calaosim volatilizacion del arsénico en la
forma de AgS,g). Este trabajo permitio dilucidar que el arsénicdatilizaba desde la tenantita.
En otra publicacién, Padilla et &f' informaron resultados de estudios cinéticos de
volatilizacion del arsénico mediante termogravirfeegn una atmdsfera neutra y ligeramente
oxidante. Se observo que la volatilizacion del arsé es mucho mas rapida en una atmésfera
levemente oxidante en comparacion a una atmosfeu&ran En base a resultados algalisis

por difraccion de rayos-X de los productos condeéesaconcluyeron que en un ambiente
neutro, el arsénico puede ser condensado comoreutfa arsénico (A, AsSS y AsSs),
mientras que en una atmosfera con 1% en volumesxégeno, el producto condensado era una

mezcla de Oxido y sulfuro de arsénico (s y AsS).

Mihajlovic et all*® realizaron una tostacién oxidante en un rango efeperatura de 400 a
800°C con un mineral de cobre-arsénico, el que extiat una significativa concentracion de
enargita. Se concluy6 que a 800°C se obtenia lamsxlesulfuracion después de 30 min de
trabajo experimental, mientras que desde los 758P81% del arsénico se volatilizaba con el
mismo tiempo. Yaozhong and Sniith reportaron datos limitados sobre la volatilizacidel
arsénico en la tostacion de concentrado de oro coitenia arsénico en la forma de
arsenopirita (FeAsS). La tostacion se realizé erhamo de tubo, el cual simulaba un horno
rotatorio, utilizando gas producido en un generadergas de carbon. Se concluyd que la
remocion del arsénico fue sobre 95% en el rangted®eraturas entre 650 a 700°C, utilizando

gas de carbon con 15-16% @ entre 30 a 40 min. de reaccidn.

Por otra parte, se conoce que el antimonio a aédagperaturas se distribuye en varias fases en
procesos pirometallrgicos, y dependiendo de laglicmnes operacionales, una importante
fraccion de antimonio volatiliza; asi, la eliminéaoi del Sb en la fase gas es vista como una
técnica de eliminacion de este elemértoAunque los métodos pirometaltirgicos dominan la
produccion de antimonio desde sulfuros, principalteedesde la estibina (8&), poco se ha
informado sobre la velocidad de oxidacién/volatitibn de este mineral a temperaturas de
tostacion. Vartiainen et &® desarrollé un anlisis termodinamico sobre lasiorees de vapor

del antimonio y arsénico en concentrados de colra fas condiciones de un horno de fusién



flash. También estudiaron el comportamiento deinaohio en un horno vertical de laboratorio
de flujo laminar utilizando dos tipos de concentradie cobre que contenian 4.25 y 13.8% de
Sb para un tiempo de residencia de 0.3 segundosoSa@uy6 que la remocién de antimonio
era funcion de la concentracion de oxigeno y lagematura de precalentamiento del gas de
reaccion. Las condiciones mas favorables para moptdn de antimonio fueron una

temperatura de precalentamiento superior a 11008Gayatmadsfera con 2%,0

Zivkovic et al™® estudio la oxidacion (con aire) de estibina siicgtmediante experimentos
no-isotérmicos en el rango de temperatura de 20280 encontrando que la &R se oxida a
ShOs;. Obtuvieron dos valores de energia de activaci@diante dos métodos de célculos

diferentes: 80 kJ/mol mediante el método por Kigsiny 90 kJ/mol por el método de Ozawa.

Hua et al*® estudié la volatilizacion del $B; en una atmésfera de vapor en el rango de
temperaturas de 650 a 850°C, y propusieron un m&cencomplejo de reaccion en la fase gas
para la vaporizacion del $8;, concluyendo que la estibina podria ser oxidadgh#; y Sb
metdlico por vapor de agua a temperaturas elevadasdo el SEDO; y Sb eran removidos

constantemente desde la fase gas por condensacion.

En lo referente a la volatilizacion del antimonio ana atmdésfera constituida solamente con
nitrégeno, Komorova et & estudiaron la vaporizaciéon del § sintético y sulfosales
sintéticas ((CuAgpShSi3, AgSbS y CuPbSb$gentre otros) con el método de transportacion
en el rango de temperaturas de 600 a 824°C. Pamplarizacion del Sis; concluyeron que el
condensado era trisulfuro de antimonio y que la org@acion del antimonio desde las
sulfosales ocurria a través de un mecanismo eretjastimonio metélico se volatilizaba con la
subsecuente formacién de trisulfuro de antimonio lanfase gas durante la etapa de

condensacion.

Recientemente, Padilla et'@:>*! determinaron que el antimonio puede volatilizammoShOs
a bajas concentraciones de oxigeno entre un rapgerdperatura aproximado de 900-950°C,
pero a presiones altas de oxigeno, la volatilizaciel antimonio es limitada debido a la

formacion del Sb@



Distintos trabajos termodinamicos fueron desarduka para mostrar que la enargita se
descomponia térmicamente a calcosina con la cotisaatolatilizacion del arsénico (ASz) y
azufre (9)***? 24 indicando que la descomposicién de la enargitaespontanea sobre los
600°C. En cambio, Padilla et &f! realizaron estudios termodinamicos del sistemaAGts a
500°C y 700°C utilizando datos termodindmicos dctados de enargita, tenantita y otros
compuestos de As y Cu, obteniendo el diagrama ddgminancia del sistema correspondiente

que se muestra en la Fig. 1.

20 T T T T T T T T
15 F b
CUjﬁSSJ‘
10 -\_C“S 4
5 - ; -
\ CuyAs,S
x i 12R=4-13 ]
gn O A\
—
g; -5 F —~ — CUES i
— —
-10 = o :
-
s F - — = ]
Cu CI..I:'.AS
—20 | | -
_25 L 'l i L L 1 1 1 |
=18 =16 —-14 -12 =10 -8 —6 -4 -2 0
log Pae

Figura 1. Diagrama de predominancia para el sist€@unaAs-S a 500°C
(Iineas sélidas) y 700°C (lineas segmentdtfas)

De esta Figura se desprenden los cambios que aocumeel proceso de descomposicion
térmica de la enargita. En el amplio rango dg ¥ Pas considerado, se encuentran estables
termodindmicamente las especies deA3%;, Cu2AsS,, CwS, CuS, CpAs y Cu. Se puede
observar que la formacioén de la calcosina desambagita procede a través de la formacién de
la tenantita. Las etapas consecutivas y reaccidbajlpropuestd’ de descomposicién de la

enargita son las siguientes:

ACWASST = CuAsSi + 155 3)
ClAsSis = 6CUSx  + AsiSug (@)
4CKASS, = 6C WS, +x + AS4S4(g) (5)



Por otro lado, Winkel et at” realizaron una simulacién termodinamica para 0.6l uhe
CwAsS vy 1.0 mol de CuFe$ y encontraron que sobre los 800K (527°C), laseess
predominantes eran el £8q) Y S, S3 'y Sa(g). Por otro lado, los productos sulfurados de cobre
estan dados como una formula generap&Ly, el cual incluye CpS, Cu oS y Cu sS en los

residuos soélidos.

Siendo que el objetivo de esta tesis correspondetarminar la oxidacion de la enargita, se
realizaron estudios termodinamicos de los sistem@asAs-S y Cu-As-O. Los datos
termodinamicos dé&G° fueron obtenidos desde los trabajos de Padillal€®, Barin®!, A.
Roind®® and P.C. Chaubl'. Padilla et al*® plantean las tres reacciones siguientes, que
representan las especies arsenicalesSAsAsS, y As;, manteniendo como especie
condensada la calcosina, con el propésito de débammlas especies probables que

volatilizarian en ambiente neutro. Estas reacci@@asuestran a continuacion:

2CWwASS, = 3CwS + AsSsq) + Sy K7o0c= 6.10x16 (6)
4CRASS = 6CuS + ASqS4(g) + 382(9) K70goc= 155xld (7)
ACWASS, = 6CWS + Asyg)+ 5Sq) K7oec= 1.17x10" (8)

En base a los valores de las constantes de equildaiculados a 700 °C, el valor de K de la
Reaccion (7) que es el mas alto, indicaria quersérico volatilizaria como ASyg) desde la

enargita.

En un ambiente oxidante, las especies asociadadepuger AsO, As@) As;03, As,Os y SO..
A continuacién se listan las reacciones que poddanrrir con sus respectivos valores de

constantes de equilibrio, K, a 700°C:

CuASS, + 30y = 3/2CyS + AsQq) + 5/2SQ(g  Krooec=3.23x16  (9)

CWwASS, + 7120y = 3/2CuS + AsQyq + 5/2SQg  Kropee= 1.01x16°  (10)
2CWASS, + 13120y = 3CwS + A03() + 5SOyq) Kopec= 5.22x16"  (11)
ACWASS, + 130y  =6CWS + AsOg)+ 10SQ(q  Krooec= 2.50x18°  (12)



Como se observa en los valores de K, la Reacci@h €% la mas preponderante de ocurrir, por

lo tanto, en un sistema con oxigeno, el arsénidatilizaria como AgOs.

Con relacion al trabajo desarrollado con estibiRadilla et af°? realizé un completo estudio

termodinamico sobre el sistema Sb-S-O, obteniehd@agrama que se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de estabilidad para el sistefm5SD a una temperatura
de 700 y 900082

Se debe hacer notar que el compuestaCgbpresenta diferente estructura cristalina
dependiendo de la temperatura, asi bajo 570°C tiemeestructura cubica (senarmontita)

mientras que sobre 570°C, la estructura cambiaaarémbica (valentinitd®).

Desde la Figura 2 se observa que al incrementardaion parcial de oxigeno, y manteniendo
una presion parcial de;®aja, la estibina (SI%;) se oxidaria a Si0s, tal como se representa en
la Reaccién 13. Ademas, el $ly en un ambiente oxidante se sobre-oxidaria a céitean

(SbG) en una presion parcial baja de sulfuro (Reacdidh Por lo tanto, la reaccién global de

oxidacion de estibina hasta llegar a cervantitaatrepresentada por la Reaccion 15.



ShO; + 3SQyg) (13)
2SbQ (14)

ShS; + 9/ 202(9)
ShO; + 1/ 202(9)

2SbQ + 3SQy(g (15)

ShSs  + 50y

El efecto de la temperatura sobre la formacion dpeeies oxidadas de antimonio desde la
oxidacion de Sk5; estudiado por Padilf& se muestra en la Fig. 3. De acuerdo al diagrama, |
estibina se oxida a valentinita (Reaccion 13) de48@ hasta 900°C, mientras que sobre los
900°C, la SES; no se oxidaria, sino que se descompondria térnmecden para formar

antimonio metalico, para luego éste metal oxidarselentinita.
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Figura 3. Diagrama de estabilidad del sistema Sb-8n funcién de la

temperatura para unafle 10.13 P&
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3. TRABAJO EXPERIMENTAL

El estudio experimental de oxidacidon de enargitaestibina se efectué en un aparato
termogravimétrico utilizando minerales naturalesintéticos. A continuacion se describen los

detalles:

3.1  Enargita

En el trabajo experimental se usaron muestras @&egéa de la Minera El Indio (Barrick
Corporation, Chile). Los cristales puros de enadiiteron seleccionados, molidos y tamizados
por tamafio. El tamafio de particula promedio utdizdue de 64 um, correspondiente a una
fraccion en tamafio de -75 +53 um (-200 +270# Tyl&H) andlisis quimico de la muestra
obtenido por espectroscopia de absorcion atomicstningue contenia 18.6% As, 46.9% Cu y
33.3% S. Basado en este andlisis y suponiendo baesénico se encuentra solamente como
CwAsS, el contenido de enargita en la muestra era dg@%8.El resultado del andlisis de
difraccion de rayos X de la muestra de enargitaobserva en la Fig. 4. Los resultados
muestran solamente lineas de difraccion de enaogitao se esperaba. Los componentes de
ganga no aparecen en el difractograma probablenpentéa baja concentracion que tenian en

la muestra (<1.3%).
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Figura 4. Difractograma de la muestra de enargitado en los experimentos
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3.2  Estibina

Se utilizaron muestras de § sintética y cristales naturales de estibina mihdra estibina
sintética fue obtenida de Aldrich Co. y consisti@ uh polvo fino que tuvo una pureza del
95.43%. El resultado del analisis de difraccionrdgos X de una muestra de estibina sintética
se observa en la Figura 5, en el cual se puedentifa=r lineas de difraccién correspondiente
solo a ShS;.

2500
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[ ]
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>
£ 1500t ?
o]
]
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O 1 1 1 1 1 1
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20, degrees
Figura 5. Espectro de rayos X de la muestra démstisintética

La estibina natural que se utiliz6 en los experitosnse preparé de trozos de cristales de
estibina mineral. Estos cristales fueron triturgdoslidos y tamizados en cuatro fracciones de
tamanos, 106/75 um, 75/53 um y 53/38 um y un bajodfio de -38 um, en donde el tamafio
de particula promedio de cada fraccién fueron dé964.0 y 45.5 um, respectivamente. La
Tabla Il muestra el andlisis quimico de dos fraces de tamafios de la muestra de estibina, y

también se agrega la pureza del mineraiSgbasado en el % de Sb.

Tabla Il. Andlisis quimico de las muestras de astb

Fraccion de % en peso
tamafo, pm Sb S Pb Si5;
106/75 67.48 27.23 0.024 94.08
-38 69.73 28.23 0.024 97.22

12



El andlisis de difraccion de rayos X de la muestesestibina de fraccion de tamafio 106(rs
se muestra en la Fig. 6. En la figura se obserwan Bneas de difraccién de estibina. No se

identificaron otros minerales debido a la baja cartcacion de ellas.
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Figura 6. Difractograma de la muestra de estibinaemal de monotamafo -
106 +75um

Adicionalmente, en algunos experimentos se utitabién valentinita (SI0s), la cual fue
proporcionada por Aldrich Co. Este reactivo erapoivo fino de una pureza del 99.90% de
SkhOs.

3.3  Equipo Experimental

Los experimentos se llevaron a cabo en un apaextodgravimétrico convencional construido
para el estudio, el cual consisti6 basicamente detubo de cuarzo de reacciébn montada
verticalmente y dispuesta dentro de un horno dl@mtiEl extremo inferior del tubo de cuarzo

tenia un tapdn de goma por donde se ingresabasall@gaeaccion y una termocupla. La mezcla
de gases era principalmente de nitrégeno y oxigextia puro de Indura S.A. Para el control de
flujo de gases se utiliz6 un flujbmetro de ranga® L/min. La termocupla usada en este
aparato era tipo K. La termocupla llegaba justarilajo la posicion donde se ubicaba el crisol
de porcelana, el cual contenia la muestra en etimt. Se utiliz6 para todos los experimento un
crisol de 11 mm de diametro interno y 14 mm de w@tLE| crisol se mantenia en suspension

mediante una cadena de cuarzo, construida espesigdnpara este trabajo. Esta cadena se

13



colgaba desde una balanza electronica de prec&i@001 g. Esta balanza estaba dispuesta
sobre el horno. Tanto la pérdida de peso como haperatura al interior del tubo de reaccién
fueron registradas separadamente. El esquema egeal del arreglo termogravimétrico se

muestra en la Fig. 7.

3.4  Procedimiento Experimental

Se utilizaron en la mayoria de los experimentos stnas de 50 mg. Los experimentos se
iniciaban calentando el tubo de reaccion a la tenafpea deseada y posteriormente se
ingresaba el gas de reaccion. Cuando la temperatuestabilizaba, el crisol con la muestra era
suspendida desde la balanza por una cadena deocearel tubo de reaccion. La pérdida de
peso instantdnea de la muestra y la temperaturagistraron en funcién del tiempo cada 3

segundos.

Para identificar los productos de reaccion parci&btal, se realizaron experimentos los cuales
eran interrumpidos al momento de alcanzar el tiempaeaccion predeterminado. Luego, la
muestra parcial o totalmente reaccionada se extdmla horno hacia una recamara de
enfriamiento (dispuesta sobre el tubo de reacciénjtando el flujo de gas de reaccién e
ingresando un flujo de nitrégeno (99.9% purezajtdeen la recamara como en el interior del
tubo de reaccion, a una tasa de 10 L/min enfriatedlonuestra lo mas rapido posible para
detener la reaccion o descomposicion. Los produsfdisos fueron analizados por difraccion
de rayos X. Estas pruebas fueron repetidas vamagey hasta obtener la cantidad de muestra

necesaria para el andlisis por difraccién de rayos

Para definir la region de trabajo de temperaturastante donde se ubicaba la muestra en los
experimentos, se determind el perfil térmico delriwm considerando tres diferentes
temperaturas: 400, 600 y 800°C. La Fig. 8-A mue&tgresultados del perfil térmico como
también el diagrama del horno identificando la @aoién en donde se encontraba el crisol
dentro del horno (Fig. 8-B).

14
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Figura 8. (A) Perfil térmico del horno y(B) esquema del equipo
termogravimétrico donde se muestra la posiciénaiisol en el interior del

horno

Se puede apreciar en la Fig. 8-A que bajo las teegperaturas de trabajo el perfil térmico a lo
largo del interior del horno es similar, determidanasi la posicién Unica y adecuada para

ubicar el crisol durante los experimentos.

Se realizaron ademas experimentos de prueba cdantea a ladescomposicion térmica de
CaCQ, carbonato de calcio (Merck Chemicals), con unaepa del 99% para corroborar el
equipo experimental. Se sabe que este compuestiesmmpone térmicamente a 6xido de

calcio y dioxido de carbono, segun la Reaccion (16)
CaCQs) > CaQy) + COyg) (16)
De acuerdo a lo anterior, el experimento de corrabidn se realizé con 50.9 mg de carbonato

de calcio, a una temperatura de 800°C y con urftig aire de 1 L/min. La Fig. 9 muestra los

resultados de la gravimetria correspondiente.
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Figura 9. Gravimetria de CaG@ 800°C

De acuerdo a los resultados de la gravimetria, laestra de CaC®alcanza un valor
aproximado de 28.0+0.6 mg, dato obtenido desdeiempo de 7 a 20 minutos (desviacion
estandar=0.06). El calculo tedrico que represenda formacion de CaO desde la
descomposicion del CaGdpeso inicial=50.9 mg) es de 28.5 mg. Lo anterdmnfirma el

funcionamiento correcto del aparato experimental.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Experimentos preliminares

Se efectuaron experimentos preliminares para defiflujo de gas adecuado a utilizar en los
experimentos de oxidaciéon de enargita y tambiémadestibina, con el propdsito de encontrar
un rango de flujo de gas de reaccion que no tengainfluencia importante en la velocidad de
oxidacion de CgAsS, y ShSs. Las tasas de flujos de gas de reaccion usadasriu@6 a 1.5
L/min. En la Fig. 10 se pueden observar los resldsaobtenidos con un gas con 0.05 atm de
0O, a 550°C (para enargita) y 450°C (para estibina)masa utilizada de enargita y estibina fue
de 50 mg.

0.5

—O— 0.6 L/min

r A —4— 0.8 L/min
01+ 4 (A) —e— 1.0 L/min
—— 1.5 L/min

Fraccion Pérdida de Peso
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Tiempo, min
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Figura 10. Efecto de la velocidad del flujo de gabre la pérdida de peso de
muestras de (A) enargita 'y (B) estibina
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Se observa en estas figuras que el flujo de gasedecion no tiene una influencia importante
en la oxidacion de ninguno de los sulfuros de eiarg estibina. Sin embargo, en algunos

experimentos se usaron otros flujos para algungsip en particular.

4.2. Comportamiento de Enargita en Ambiente Oxidant

4.2.1 Efecto de la temperatura en la oxidacion dargita

Se estudio el efecto de la temperatura en la ox@ade la enargita en atmosferas oxigeno-
nitrébgeno en el rango de temperatura de 375 a ¥100a Fig. 11-A muestra la fraccion de
pérdida de peso de enargita en el rango de 37558@G2En este rango de temperatura la
oxidacion de la enargita ocurre en el estado soji@gue la enargita y la tenantita ((GAS4S13)
tienen puntos de fusién de 687 y 657°C, respectaram Por otro lado, la Fig. 11-B muestra
las curvas a temperaturas sobre el punto de fudgdenargita y a esa temperatura, la oxidacion
ocurre en la fase liquida. Todos los experimen@sxidacion de enargita fueron isotérmicos a

una presion parcial de oxigeno de 0.05 atm.

Se puede observar en las figuras que el efect@adedento de la temperatura es preponderante
sobre la fraccion de pérdida de peso de la muesilaméas se observan distintos cambios de
pendientes en las curvas de pérdida de peso endbdango de temperatura estudiadas. La
primera pendiente ocurre desde el comienzo hast@nahr el valor de 0.394, punto donde
ocurre el segundo cambio de pendiente. La segueddipnte se extiende hasta alcanzar el
maximo valor de 0.455 (ver figura 11-A). Asi, pamaa temperatura de 500°C, el maximo valor
de pérdida de peso fue obtenido a los 30 minutosninas que a 625°C el maximo valor
registrado fue a los 15 minutos, es decir, aumeaidala temperatura en un 16%, el tiempo
registrado para alcanzar el maximo valor de fracalé pérdida de peso decrece a la mitad. La
tercera etapa se identifica por una ganancia de fpegando a un valor de 0.36 (Figura 11-A) y
0.40 (Figura 11-B). Por lo tanto, como existen camslde pendientes, estos cambios sugieren
que existen diferentes etapas de reaccion. Adesgebserva que las curvas de la Fig. 11-A
tienen menor pendiente en comparacion a las cwkasrvadas en la Fig. 11-B, indicando que
la velocidad de oxidacion de la enargita es muchas mapida en el estado liquido que en el

estado soélido.
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Figura 11. Oxidacion de enargita en una atmosfer@.65 atm de oxigeno en
funcién del tiempoe-4A) 375-625°C y(B) 700-1100°C

4.2.2 Efecto de la concentracion de oxigeno soarexidacion de CyAsSS

La Figura 12 muestra las curvas de fraccion de ipgérde peso para diferentes concentraciones
de oxigeno (0.01, 0.05, 0.10 y 0.21 atm) a una terafura de 500°C. Se puede observar en esta
figura que al incrementar la concentracion de or@eumenta significativamente la velocidad
de oxidacion de enargita. Asi, para una concerdracie 0.01 atm de oxigeno, la maxima
fraccion de pérdida de peso alcanzada (0.394) epritaera regionfue a los 45 minutos
mientras que a 0.21 atm, la misma fraccion se a6airededor de los 5.8 minutos.
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Figura 12. Efecto de la concentracion de oxigendeeifase gas sobre la

oxidacion de la enargita

Padilla et al** también observaron que a medida que se incremaritalconcentracion de

oxigeno en la fase gas, aumentaba la velocidadkioion de enargita.

4.2.3 Identificacion de producto de reaccion debadacion de enargita

Para la identificacion de los compuestos formados | oxidacion de la enargita en
condiciones deina presion parcial de oxigeno de 0.21 atm dg @ una temperatura de 600°C
se efectuaron pruebas para obtener muestras pagesite reaccionadas a tiempos de reaccion
de 0.8, 1.5 y 3.5 minutos los cuales representérelites fracciones de pérdida de peso 0.05,
0.12 y 0.35, respectivamente. La Fig. 13 preseosarésultados de andlisis por difraccion de

rayos X de las muestras parcialmente reaccionadas.

21



T=600°C fo) CU3ASSA

50000, PO,=0.21atm n . CupsS,
40000
0.8 min 1 A ~ " I A i A
- . " CuAs,Syy
IS
£ 30000F
2
©
o
o
o
20000} 1.5 min .. n]‘ x

10000

0 10 20 30 40 50 60 70
26, grados

Figura 13. Difractogramas de las muestras parciatmmeeaccionadas de

enargita a diferentes tiempos para una T=600°gx®21 atm

Se puede observar en la figura que en los prim@rdsninutos se identificaron los compuestos
de enargita y tenantita. Este resultado indica gnaina atmdsfera con alta concentracion de
oxigeno, la enargita se descompone térmicamentenantita como ocurre en el caso de
ambiente neutro informado en la literattifa Tedricamente, la enargita se descompondria
totalmente a tenantita con una fraccion de pérdielpeso de 0.061. Por ello, para un tiempo de
reaccion de 1.5 minutos (el cual corresponde aftaion de pérdida de peso de 0.12), como
se esperaba se identificaron solamente las espescdifisradas tenantita y calcosita en la
muestra, corroborando la completa descomposiciémité& de la enargita a tenantita. La
ausencia de otros compuestos arsenicales condengadduyendo la tenantita) indica que el
arsénico es eliminado por medio de formacion de moestos volatiles. Al transcurrir el tiempo
de reaccién a 3.5 minutos, el difractograma cormesiiente muestra lineas de difraccién de
solamente calcosita. Este resultado sugiere etsgagenciales de descomposicion y oxidacion

de la enargita en ambiente oxidante. Es decir, provse descompone la enargita a tenantita, y
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posteriormente ocurre la oxidacién de la tenargitacompuesto sulfurado de cobre ¢S

conjuntamente con la volatilizacién del arsénicidaxio.

Esta descomposicién secuencial de enargita no stav@mente en el rango de temperatura de
375 a 625°C (Fig. 11-A) ya que no hay un cambiorelae pendiente de las curvas de
conversion, debido probablemente a que la difeeenentre las velocidades de ambas
reacciones de descomposicion es pequefia. Ademadtaa temperaturas, el cambio de
pendiente tampoco es claro (ver Fig. 11-B).

Por lo anterior, se realizaron experimentos en aferd de puro nitrbgeno para comparar con
los resultados obtenidos en este estudio en unasdéra oxidante. Los resultados se muestran
en la Fig. 14, donde se comparan las curvas deigeide peso de enargita a una temperatura
de 500 y 600°C y 0.05 atm deP? Se puede observar en esta figura que en atmoskédante

en ambas temperaturas, la pérdida de peso de Iatrauscurre a mayor velocidad que en una
atmoésfera sin oxigeno. Asi, para una temperatur&@f¥C, el maximo valor de fraccién de
pérdida de peso se obtuvo a los 30 minutos, misrgree en un ambiente con nitrégeno, no se
alcanzo el maximo valor dentro del tiempo experitaérPor lo tanto, la velocidad de reaccion
se incrementa al existir oxigeno en la atmosfenaante. Por otro lado, y como se esperaba, a
600°C en atmoésfera de nitrégeno se muestra un aadépendiente de la curva para un valor
de fraccién de pérdida de peso alrededor de 0.d&amdo la rapida descomposicién de la
enargita a tenantita seguido por la lenta descompsde la tenantita a calcosita, mecanismo
propuesto por Padilla et dt: mientras gue a 500°C, la velocidad de descompmside la
enargita es muy lenta, como se observa en la figurka transformacién de la enargita a
tenantita fue incompleta al final del experimentcestas bajas temperaturas y tiempos de
reaccion. Ademas, en atmosfera oxidante, la pérdalpeso ocurre a una constante velocidad

a lo largo de la primera etapa de oxidacién sircambio en la pendiente.
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Figura 14. Comparacion del comportamiento de largiteen atmoésfera de

puro nitrégeno y atmosfera nitrégeno-oxigeno ((a0h O,)

Por otro lado, con respecto a la pérdida de pesespondiente a la oxidacién de calcosina, el
valor de fraccion de pérdida de peso teodrico eD @94 y se relacionaria a la formacion de

cuprita (CyO).

Para verificar la formacién de @0 se efectuaron pruebas para analizar por DRX ma®st
obtenidas en la regién correspondiente a la tentpexade 625°C (ver Fig. 11-A), se
obtuvieron muestras sélidas parcialmente reacciamadiempos de 17 minutos y 30 minutos.

Los difractogramas correspondientes a estas mgestrabservan en la Fig. 15.

Se puede observar en este difractograma que a&mpt de 17 minutos se identificaron lineas
de difraccién correspondiente a 6xidos de cobreritay tenorita (CuO). En estas condiciones
no se identifico tenantita. Por lo tanto, elQues producto de la oxidacion que sufre ebEwy

esta oxidacion de la calcosina ocurre posterioraadéscomposicién de la tenantita. Este
resultado justificaria el comportamiento del maxiwabor alcanzado por las curvas de fraccion
de pérdida de peso (Fig. 11-A y B) y en efecto, tasvas llegan al valor tedrico de 0.455
(formacion completa de GO desde CgAsS,), evidenciando la completa oxidacion de la

enargita.
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Figura 15. Difractogramas de muestras parcialmegdecionadas de enargita

tomadas a diferentes tiempos de reaccion para e623°C y R,=0.05 atm

Por otro lado, el difractograma obtenido a un tienge 60 minutos (region donde la muestra
ya no pierde peso, es decir, el peso se mantietadle muestra el compuesto CuO formado de
la oxidacion de CzO. Esta formacion concuerda con la pendiente olaskren las curvas de la
Fig. 11-A, ya que al llegar a un maximo de 0.45%cdkcen hasta un valor aproximado de
0.360, ganando peso principalmente por la oxidadi@énla CyO a CuO. Sin embargo,
tedricamente la obtencion del &udesde la enargita viene dada por un valor encféacen
peso de 0.394, pero las curvas de la Fig. 11-A gpasan este valor, vislumbrando que existe
una ganancia de peso mayor debido a la formaciootiecompuesto. Efectivamente, y segin
el difractograma obtenido a los 60 minutos, se nnaeque aparte de la tenorita producida,
también existe un sulfato basico de cobre, CuO*Cy®0cual seria el responsable de parte de
la ganancia de peso en la curva de la Fig. 11-Afdamnacion de sulfatos de cobre es mas
favorable termodindmicamente a temperaturas bajas en altas. Para corroborar este
comportamiento, se tomo6 una muestra parcialmertecienada a una temperatura de 800°C y
para un tiempo de reaccion de 15 minutos. Comametmortamiento de las curvas de pérdida
de peso son similares para diferentes concentraside oxigeno (ver Fig. 12), el experimento
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fue realizado a una concentracién de oxigeno dé @téh. El difractograma de la muestra se

observa en la Fig. 16.
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Figura 16. Difractograma de muestra parcialmentacemnada a una

concentracion de oxigeno de 0.21 atm y temperatar@00°C

En el difractograma de la Fig. 16 se puede obsequarexisten lineas principales de difraccion
de CuO y lineas pequefias de;,OuNo se observa presencia de sulfato basico deecob

4.2.4 Etapas de oxidacion de la enargita

En base a los resultados antes mencionados, lasesigs reacciones secuenciales de
oxidacion de la enargita en las regiones discutslapueden formular para las temperaturas de
estudio:

Primera region

CwASSy(s) + 13/4Qyg) = 3/2CySs) + 1/4As06(g) + 5/2SQg) (17)

Segunda region

3/2CuSes) + 9/40y () = 3/2Cuy0O) + 3/12SQy) (18)

Tercera regiéon

3/2Cu0O) + 3140y = 3CuQy (19)
Reaccion global

CusASSys) + 25/4Q () = 3CuQy)+ 1/4As0¢(g) + 4SOQyg) (20)
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La reaccion (17) propone que la oxidacion de largita es una secuencia de reacciones
(enargita> tenantita> calcosina) que explicaria la eliminacion del aisérdesde la enargita

por la oxidacién/volatilizacién produciendo calaesicomo el Gnico producto solids>2.

De acuerdo a la Fig. 14, la eliminacién del arsénilesde la enargita mediante la tostacion
oxidante, de acuerdo a la reaccién (17), es sigatifvamente mas rapida en comparacion a la
eliminacion en atmosfera de nitrégeno en el rang@dd0 a 600°C. De los resultados discutidos
en relacion a las Fig. 11y 12, es claro que lagenatura y la presion parcial de oxigeno en la
fase gas son igualmente importante para la elimémade arsénico desde la enargita, ya que
ambos afectan drasticamente la velocidad de oxttacAdemas, para la eliminacién del
arsénico en atmosfera oxidante, la tostacion deeoinados de enargita se puede llevar a cabo
a temperaturas por debajo de 450°C en una atmosfamapresion parcial de oxigeno de
alrededor o menos que 0.05 atm. Bajo estas contisiola eliminacién del arsénico desde la
enargita es rapida. Por otro lado, en una atmogiérageno, la eliminacion del arsénico es

muy lenta a estas bajas temperaturas (<450°C).

4.2.5 Cinética de oxidacion de la enargita

El estudio cinético se efectud en el rango de tampea 375-625°C, rango donde la enargita se
encuentra en el estado sélido. Segun lo observada &ig. 11-A, la fraccién de pérdida de
peso de la enargita es practicamente lineal cope@s al tiempo a todas las temperaturas en el
rango estipulado, por lo tanto, la reaccion de axidn en esta primera region ocurre a una

velocidad constante. Por consiguiente, la cinétmeede ser analizada por la siguiente

expresion”:

dX 1 dw

a T woa &
0]

app
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En estas ecuaciones, X es la fraccion convertalaphl se define comaW/AW . dondeAW

es la pérdida de peso de la muestra a tiempaWax es la pérdida de peso correspondiente a
la descomposicion tedrica de la enargita de acuerd@ reaccion (17). 4, es la constante
cinética aparente para la reaccion (17). Por lddalos datos experimentales de fraccion de
pérdida de peso fueron convertidos a datos de iffacconvertida. La constante cinética
aparente es una funcién de la presién parcial dgend®, y esta expresada por la siguiente

ecuacion:
kapp =k Pg; (23)

dondek' es la constante de velocidad intrinseca gs el orden de reaccién con respecto a la

presion parcial de oxigeno.

La dependencia de la temperatura con respecto eostante de velocidad intrinseca es

comunmente expresada por la ecuacion de Arrhenius:

o=k o ) (24)

(o]

Al utilizar las ecuaciones (23) y (24), y reempladalas en la ecuacion (22) se obtiene la

expresion general siguiente:

X=k, (P, )" o)y (25)

donde k es el factor pre-exponencial, Es la energia de activacion, R es la constantsle

gases y T es la temperatura absoluta.
Los datos experimentales correspondientes a lzifracconvertida (X) para cada temperatura

se graficaron en funcién del tiempo. La Fig. 17 mswa las rectas obtenidas para una

concentracién de oxigeno de 0.05 atm. Se puederedosgue las rectas ajustan muy bien a los

28



datos experimentales ya que los coeficientes dectamion estan todos por sobre el valor de
0.995. Estos resultados indicarian que la ecuacidética dada por la ecuacion (22) describe

muy bien la velocidad de descomposicion de la eiteaen un ambiente oxidante.
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0.2

0 4 8 12 16 20
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Figura 17. Fraccion convertida (X) de la enargitaguna concentracion de

0.05 atm de oxigeno

La Tabla Ill resume los valores de las constantesselocidad para el resto de temperaturas

(mostradas en la Fig. 11-A).

Tabla 1ll. Constantes de velocidad para la

primera etapa de la oxidacion de enargita

T,°C  1000/T, 1/K Kop - In Kapp
375 1.543 1.67x16  8.697
400 1.486 2.59x16  8.259
450 1.383 4.61x16  7.681
500 1.294 8.00x16  7.130
550 1.215 1.15x1®  6.768
600 1.145 1.42x1%  6.557
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Por otro lado, el orden de reaccignde la ecuacion (25) y (23) fue calculado de laagientes

mostradas en la Fig. 18. Luego, los cuatro valatedas pendientes {k) fueron utilizados
para dibujar el grafico de la dependencia dg kon P, , como se muestra en la Fig. 19. El
resultado fue una relacién lineal con ufiBual a 0.998 y una pendiente igual a 1. Este orde

de reacciorm sugiere que la cinética de descomposicion de &gta es de primer orden con

respecto a la concentracion de oxigeno.
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Figura 18. Cinética de descomposicion de la enargéara una temperatura
de 500°C

1N Kypp

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35
InPQ,
Figura 19. Dependencia de la constante aparenteldeidad con respecto a

la concentracion de oxigeno a una temperatura &G0
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Las constantes de velocidad intrinsdcdueron calculadas y posteriormente utilizadas para
dibujar el gréfico de Arrhenius que se muestraarig. 20. Se puede observar en esta figura
que existe un excelente ajuste lineaf£B.989). La energia de activacién calculada fu88®

kJ/mol para el rango de temperatura entre 500-626PCual es un tipico valor que representa

el control por reaccion quimica.

Asi, la cinética de oxidacion de la enargita enambiente de oxigeno puede ser representado

por la siguiente expresion:

X =(a1.6x10°) B, |exel: 356/ t

donde R=8.3144 kJ molK™*, T=K, P, =kPa, t=segundos y la constante 41.6%&6ta dada en

kPa' seg'. Esta constante fue calculada mediante la obtend& factor pre-exponencial dk

proveniente desde la interseccion entre el ejad®denada y la recta de la Fig. 20.
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Figura 20. Gréfico de Arrhenius para la descomgéaside la enargita
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4.3. Comportamiento de estibina en ambiente oxelant
El estudio de la oxidacion de estibina se efectndek rango de temperaturas bajas (300 a
500°C) y altas (700 a 1200°C).

4.3.1 Efecto de latemperatura en la oxidacion teSsen el rango 300-500°C

Los resultados del efecto de temperatura en eloa®g300 a 500°C se muestran en la Fig. 21.
En esta figura, se observa la fraccion de pérdidgdso usando estibina con un tamafo de
particula promedio de 90.5 um y una concentraci®mxigeno de 0.21 atm. Se muestra que la
fraccion de pérdida de peso se incrementa hastaaximo valor de 0.141, indicando que el
efecto de la temperatura es preponderante sobcenéica de oxidacion de estibina. Asi, la
maxima pérdida de peso ocurre a los 64 minutosatamperatura de 425°C mientras que a los
500°C la misma pérdida de peso ocurre a los 18 tosilEsta dependencia de la temperatura es
tipicamente encontrada en los sistemas donde ocnaexidacion y donde el control es por
reaccion quimica en la superficie. También se pusservar en la Fig. 21 que a temperaturas

cercanas a 300°C, la velocidad de oxidacion defii@a no es significativa.
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Figura 21. Efecto de la temperatura sobre la veladide oxidacién de la

estibina

4.3.2 Efecto de la concentracién de oxigeno eraabjo 300-500°C

La Fig. 22 muestra las curvas de fraccion de pé&die peso para diferentes concentraciones de
oxigeno (0.01, 0.05, 0.10 y 0.21 atm) a una temjpeaade 450°C y un tamafio de particula
promedio de 90.5 um. Se puede observar que la obram@on de oxigeno influye
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notablemente en la velocidad de oxidacion de ldbest ya que para una concentracion de 0.01
y 0.21 atm de oxigeno, la méxima fraccion de péadié peso se obtiene a los 240 minutos y

43 minutos, respectivamente.
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Figura 22. Efecto de la concentracién de oxigenbreda oxidacion de

estibina

4.3.3 Efecto del tamafio de particula

Se estudio el efecto del tamafio de particula sdéreelocidad de oxidacion de estibina
mineral. Los experimentos se llevaron a cabo wilido tres tamafios de particulas promedios
de 90.5, 64 y 45.5 um a una temperatura de 45002¥% atm de oxigeno. La Fig. 23 muestra

el efecto de los tres tamafios de particulas s@bocimitica de oxidacion de la estibina.
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Figura 23. Efecto del tamafio de particula sobmddacion de S5,
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Se puede observar que para un tamafio promedio de |08, la pérdida de peso para una
reaccion completa se consigue a los 44 minutosntras que con el menor tamafio (45.5 pm),
se consigue a los 26 minutos. El incremento englasidad de oxidacion de estibina se debe al

aumento del area interfacial de la particula.

4.3.4 Identificacion de productos de reaccién

Se ha observado en todas las curvas de fracciqréddida de peso (Fig. 21, 22 y 23) que los
datos experimentales llegan hasta un maximo vaddd.d41. La fraccion tedrica de pérdida de
peso de estibina para oxidarse completamente ,®-Siiene un valor de 0.141 (basado en
reaccion 13). Para corroborar la formacion deChb se obtuvo una muestra parcialmente
reaccionada a un tiempo de 18 minutos en las misroadiciones experimentales de 0.21 atm
de @ y 450°C. La Fig. 24 muestra el resultado de lo&lsis de rayos-X en donde se observan
lineas de difraccion de estibina con lineas deCgbEstos resultados confirman la formacién

de trioxido de antimonio segda Reaccion 13.
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Figura 24. Difractograma de la muestra de estilmbtenida a 18 minutos de

reaccion
Padilla et al?®? también realizaron un estudié no-isotérmico dedéatilizacion de estibina en

una atmasfera con aire. Encontraron que la oxidadi® estibina a valentinita se produce hasta

los 469°C, corroborado por pick exotérmico que selpce a la temperatura indicada.
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4.3.5 Cinética de oxidacion de la estibina

El analisis cinético de la oxidacién de estibinarealizdé en el rango de temperaturas 350-
500°C. En este rango de temperatura, la oxidaceétadstibina ocurre en el estado soélido. La
dependencia significativa de la temperatura solrexidacion de la estibina (ver Figura 21)
sugiere que el control es por reaccién quimica. Pgindo este control, la ecuacion de
velocidad para la reduccion de particulas esfértasestibina con radio inicial, rpara una

ecuacion cinética de primer orden esta represengadk siguiente expresion:
1-(1- X) % =k, t (26)

donde X es la fraccion convertida del sélido reatea kp, €s la constante cinética aparente
para la Reaccion (13) y t es el tiempo. La constatinética aparente es una funcién de la
presion parcial de oxigeno y es inversamente pr@poal al radio inicial de la particula, y esta
expresada por la siguiente ecuaéitn

_ KPR,
- r

0o

k

app

(27)

dondek' es la constante de velocidad intrinsecan gs el orden de reaccién con respecto a la

presion parcial de oxigeno.

Los datos de fraccién de pérdida de peso de laaoi@h de estibina en el rango de temperatura
de 350-500°C mostrados en la Fig. 21 fueron tramsémlos a datos de fraccion convertida. La
Fig. 25-A muestra la fraccion convertida (X) de,Sppara producir SfO; en funcion del
tiempo para un rango de temperaturas entre 350 @G0y con un tamafio promedio de

particula de 90.5 um, y la Fig. 25-B muestra unfigrade 1-(1- X)% en funcion del tiempo

para los datos experimentales de conversion. Sdeabservar que las rectas ajustan bien los
datos experimentales ya que sus coeficientes deelesion estan sobre un valor de 0.98,

indicando la aplicabilidad de la ecuacion (26).
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La Tabla IV muestra los valores de las constaneselocidad para el rango de temperaturas
entre 350 a 500°C.

Tabla IV. Constantes de velocidad para la oxidaclérestibina
T,°C  1000/T, K" Kapx1Q’

350 1.605 2.5
400 1.486 9.0
425 1.433 16.0
450 1.383 26.0
475 1.337 45.0
500 1.294 76.0
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Figura 25. Cinética de oxidacion de la estibinagpdiferentes temperaturas
para(A) Fraccién convertida X yB) Modelo cinético
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El orden de reacciém de la ecuacion (27) fue calculado usando los datostrados en las
Fig. 26-A y 26-B. Se hace notar que en la Fig. 2@&Brectas obtenidas tienen una correlacién
sobre 0.98 (excepto la curva obtenida a 0.01 at®gd°=0.96), el cual es una indicacién del

buen ajuste lineal con respecto a la concentrag@oxigeno.
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Figura 26. Cinética de oxidacion de la estibina gpadiferentes

concentraciones de oxigern@) Grafico fraccion convertida, XB) Modelo
aplicado

De las rectas de la Fig. 26-B se obtuvieron losovesd de las pendientes,gf los cuales se

usaron para graficar la Fig. 27. Se puede obseeraresta figura un ajuste lineal con un

coeficiente de correlacion de 0.98 y una pendiégual a% .
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Figura 27. Dependencia de la constante aparegjgckn respecto a la
concentracion de oxigeno

Por otra parte, para una cinética controlada pace&n quimica, k,Vvariaria en forma inversa
con respecto al radio inicial de la particula tahw lo indica la expresion (27). Para verificar
esta dependencia, se tomaron los datos de la Bigp&a construir la Fig. 28 y luego la Fig.

29. Se observa en esta figura una buena dependénea de los datos (0.98), el cual
corrobora el modelo cinético utilizado.
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T=450°C
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Figura 28. Cinética de oxidacion de la estibinagaarios tamafos de
particula a condiciones de T=450°C ,#0.21 atm
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Figura 29. Dependencia de la constante de velocidparente sobre la

inversa del tamafio de particula inicial en la oxida de la estibina

Luego se calcularon las constantes de velocidathseca para posteriormente utilizarlas en la

construccion del grafico de Arrhenius que se muestr la Fig. 30. En esta figura se obtuvo el

valor del coeficiente de correlacion el cual fue @897 e indicaria un excelente ajuste de las

contantes cinéticas con respecto a la temperaklraalor de la energia de activacion fue de

90.4 kJ/mol, el cual es el tipico valor encontragl® un proceso bajo control por reaccion

quimica.
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Figura 30. Grafico de Arrhenius para la oxidacid@ld estibina

Por lo tanto, la expresion que representa la oaétie oxidacion de la estibina esta dada como

sigue:
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%
1-(1- X ) ={134x10%} EXP(%‘) P:Z

0o

donde R=8.3144 kJ molK ™, T=K, P, =kPa, §&=pum, t=segundos y la constante 1.34%&6ta

dada en kPaseg" pm.

4.3.6 Oxidacion de la estibina sobre 700°C

Se estudio la velocidad de oxidacion de la estibémaun rango de temperatura entre 700-
1200°C a una concentracion de oxigeno de 0.21 aeandp reactivo estibina pro-analisis
(sintética). La Fig. 31 muestra la fraccion de péadde peso de la muestra en funcion del
tiempo para las diferentes temperaturas. Se pubserear que las curvas obtenidas en el rango
de 700 a 1000°C tienen un comportamiento simildresallas a medida que se incrementa el
tiempo hasta llegar a un valor de fraccion de pdadde peso constante. Por otro lado, las
curvas obtenidas a temperaturas sobre 1000°C gessdos pendientes antes de llegar al valor
constante de fraccion en peso, evidenciando dit@asren los mecanismos de oxidacion entre

temperaturas altas y bajas. Por lo anterior, sedésta en forma separada estos dos rangos de

temperatura.
1.0 Ry, . AN
VR VT e YRS PO
3
@ 0.8
(&)
©
S 06 —v— 1200°C
g " —%— 1150°C
2 —A— 1100°C
S 04 —O— 1000°C
3 —&— 900°C
E —4A— 800°C
0.2 —— 750°C
—— 700°C
0.0 1 1 1
0 3 6 9 12 15
Tiempo, min

Figura 31. Comportamiento de la estibina en amigienkidante para
temperaturas sobre los 700°C
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Segun la Fig. 31, las curvas de pérdida de peserotiés a 700, 750, 800 y 900°C llegan hasta
un valor constante de fraccion en peso de 0.382,00446 y 0.52, respectivamente. Con el
objetivo de conocer el mecanismo de oxidacion deesdibina, se analizaron muestras
parcialmente reaccionadas (a 800°C) a tiempos2ietls y 10 minutos. Los difractogramas de

estas muestras estan dados en la Fig. 32.

12000
T=800°C e S
PO,=0.21 atm s
A SbO,
10000+
8000
Pe)
: :
2
< 6000
%)
o
© 4.5 min
4000
-
2000+
10 min
N — — IJJ i, S .5 .1
0 10 20 30 40 50 60 70

20, degrees

Figura 32. Difractogramas de muestras parcialmegdecionadas de estibina

a diferentes tiempos de reaccion para una T=800Pg;y0.21 atm

Para un tiempo de 1.2 minutos se evidencian limeadifraccién de estibina, como también de
valentinita demostrando el proceso de oxidacioérraRa difractograma obtenido a los 4.5
minutos ya no se identifica la estibina, sino sodame valentinita (Si©s). Por ultimo, a los 10
minutos, solo existen lineas de difraccion de cetita (SbQ). En base a la Reaccién 13, el
mecanismo de oxidacién de la estibina viene dado lpdformacion de valentinita con la
consecutiva oxidacion y formacion de cervantita d8=6n 14). La oxidacién global de la
estibina para formar cervantita da un valor de dién en peso de 0.094. Por ello, esta
oxidacion es corroborada mediante los difractogsamuateriores (Fig. 32). Sin embargo, las
fracciones en peso no concuerdan con el valor ¢egstipulado (0.091) ya que son mayores y

se incrementan con la temperatura. Este comportamige la estibina en ambiente oxidante
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fue descrito anteriormente por Padilla, Ramirez yiZ2%, quienes explicaron que se podria
deber a dos posibles factores: que la velocidadadatilizacion de la valentinita producida sea
mas rapida que la velocidad de oxidacion, o queoahpuesto formado (Sh{forme una capa
impermeable a la volatilizacion del 8. Para dilucidar este comportamiento, se realizaron
experimentos con valentinita a una concentraciowxdgeno de 0.21 atm y entre un rango de
temperaturas de 700-900°C. La Fig. 33 muestralagas de pérdida de peso de valentinita en
funcion del tiempo como también el difractogramaesiido a una temperatura de 800°C y

correspondiente a un tiempo de 12 minutos.

Basandose en la curva obtenida a 800°C, se obgemrdega a un valor de fraccidon de pérdida
de peso maxima de 0.32. La Fig. 33-B muestra quaarel valor el compuesto presente es la
cervantita. En base a la Reaccion 14, la valerdtiait oxidarse y producir el ShQOtiene una
ganancia de masa equivalente a una fraccion en ge$b055, pero en esta prueba ocurrié lo
contrario (volatilizacion) produciendo el SBCPor lo tanto, con estos resultados se puede
indicar que probablemente el £I3 volatilizaria y a la vez se oxidaria hasta quefaena la
capa de Sb@el cual no es volatil a estas condiciones expentales.
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Figura 33.(A) Cinética de oxidacién de valentinita a diferentesperaturas

(B) Difractograma correspondiente a una temperatui200eC

Por otro lado, los compuestos gaseosos de antimpuméopodrian volatilizar son el Sy
ShiOg(y (basado en datos termodinamicos de la liter&ttta *%). En base a lo anterior, las
ecuaciones (28) y (29) representan el cambio de fagslescomposicion de la valentinita.
Ademas, se agregan las constantes de equilibricadia reaccion para una temperatura de
800°C.

szOS(l) = 1/28b06(g) K(soooc):3.9><106 (28)
StyOsg) = 2ShQq) + 1/20y(q) K gooecF4.9%x10" (29)
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Con respecto a los valores de las constantes diéitety el que corresponde a la Reaccion 28
es mucho mayor en comparacion al valor obteniddéagReaccion 29, indicando que el £h

volatilizaria como SiDs.

Por otro lado, comparando las curvas de pérdidpas® de oxidacion de la estibina obtenidas
a 700, 750 y 900°C (Fig. 31) y las obtenidas convéentinita (Fig. 33-A), la cantidad
volatilizada de SfD; (como ShOg segun trabajo termodinamico anterior) se incremeon la
temperatura. Asi, a 700°C se volatiliza una francéd peso de 0.24 y a 900°C, un 0.38. Este
incremento se deberfa posiblemente a la desconipngiérmica que sufre el SbE, el cual
viene representada por la Reaccién 30. Al volailiel SbQ, mayor cantidad de valentinita se

oxidaria con el proposito de mantener el equililgiomico.

SbOys)= SbQg) + 1/20;() (30)

Con respecto a las curvas obtenidas a temperasota® los 1000°C (ver Fig. 31), éstas llegan
a un valor de fraccion en peso de 0.92, sobrepasastk valor a medida que se incrementa la
temperatura, y asi evidenciando la casi completatiizacion del antimonio, caso contrario a

las curvas observadas entre 700-900°C. Tambiénbserea un cambio de pendiente bien

definido a una velocidad mas lenta el cual se poedentre los 0.7 y 1.5 minutos después del
inicio de la oxidacidbn en comparacion a las pentiéenobservadas a temperaturas bajas
(<1000°C). Con el fin de dilucidar la formacién dkiyan compuesto intermedio, se analizaron
muestras parcialmente reaccionadas por la técradaRIX correspondiente a la curva obtenida
a 1100°C (ver Fig. 31). La Fig. 34 muestra tresratifogramas los cuales representan los

tiempos de reaccion de 0.5, 1y 1.7 minutos.
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Figura 34. Difractogramas correspondientes a lapast de oxidacion de
estibina a 1100°C y 0.21 atm de O

El difractograma obtenido a los 0.5 minutos mueBtra@as de difraccion fuertes de &b y Sb,

y con menor intensidad, 8. Mientras que a 1.0 minuto, se observan lineadiftaccion de
antimonio. Luego, a los 1.7 minutos, en el difraptama se identifican los compuesto no-
volatiles cervantita y clinocervantita. Estos reéadbs indican que a temperaturas sobre
1000°C, la estibina se oxidaria para producir véteta, en conjunto con la descomposicion de
ésta para producir antimonio metdlico, y luego efimonio se oxidaria para formar Sp®
clinocervantita. En base a lo anterior, se podréatir que la velocidad de oxidacién del

antimonio fue mas lenta que la velocidad de desamsigion de la valentinita.

El calculo tedrico de fraccion de pérdida de pese tppresenta la oxidacion de la estibina para
obtener antimonio metdlico tiene un valor de 0.y2pmo se observan en las curvas de la Fig.
31 (para T>1000°C), el cambio de pendiente en domzlgriria la completa formacion de

antimonio, es justamente en aquel valor tedrico.
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4.3.7 Efecto de la concentracidén de Qara temperaturas por debajo de 1000°C

La Fig. 35 muestra las curvas de pérdida de pesestibina en funcion de la concentracion de
oxigeno para una temperatura de 800°C. Se observaefacto preponderante de la
concentracion de oxigeno sobre la velocidad de awiith de S§5; y fraccion volatilizada ya
que la fraccidn en peso constante caracteristioestis curvas, para una concentracion de 0.01
atm se alcanza a los 28 minutos con un valor decitm en peso de 0.88, mientras que a 0.21
atm de oxigeno, se llega a la fraccion en peso temte a los 5 minutos con un valor en

fraccion de 0.42.
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Figura 35. Oxidacién de estibina a diferentes cotreeiones de oxigeno a
800°C

El incremento en la velocidad de volatilizacidnldesalentinita en conjunto con la disminucion
de la fraccion volatilizada se debe al aumento alexidacion de valentinita a medida que se
incrementa la concentracion de oxigeno, llevandar@ucir una mayor cantidad de SHO

disminuyendo la cantidad volatilizada de valenanit

4.3.8 Efecto concentracion,@ara temperaturas por encima de 1000°C

La Fig. 36 muestra las curvas de fraccion de pé&did peso de estibina para las diferentes
concentraciones de oxigeno a una temperatura d6°C1lEn esta figura se identifican dos
pendientes las cuales se cruzan en un valor deiflacle pérdida de peso de aproximadamente

0.72. Ademas, para todas las concentraciones dgeogj a medida que se incrementa la
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concentracion de oxigeno en la atmosfera, las enels se hacen mas elevadas. Por otro lado,
al disminuir la concentracion de oxigeno, la fraectde pérdida de peso aumenta. Asi, para una
presion de oxigeno de 0.01 atm, la fraccion de jpierde peso fue cercano a 0.99, mientras que

para 0.21 atm, el valor de fraccion de pérdida degfue de 0.91.
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—0O— 0.21 atm

0.4

Fraccion Pérdida de Peso

Tiempo, min

Figura 36. Oxidacién de estibina a diferentes cotreeiones de oxigeno a
1100°C

Para dilucidar el comportamiento de la oxidacion3i8S; a temperaturas sobre 1100°C, se
obtuvieron muestras parcialmente reaccionadas aaomaentracion de 0.01 atm.Q a
tiempos de 0.7, 1.3 y 2.8 minutos. La Fig. 37 muesbs difractogramas a diferentes tiempos

para la minima concentracion de oxigeno (0.01 atm).
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Figura 37. Difractogramas obtenidas a una conceidinade 0.01 atm de

oxigeno

En los primeros minutof0.7 minutos), se identificaron la estibina y andinio, sin presencia
de algun compuesto oxidado. A tiempos de 1.3 y @iButos solo se observan lineas de
difraccion de antimonio, sin la presencia de estibiEstos resultados indicarian que a una
concentracion baja de oxigeno (0.01 atm), la eséibho alcanzaria a oxidarse y se
descompondria térmicamente para producir antimomédalico y luego éste se volatilizaria.

Este mecanismo se repite para una concentracié@Qdeatm de oxigeno.

Con relaciéon a la concentracion de 0.10 atm de exdy el mecanismo de descomposicidon
difiere con lo obtenido a 0.01 y 0.05 atm de. @sto se puede observar en la Fig. 38 la cual
presenta el difractograma correspondiente a unastraigarcialmente reaccionada a 1.1
minutos y una presion de oxigeno de 0.10 atm, sendan lineas de difraccion de antimonio,
corroborando la descomposicién térmica de la esdipipero a los 2.2 minutos se puede
observar en el difractograma lineas de difracciénadtimonio, como también de valentinita.

Por lo tanto, el antimonio se oxidaria a,8p, como también ocurriria la volatilizacion del Sb.
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Figura 38. Difractogramas correspondientes a umaeatracion de 0.10 atm

de oxigenoy 1100°C

En resumen, para una temperatura elevada (110@°@oslucen distintos 6rdenes secuenciales
de reacciones de oxidacion de estibina los cuafténeen funcion de la concentracion de
oxigeno en la atmosfera. Para presiones parciaesiyeno de 0.01 y 0.05 atm: & > Sb

- Shg). Para 0.10 atm de oxigeno: &89 2> Sb 2> SOs, Shg y para 0.21 atm de HSHS;

- Sh0; > Sh-> Sho?* *°)
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5. CONCLUSIONES

Del presente trabajo de Tesis, se pueden condsisiguientes puntos:

. Mediante el analisis de las curvas de pérdida deopie la enargita y estibina como
también el analisis de muestras representativa®p{t, se determino el mecanismo de

oxidacion y/o volatilizacion de enargita y estibina

. En el caso de la oxidacion de enargita, para urgoade temperaturas entre 375 y
1100°C, en ambiente variable oxidante, la enargitemeramente se descompone
térmicamente a tenantita con la consecutiva oxiae calcosina y volatilizacion del
arsénico. El producto intermedio no volatil calewsise oxida posteriormente para
producir cuprita seguida de tenorita a temperatuedsvadas, mientras que a

temperaturas bajas se produce el 6xido basico deeco

. La temperatura tiene un efecto preponderante exil#acion de la enargita y el modelo
cinético usado para representar dicha oxidacion{uekit, con el cual la energia de

activacion calculada fue de 35.6 kJ/mol

. La velocidad de oxidacion de la enargita es tambiértemente influenciada por la
concentracién de oxigeno. El orden de reaccion specto a la presion parcial de

oxigeno para la oxidacion de la enargita fue de 0.9

. De los resultados de la oxidacion de estibina sedpuconcluir que para un rango de
temperaturas entre 300 y 500°C, la estibina se aoxidmpletamente para producir
ShOs. En este rango la temperatura tiene también uatefgrande en la oxidacién de
estibina y usando el modelo cinético de primer ardada porl-(1-X)"(1/3)=kt se

calculé una energia de activacién intrinseca dé 83.mol.
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La presion parcial de oxigeno influye notablemelatevelocidad de oxidacion de la
estibina. Los resultados mostraron que el ordemedecion con respecto a la presion
parcial de oxigeno tuvo un valor de 0.6; adicionahte, la cinética de oxidacion de

estibina depende inversamente del tamddéita particula.

La oxidacién de la estibinita a temperaturas m#&assa|700 y 1000°C), ocurre formando
valentinita. A estas altas temperaturas, la vatetatise volatiliza y/o se oxida para
formar SbQ. La formacion de Sb@conduce a la formacién de una capa impermeable

qgue impide la posterior volatilizacion de antimoi&b,03).

Finalmente a temperaturas mayores a 1000°C, lhiesatse oxida a valentinita, luego
ésta se descompone para formar antimonio metalicongecutiva oxidacion de éste

para formar Sb@

En general, por lo concluido, la presente investiga aporta informacion basica del
comportamiento de enargita y estibina a las tempesa de procesos convencionales
pirometallrgicos de tratamiento de concentradosatee con contenidos de arsénico y

antimonio.
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Anexo N°1: Memoria de Calculo
A.1.1 Fraccion pérdida de peso
Para calcular la fraccion de pérdida de peso skzeeal siguiente procedimiento:

Se utiliza los datos de peso inicial y en funcidl tiempo (en este caso de enargita)

Tabla A-1: Ejemplos de resultados de pérdida de

peso de enargita en funcién del tiempo

Tiempo, seg Peso Enargita, mg
0 46.2924
300 41.7835
600 37.2052
900 32.4232
12000 28.4606

La fraccion de pérdida de peso se calcula medi@népresion A.1

AW = AV\\’/Vt = W°V; W, (A.1)

Donde.AW = Fraccion de pérdida de peso, mg
W, = Peso inicial de enargita, mg

W, = Peso de enargita en el tiempo “t”, mg

Ingresando los valores de la Tabla A-1 en la exigres..1 se obtiene lo siguiente:

Tabla A-2: Resultados fraccion

pérdida de peso de enargita, mg

Tiempo, seg AW, mg
0 0

300 0.0924

600 0.1963

900 0.2996

12000 0.3852
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A.1.1 Fraccién convertida de enargita
Para calcular la fraccion convertida se realizsigliente procedimiento:

La fraccion convertida de enargita se calcula metgida reaccion (15) y la siguiente ecuacion:

x = oW (A2)
AW | s
3/12PM
AW, 5 =W, © = (A.3)
PM CusAsS,

PMcu2s= Peso molecular del G8

PMcuzassa= Peso molecular del GAsS,

Utilizando los datos de la tabla A-2 en la expresi@.3) y (A.2), se obtiene los valores de
fraccion convertida de enargita

Tabla A-3: Resultados fraccién

convertida de enargita

Tiempo, seg AW, mg

0 0
300 0.2480
600 0.4999
900 0.7629

12000 0.9809
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Anexo N°2
A continuacién se muestran algunos datos experiabentgue complementaron el estudio de
volatilizacion de Asy Sb

A.2.1 Fraccion pérdida de peso de enargita a difges temperaturas con 0.01 atm de O
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Figura A-1. Oxidacion de enargita en una atmosfiga@.01 atm de oxigeno
en funcion del tiempe A) 375-625°C y(B) 700-1100°C
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A.2.2 Fraccion pérdida de peso de enargita a difges temperaturas con 0.10 atm dg O
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Figura A-2. Oxidacion de enargita en una atmosfied.10 atm de oxigeno
en funcion del tiempe 6A) 375-625°C y(B) 700-1100°C
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A.2.3 Fraccion pérdida de peso de enargita a difges temperaturas con 0.21 atm dg O

Fraccion Pérdida de Peso
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Figura A-3. Oxidacion de enargita en una atmosfigd.21 atm de oxigeno
en funcion del tiempe 6A) 375-625°C y(B) 700-1100°C
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A.2.4 Fraccién pérdida de peso de estibinita a difges presiones de,@on temperaturas entre

425-500°C
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Figura A-4. Oxidacion de estibinita a diferentempeeraturas en funcion del
tiempo-a(A) 0.01 atm(B) 0.05 atm y(C) 0.21 atm de oxigeno
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RESUMEN

El arsénico y antimonio son dos metaloides que auménte se encuentran en los
concentrados de cobre chilenos en concentracioegsgiias, aunque en el caso de arsénico su
concentracion puede variar hasta valores mayoré%an peso. Estos elementos ocasionan
variados problemas relacionados principalmenteamtaminacion ambiental, puesto que sus
compuestos suelen ser altamente voléatiles durahtdragamiento pirometallrgico de
concentrados sulfurado complejos de cobre ricosngrurezas. EI comportamiento de estos
minerales que contienen estas impurezas inclusengperaturas de tostacion sigue siendo

incierto.

Considerando lo anterior, se decidio definir comgetivo principal de la presente tesis, el
determinar el mecanismo y la cinética de oxidaal@renargita (C4AsS,) y estibina (SBSs) en
funcion de la temperatura, T, y la presion pardaloxigeno, B.. El trabajo experimental de
esta tesis se desarrollé en el marco del proye@bBIBECYT N°1080296. La mayor parte de
los experimentos se realizaron en un equipo terenagrétrico a distintas temperaturas
(350~1200°C) y presiones parciales de oxigeno (8.0221 atm.). La gravimetria en conjunto
con la difraccién de rayos X, XRD, de muestras jmro totalmente tratadas, permitieron
determinar las reacciones involucradas en el pdesoxidacion tanto de la enargita como de

la estibina.

Los resultados obtenidos concernientes a la ersaegitodo el rango de temperaturas estudiado
(375-1100°C) mostraron que en presencia de oxiggndescompone primeramente a tenantita
(Cu2As4S13) con la consecutiva formacion de calcosina 4&uy volatilizacion del arsénico
como AsOs. Después de estas reacciones consecutivas, lasaadcse oxida a cuprita (g0)
para finalmente sobre-oxidarse a tenorita (CuO)cib&tica de oxidacion de la enargita resultd
ajustable a un control de orden cero: XzK. La energia de activacion calculada fue de 35.6

kJ/mol, caracteristico de una cinética de reaccigmtrolada por reaccion quimica.



Por otra parte, los resultados obtenidos concetesea la oxidacion de estibina mostraron la
completa reaccion para producir senarmontita,(gp en fase sélida en un rango de
temperaturas de 300-500°C. La cinética de oxidad®ta estibina fue ajustable a un modelo
de primer orden 1-(1-X9* = kqppt. Se determiné que la velocidad de oxidaciénaledtibina es
de orden 0.6 con respecto a la,Re inversamente proporcional al tamafio de particuia
energia de activacion calculada fue de 93.6 kJ/fm@igravimetria en el rango de temperatura
(700-1000°C) en conjunto con los analisis de XRIgiste que la reaccion de oxidacion de la
estibina involucra la formacion secuencial dex@pcon su parcial volatilizacion dejando un
remanente de SBOPor ultimo, sobre 1000°C, se determin6é que labas se oxida para

formar ShOs, el que luego se descompone formando antimoniclicet
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l. INTRODUCCION

En la situacion actual de la mineria chilena debrep una de las vias principales de
concentracion del cobre desde menas sulfuradalspeeaeso de flotacion, en donde se obtiene
como producto concentrados de cobre que contien@rcipalmente calcopirita (CuFes
calcosina (CgS), covelina (CuS), pirita (Fepy en algunos casos fracciones importantes de
enargita (CgASSy). Los concentrados contienen también en pequediasenitraciones sulfuros
de molibdeno, antimonio, bismuto y otras impurezasenores. La Tabla | muestra
composiciones mineralédgicas tipicas de concentratkosobre de las divisiones Andina,

Chuquicamata, El Salvador y El Teniente, pertengei®a la empresa CODELED

Tabla I. Andlisis mineralégicos de concentradosdere — CODELCO
MINA (Promedios, % en Peso)

Especie Compuesto Andina Chuquicamata Salvador Teniente
Calcopirita CuFes 77.14 14.9 6.04 54.79
Calcosita CuS 1.91 23.54 0.82
Digenita CuS --- 24.4 --- 10.38
Covelina Cus 1.77 7.9 0.79 2.36
Bornita CuFeS 0.42 1.8 1.33 2.62
Enargita CuyAsS, 0.42 3.3 0.21
Molibdenita MoS 0.72 0.20 0.40 0.20
Pirita FeS 10.21 39.3 64.70 15.59
Pirrotita FeS - - - 0.30
Esfalerita ZnS 0.19 1.9 - 0.18
Galena PbS 0.04 0.03
Ganga Otros 5.04 5.9 11.24

El tratamiento posterior tradicional de estos carados es por la via pirometallrgica. Entre
los procesos pirometallrgicos, la tostacion eszatila para transformar minerales sulfurados a
oxidos, sulfatos, oxisulfatos u otros compuestosceptibles de un tratamiento alternativo
hidrometallrgico. En el caso de los concentradoscdere, la tostacion es comunmente

utilizada para la eliminacion de arsénico, antinmpry otros elementos nocivos volatiles a



través de una fase gaseosa. Puesto que la presimci@has impurezas en los concentrados
resulta incompatible con las tecnologias de fusiéeonversion, aquellas impurezas generan
productos intermedios de mala calidad, principalteettebido a que muchos compuestos de
arséenico y antimonio tienen una alta presion deovaptemperaturas de tostacion y fusion. Sin
embargo, en la practica niveles apreciables denasése encuentran en la calcina como
compuestos no estequiométrithsen donde trae consigo el alto riesgo de contaniéma
ambiental y contaminacién del producto final debom Beauchemin et @l establecié que
durante el proceso de electrorefinacion de ano@osothre, el Bi y Sb que componen el anodo,
se disuelven libremente permaneciendo en el elictroientras que una fraccion del Bi y Sb
precipitan como 6xidos de As-Sb, 6xido de As-ShyBSbAsQ, en los barros anddicos. Estos
elementos obtenidos desde la electrorefinacion tafecadversamente las propiedades
mecanicas Yy eléctricas del cobre produbddara disminuir la concentracién de As y Sb
desde los electrolitos producidos en electrorefiiiacse ha utilizado carbén activado para
remover las especies téxicas con la consecutivailigacion del electrolito de cobfé Por lo
demas, el arsénico elemental (As) y oxidos de acséAsOy) son derivados a la fase
gaseosa, sin embargo, el arsénico es mucho maslhwwoiéno un 6xido que como un elemento,

e investigadores han concluido que el arsénicoagliase gas sélo podria estar presente como
6xidd® . Para disminuir la concentracion des®s en la fase gaseosa, Jadhav &flaitilizo

cal (CaO) a modo de capturar &A% a temperaturas entre 300-1000°C, obteniendo como
producto final el CgAs,0Og (<600°C) y CaAs,0O7 (700-900°C).

Por lo anterior, resulta necesaria la comprensgrcdmportamiento de la enargita, 88, y
de la estibina, Si%;, contenida en los concentrados de cobre durargeplocesos a alta

temperatura de tostacion y fusién bajo atmosferadamtes.

1.1  Objetivo General
El objetivo principal de este trabajo de Tesis astudiar el comportamiento fisicoquimico del
arsénico como enargita y antimonio como estibinaaltas temperaturas en atmosferas

oxidantes.



1.2  Objetivos Especificos

. Estudio de la oxidacion de enargita a distintasdioiones de las principales variables:
temperaturas y concentracion de oxigeno en lagase

. Determinacion de los parametros cinéticos de laacion de la enargita.

. Estudio de la oxidacion de estibina a diferentesygeraturas, concentraciones de
oxigeno en la fase gas y tamafios de particulas.

. Determinacion de parametros cinéticos para la aaiade estibina.



2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS Y TERMODINAMICOS

La revision de trabajos previos sobre enargita mdosfue hay pocos trabajos publicados,
especialmente en lo que se refiere a informacigrétata de reacciones de enargita a alta
temperatura. Entre las investigaciones relevantesséa area se encuentra el trabajo de Kusic
and Nadkard’, quienes obtuvieron algunos datos en procesosstadion de concentrados de
enargita en atmosfera de nitrogeno y dioxido debéar Estos investigadores se enfocaron
principalmente en la produccién de sulfuro de aisgrcomo producto final y discutieron
algunos datos obtenidos en hornos rotatorios yrdesaeléctricos sin formular mecanismos
concluyentes. En cambio, Smith y Parétfesreportaron algunos datos sobre la
descomposicion de la enargita y volatilizacion deténico como sulfuro en una atmosfera
neutra proponiendo la siguiente reaccion quimica ouestra la formacion de dos sulfuros de

cobre, calcosina y covelina:
2CWASS, = CwS + 4CuUS + AsSs (1)

Por otro lado, Yoshimufd! postulé una reaccién diferente de descomposiciéredargita
dada por la Reaccioén (2), la cual indica que laglima no se produce debido a que éste sulfuro

es inestable termodindAmicamente a las condiciordestacion.

2CASS; = 3CwS + AsS3 + S (2)

La descomposicion de enargita en atmosferas dégdtro y aire también fue estudiada por
Secco et al*?. Los experimentos se llevaron a cabo en un eqipéd y en un horno de tubo
horizontal. Los resultados mostraron un comportatoe similar (con el trabajo de
Yoshimurd) de la enargita en ambas atmésferas (nitrégendre) § concluyeron que la
descomposicion de GAsS; en una atmosfera con nitrdgeno estaba represetaadaien por

la Reaccion (2).

Padilla et af*® mostraron que en un ambiente neutro, trabajandenerango de temperaturas

de 575-700°C, la enargita se descompone térmicamantenantita (CuAs;S;3), con la



consecutiva volatilizacion de azufre gaseoss).(Seguidamente estos autores propusieron que
la tenantita se descomponia térmicamente a calaosim volatilizacion del arsénico en la
forma de AgS,g). Este trabajo permitio dilucidar que el arsénicdatilizaba desde la tenantita.
En otra publicacién, Padilla et &f' informaron resultados de estudios cinéticos de
volatilizacion del arsénico mediante termogravirfeegn una atmdsfera neutra y ligeramente
oxidante. Se observo que la volatilizacion del arsé es mucho mas rapida en una atmésfera
levemente oxidante en comparacion a una atmosfeu&ran En base a resultados algalisis

por difraccion de rayos-X de los productos condeéesaconcluyeron que en un ambiente
neutro, el arsénico puede ser condensado comoreutfa arsénico (A, AsSS y AsSs),
mientras que en una atmosfera con 1% en volumesxégeno, el producto condensado era una

mezcla de Oxido y sulfuro de arsénico (s y AsS).

Mihajlovic et all*® realizaron una tostacién oxidante en un rango efeperatura de 400 a
800°C con un mineral de cobre-arsénico, el que extiat una significativa concentracion de
enargita. Se concluy6 que a 800°C se obtenia lamsxlesulfuracion después de 30 min de
trabajo experimental, mientras que desde los 758P81% del arsénico se volatilizaba con el
mismo tiempo. Yaozhong and Sniith reportaron datos limitados sobre la volatilizacidel
arsénico en la tostacion de concentrado de oro coitenia arsénico en la forma de
arsenopirita (FeAsS). La tostacion se realizé erhamo de tubo, el cual simulaba un horno
rotatorio, utilizando gas producido en un generadergas de carbon. Se concluyd que la
remocion del arsénico fue sobre 95% en el rangted®eraturas entre 650 a 700°C, utilizando

gas de carbon con 15-16% @ entre 30 a 40 min. de reaccidn.

Por otra parte, se conoce que el antimonio a aédagperaturas se distribuye en varias fases en
procesos pirometallrgicos, y dependiendo de laglicmnes operacionales, una importante
fraccion de antimonio volatiliza; asi, la eliminéaoi del Sb en la fase gas es vista como una
técnica de eliminacion de este elemértoAunque los métodos pirometaltirgicos dominan la
produccion de antimonio desde sulfuros, principalteedesde la estibina (8&), poco se ha
informado sobre la velocidad de oxidacién/volatitibn de este mineral a temperaturas de
tostacion. Vartiainen et &® desarrollé un anlisis termodinamico sobre lasiorees de vapor

del antimonio y arsénico en concentrados de colra fas condiciones de un horno de fusién



flash. También estudiaron el comportamiento deinaohio en un horno vertical de laboratorio
de flujo laminar utilizando dos tipos de concentradie cobre que contenian 4.25 y 13.8% de
Sb para un tiempo de residencia de 0.3 segundosoSa@uy6 que la remocién de antimonio
era funcion de la concentracion de oxigeno y lagematura de precalentamiento del gas de
reaccion. Las condiciones mas favorables para moptdn de antimonio fueron una

temperatura de precalentamiento superior a 11008Gayatmadsfera con 2%,0

Zivkovic et al™® estudio la oxidacion (con aire) de estibina siicgtmediante experimentos
no-isotérmicos en el rango de temperatura de 20280 encontrando que la &R se oxida a
ShOs;. Obtuvieron dos valores de energia de activaci@diante dos métodos de célculos

diferentes: 80 kJ/mol mediante el método por Kigsiny 90 kJ/mol por el método de Ozawa.

Hua et al*® estudié la volatilizacion del $B; en una atmésfera de vapor en el rango de
temperaturas de 650 a 850°C, y propusieron un m&cencomplejo de reaccion en la fase gas
para la vaporizacion del $8;, concluyendo que la estibina podria ser oxidadgh#; y Sb
metdlico por vapor de agua a temperaturas elevadasdo el SEDO; y Sb eran removidos

constantemente desde la fase gas por condensacion.

En lo referente a la volatilizacion del antimonio ana atmdésfera constituida solamente con
nitrégeno, Komorova et & estudiaron la vaporizaciéon del § sintético y sulfosales
sintéticas ((CuAgpShSi3, AgSbS y CuPbSb$gentre otros) con el método de transportacion
en el rango de temperaturas de 600 a 824°C. Pamplarizacion del Sis; concluyeron que el
condensado era trisulfuro de antimonio y que la org@acion del antimonio desde las
sulfosales ocurria a través de un mecanismo eretjastimonio metélico se volatilizaba con la
subsecuente formacién de trisulfuro de antimonio lanfase gas durante la etapa de

condensacion.

Recientemente, Padilla et'@:>*! determinaron que el antimonio puede volatilizammoShOs
a bajas concentraciones de oxigeno entre un rapgerdperatura aproximado de 900-950°C,
pero a presiones altas de oxigeno, la volatilizaciel antimonio es limitada debido a la

formacion del Sb@



Distintos trabajos termodinamicos fueron desarduka para mostrar que la enargita se
descomponia térmicamente a calcosina con la cotisaatolatilizacion del arsénico (ASz) y
azufre (9)***? 24 indicando que la descomposicién de la enargitaespontanea sobre los
600°C. En cambio, Padilla et &f! realizaron estudios termodinamicos del sistemaAGts a
500°C y 700°C utilizando datos termodindmicos dctados de enargita, tenantita y otros
compuestos de As y Cu, obteniendo el diagrama ddgminancia del sistema correspondiente

que se muestra en la Fig. 1.
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Figura 1. Diagrama de predominancia para el sist€@unaAs-S a 500°C
(Iineas sélidas) y 700°C (lineas segmentdtfas)

De esta Figura se desprenden los cambios que aocumeel proceso de descomposicion
térmica de la enargita. En el amplio rango dg ¥ Pas considerado, se encuentran estables
termodindmicamente las especies deA3%;, Cu2AsS,, CwS, CuS, CpAs y Cu. Se puede
observar que la formacioén de la calcosina desambagita procede a través de la formacién de
la tenantita. Las etapas consecutivas y reaccidbajlpropuestd’ de descomposicién de la

enargita son las siguientes:

ACWASST = CuAsSi + 155 3)
ClAsSis = 6CUSx  + AsiSug (@)
4CKASS, = 6C WS, +x + AS4S4(g) (5)



Por otro lado, Winkel et at” realizaron una simulacién termodinamica para 0.6l uhe
CwAsS vy 1.0 mol de CuFe$ y encontraron que sobre los 800K (527°C), laseess
predominantes eran el £8q) Y S, S3 'y Sa(g). Por otro lado, los productos sulfurados de cobre
estan dados como una formula generap&Ly, el cual incluye CpS, Cu oS y Cu sS en los

residuos soélidos.

Siendo que el objetivo de esta tesis correspondetarminar la oxidacion de la enargita, se
realizaron estudios termodinamicos de los sistem@asAs-S y Cu-As-O. Los datos
termodinamicos dé&G° fueron obtenidos desde los trabajos de Padillal€®, Barin®!, A.
Roind®® and P.C. Chaubl'. Padilla et al*® plantean las tres reacciones siguientes, que
representan las especies arsenicalesSAsAsS, y As;, manteniendo como especie
condensada la calcosina, con el propésito de débammlas especies probables que

volatilizarian en ambiente neutro. Estas reacci@@asuestran a continuacion:

2CWwASS, = 3CwS + AsSsq) + Sy K7o0c= 6.10x16 (6)
4CRASS = 6CuS + ASqS4(g) + 382(9) K70goc= 155xld (7)
ACWASS, = 6CWS + Asyg)+ 5Sq) K7oec= 1.17x10" (8)

En base a los valores de las constantes de equildaiculados a 700 °C, el valor de K de la
Reaccion (7) que es el mas alto, indicaria quersérico volatilizaria como ASyg) desde la

enargita.

En un ambiente oxidante, las especies asociadadepuger AsO, As@) As;03, As,Os y SO..
A continuacién se listan las reacciones que poddanrrir con sus respectivos valores de

constantes de equilibrio, K, a 700°C:

CuASS, + 30y = 3/2CyS + AsQq) + 5/2SQ(g  Krooec=3.23x16  (9)

CWwASS, + 7120y = 3/2CuS + AsQyq + 5/2SQg  Kropee= 1.01x16°  (10)
2CWASS, + 13120y = 3CwS + A03() + 5SOyq) Kopec= 5.22x16"  (11)
ACWASS, + 130y  =6CWS + AsOg)+ 10SQ(q  Krooec= 2.50x18°  (12)



Como se observa en los valores de K, la Reacci@h €% la mas preponderante de ocurrir, por

lo tanto, en un sistema con oxigeno, el arsénidatilizaria como AgOs.

Con relacion al trabajo desarrollado con estibiRadilla et af°? realizé un completo estudio

termodinamico sobre el sistema Sb-S-O, obteniehd@agrama que se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de estabilidad para el sistefm5SD a una temperatura
de 700 y 900082

Se debe hacer notar que el compuestaCgbpresenta diferente estructura cristalina
dependiendo de la temperatura, asi bajo 570°C tiemeestructura cubica (senarmontita)

mientras que sobre 570°C, la estructura cambiaaarémbica (valentinitd®).

Desde la Figura 2 se observa que al incrementardaion parcial de oxigeno, y manteniendo
una presion parcial de;®aja, la estibina (SI%;) se oxidaria a Si0s, tal como se representa en
la Reaccién 13. Ademas, el $ly en un ambiente oxidante se sobre-oxidaria a céitean

(SbG) en una presion parcial baja de sulfuro (Reacdidh Por lo tanto, la reaccién global de

oxidacion de estibina hasta llegar a cervantitaatrepresentada por la Reaccion 15.



ShO; + 3SQyg) (13)
2SbQ (14)

ShS; + 9/ 202(9)
ShO; + 1/ 202(9)

2SbQ + 3SQy(g (15)

ShSs  + 50y

El efecto de la temperatura sobre la formacion dpeeies oxidadas de antimonio desde la
oxidacion de Sk5; estudiado por Padilf& se muestra en la Fig. 3. De acuerdo al diagrama, |
estibina se oxida a valentinita (Reaccion 13) de48@ hasta 900°C, mientras que sobre los
900°C, la SES; no se oxidaria, sino que se descompondria térnmecden para formar

antimonio metalico, para luego éste metal oxidarselentinita.
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Figura 3. Diagrama de estabilidad del sistema Sb-8n funcién de la

temperatura para unafle 10.13 P&
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3. TRABAJO EXPERIMENTAL

El estudio experimental de oxidacidon de enargitaestibina se efectué en un aparato
termogravimétrico utilizando minerales naturalesintéticos. A continuacion se describen los

detalles:

3.1  Enargita

En el trabajo experimental se usaron muestras @&egéa de la Minera El Indio (Barrick
Corporation, Chile). Los cristales puros de enadiiteron seleccionados, molidos y tamizados
por tamafio. El tamafio de particula promedio utdizdue de 64 um, correspondiente a una
fraccion en tamafio de -75 +53 um (-200 +270# Tyl&H) andlisis quimico de la muestra
obtenido por espectroscopia de absorcion atomicstningue contenia 18.6% As, 46.9% Cu y
33.3% S. Basado en este andlisis y suponiendo baesénico se encuentra solamente como
CwAsS, el contenido de enargita en la muestra era dg@%8.El resultado del andlisis de
difraccion de rayos X de la muestra de enargitaobserva en la Fig. 4. Los resultados
muestran solamente lineas de difraccion de enaogitao se esperaba. Los componentes de
ganga no aparecen en el difractograma probablenpentéa baja concentracion que tenian en

la muestra (<1.3%).
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Figura 4. Difractograma de la muestra de enargitado en los experimentos
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3.2  Estibina

Se utilizaron muestras de § sintética y cristales naturales de estibina mihdra estibina
sintética fue obtenida de Aldrich Co. y consisti@ uh polvo fino que tuvo una pureza del
95.43%. El resultado del analisis de difraccionrdgos X de una muestra de estibina sintética
se observa en la Figura 5, en el cual se puedentifa=r lineas de difraccién correspondiente
solo a ShS;.
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Figura 5. Espectro de rayos X de la muestra démstisintética

La estibina natural que se utiliz6 en los experitosnse preparé de trozos de cristales de
estibina mineral. Estos cristales fueron triturgdoslidos y tamizados en cuatro fracciones de
tamanos, 106/75 um, 75/53 um y 53/38 um y un bajodfio de -38 um, en donde el tamafio
de particula promedio de cada fraccién fueron dé964.0 y 45.5 um, respectivamente. La
Tabla Il muestra el andlisis quimico de dos fraces de tamafios de la muestra de estibina, y

también se agrega la pureza del mineraiSgbasado en el % de Sb.

Tabla Il. Andlisis quimico de las muestras de astb

Fraccion de % en peso
tamafo, pm Sb S Pb Si5;
106/75 67.48 27.23 0.024 94.08
-38 69.73 28.23 0.024 97.22
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El andlisis de difraccion de rayos X de la muestesestibina de fraccion de tamafio 106(rs
se muestra en la Fig. 6. En la figura se obserwan Bneas de difraccién de estibina. No se

identificaron otros minerales debido a la baja cartcacion de ellas.
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Figura 6. Difractograma de la muestra de estibinaemal de monotamafo -
106 +75um

Adicionalmente, en algunos experimentos se utitabién valentinita (SI0s), la cual fue
proporcionada por Aldrich Co. Este reactivo erapoivo fino de una pureza del 99.90% de
SkhOs.

3.3  Equipo Experimental

Los experimentos se llevaron a cabo en un apaextodgravimétrico convencional construido
para el estudio, el cual consisti6 basicamente detubo de cuarzo de reacciébn montada
verticalmente y dispuesta dentro de un horno dl@mtiEl extremo inferior del tubo de cuarzo

tenia un tapdn de goma por donde se ingresabasall@gaeaccion y una termocupla. La mezcla
de gases era principalmente de nitrégeno y oxigextia puro de Indura S.A. Para el control de
flujo de gases se utiliz6 un flujbmetro de ranga® L/min. La termocupla usada en este
aparato era tipo K. La termocupla llegaba justarilajo la posicion donde se ubicaba el crisol
de porcelana, el cual contenia la muestra en etimt. Se utiliz6 para todos los experimento un
crisol de 11 mm de diametro interno y 14 mm de w@tLE| crisol se mantenia en suspension

mediante una cadena de cuarzo, construida espesigdnpara este trabajo. Esta cadena se

13



colgaba desde una balanza electronica de prec&i@001 g. Esta balanza estaba dispuesta
sobre el horno. Tanto la pérdida de peso como haperatura al interior del tubo de reaccién
fueron registradas separadamente. El esquema egeal del arreglo termogravimétrico se

muestra en la Fig. 7.

3.4  Procedimiento Experimental

Se utilizaron en la mayoria de los experimentos stnas de 50 mg. Los experimentos se
iniciaban calentando el tubo de reaccion a la tenafpea deseada y posteriormente se
ingresaba el gas de reaccion. Cuando la temperatuestabilizaba, el crisol con la muestra era
suspendida desde la balanza por una cadena deocearel tubo de reaccion. La pérdida de
peso instantdnea de la muestra y la temperaturagistraron en funcién del tiempo cada 3

segundos.

Para identificar los productos de reaccion parci&btal, se realizaron experimentos los cuales
eran interrumpidos al momento de alcanzar el tiempaeaccion predeterminado. Luego, la
muestra parcial o totalmente reaccionada se extdmla horno hacia una recamara de
enfriamiento (dispuesta sobre el tubo de reacciénjtando el flujo de gas de reaccién e
ingresando un flujo de nitrégeno (99.9% purezajtdeen la recamara como en el interior del
tubo de reaccion, a una tasa de 10 L/min enfriatedlonuestra lo mas rapido posible para
detener la reaccion o descomposicion. Los produsfdisos fueron analizados por difraccion
de rayos X. Estas pruebas fueron repetidas vamagey hasta obtener la cantidad de muestra

necesaria para el andlisis por difraccién de rayos

Para definir la region de trabajo de temperaturastante donde se ubicaba la muestra en los
experimentos, se determind el perfil térmico delriwm considerando tres diferentes
temperaturas: 400, 600 y 800°C. La Fig. 8-A mue&tgresultados del perfil térmico como
también el diagrama del horno identificando la @aoién en donde se encontraba el crisol
dentro del horno (Fig. 8-B).
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Figura 8. (A) Perfil térmico del horno y(B) esquema del equipo
termogravimétrico donde se muestra la posiciénaiisol en el interior del

horno

Se puede apreciar en la Fig. 8-A que bajo las teegperaturas de trabajo el perfil térmico a lo
largo del interior del horno es similar, determidanasi la posicién Unica y adecuada para

ubicar el crisol durante los experimentos.

Se realizaron ademas experimentos de prueba cdantea a ladescomposicion térmica de
CaCQ, carbonato de calcio (Merck Chemicals), con unaepa del 99% para corroborar el
equipo experimental. Se sabe que este compuestiesmmpone térmicamente a 6xido de

calcio y dioxido de carbono, segun la Reaccion (16)
CaCQs) > CaQy) + COyg) (16)
De acuerdo a lo anterior, el experimento de corrabidn se realizé con 50.9 mg de carbonato

de calcio, a una temperatura de 800°C y con urftig aire de 1 L/min. La Fig. 9 muestra los

resultados de la gravimetria correspondiente.
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Figura 9. Gravimetria de CaG@ 800°C

De acuerdo a los resultados de la gravimetria, laestra de CaC®alcanza un valor
aproximado de 28.0+0.6 mg, dato obtenido desdeiempo de 7 a 20 minutos (desviacion
estandar=0.06). El calculo tedrico que represenda formacion de CaO desde la
descomposicion del CaGdpeso inicial=50.9 mg) es de 28.5 mg. Lo anterdmnfirma el

funcionamiento correcto del aparato experimental.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Experimentos preliminares

Se efectuaron experimentos preliminares para defiflujo de gas adecuado a utilizar en los
experimentos de oxidaciéon de enargita y tambiémadestibina, con el propdsito de encontrar
un rango de flujo de gas de reaccion que no tengainfluencia importante en la velocidad de
oxidacion de CgAsS, y ShSs. Las tasas de flujos de gas de reaccion usadasriu@6 a 1.5
L/min. En la Fig. 10 se pueden observar los resldsaobtenidos con un gas con 0.05 atm de
0O, a 550°C (para enargita) y 450°C (para estibina)masa utilizada de enargita y estibina fue
de 50 mg.

0.5

—O— 0.6 L/min

r A —4— 0.8 L/min
01+ 4 (A) —e— 1.0 L/min
—— 1.5 L/min

Fraccion Pérdida de Peso

OOL. 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Tiempo, min

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

Fraccién Pérdida de Peso

0.04

0.02

OOOC‘ L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo, min

Figura 10. Efecto de la velocidad del flujo de gabre la pérdida de peso de
muestras de (A) enargita 'y (B) estibina
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Se observa en estas figuras que el flujo de gasedecion no tiene una influencia importante
en la oxidacion de ninguno de los sulfuros de eiarg estibina. Sin embargo, en algunos

experimentos se usaron otros flujos para algungsip en particular.

4.2. Comportamiento de Enargita en Ambiente Oxidant

4.2.1 Efecto de la temperatura en la oxidacion dargita

Se estudio el efecto de la temperatura en la ox@ade la enargita en atmosferas oxigeno-
nitrébgeno en el rango de temperatura de 375 a ¥100a Fig. 11-A muestra la fraccion de
pérdida de peso de enargita en el rango de 37558@G2En este rango de temperatura la
oxidacion de la enargita ocurre en el estado soji@gue la enargita y la tenantita ((GAS4S13)
tienen puntos de fusién de 687 y 657°C, respectaram Por otro lado, la Fig. 11-B muestra
las curvas a temperaturas sobre el punto de fudgdenargita y a esa temperatura, la oxidacion
ocurre en la fase liquida. Todos los experimen@sxidacion de enargita fueron isotérmicos a

una presion parcial de oxigeno de 0.05 atm.

Se puede observar en las figuras que el efect@adedento de la temperatura es preponderante
sobre la fraccion de pérdida de peso de la muesilaméas se observan distintos cambios de
pendientes en las curvas de pérdida de peso endbdango de temperatura estudiadas. La
primera pendiente ocurre desde el comienzo hast@nahr el valor de 0.394, punto donde
ocurre el segundo cambio de pendiente. La segueddipnte se extiende hasta alcanzar el
maximo valor de 0.455 (ver figura 11-A). Asi, pamaa temperatura de 500°C, el maximo valor
de pérdida de peso fue obtenido a los 30 minutosninas que a 625°C el maximo valor
registrado fue a los 15 minutos, es decir, aumeaidala temperatura en un 16%, el tiempo
registrado para alcanzar el maximo valor de fracalé pérdida de peso decrece a la mitad. La
tercera etapa se identifica por una ganancia de fpegando a un valor de 0.36 (Figura 11-A) y
0.40 (Figura 11-B). Por lo tanto, como existen camslde pendientes, estos cambios sugieren
que existen diferentes etapas de reaccion. Adesgebserva que las curvas de la Fig. 11-A
tienen menor pendiente en comparacion a las cwkasrvadas en la Fig. 11-B, indicando que
la velocidad de oxidacion de la enargita es muchas mapida en el estado liquido que en el

estado soélido.
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Figura 11. Oxidacion de enargita en una atmosfer@.65 atm de oxigeno en
funcién del tiempoe-4A) 375-625°C y(B) 700-1100°C

4.2.2 Efecto de la concentracion de oxigeno soarexidacion de CyAsSS

La Figura 12 muestra las curvas de fraccion de ipgérde peso para diferentes concentraciones
de oxigeno (0.01, 0.05, 0.10 y 0.21 atm) a una terafura de 500°C. Se puede observar en esta
figura que al incrementar la concentracion de or@eumenta significativamente la velocidad
de oxidacion de enargita. Asi, para una concerdracie 0.01 atm de oxigeno, la maxima
fraccion de pérdida de peso alcanzada (0.394) epritaera regionfue a los 45 minutos
mientras que a 0.21 atm, la misma fraccion se a6airededor de los 5.8 minutos.
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Figura 12. Efecto de la concentracion de oxigendeeifase gas sobre la

oxidacion de la enargita

Padilla et al** también observaron que a medida que se incremaritalconcentracion de

oxigeno en la fase gas, aumentaba la velocidadkioion de enargita.

4.2.3 Identificacion de producto de reaccion debadacion de enargita

Para la identificacion de los compuestos formados | oxidacion de la enargita en
condiciones deina presion parcial de oxigeno de 0.21 atm dg @ una temperatura de 600°C
se efectuaron pruebas para obtener muestras pagesite reaccionadas a tiempos de reaccion
de 0.8, 1.5 y 3.5 minutos los cuales representérelites fracciones de pérdida de peso 0.05,
0.12 y 0.35, respectivamente. La Fig. 13 preseosarésultados de andlisis por difraccion de

rayos X de las muestras parcialmente reaccionadas.
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Figura 13. Difractogramas de las muestras parciatmmeeaccionadas de

enargita a diferentes tiempos para una T=600°gx®21 atm

Se puede observar en la figura que en los prim@rdsninutos se identificaron los compuestos
de enargita y tenantita. Este resultado indica gnaina atmdsfera con alta concentracion de
oxigeno, la enargita se descompone térmicamentenantita como ocurre en el caso de
ambiente neutro informado en la literattifa Tedricamente, la enargita se descompondria
totalmente a tenantita con una fraccion de pérdielpeso de 0.061. Por ello, para un tiempo de
reaccion de 1.5 minutos (el cual corresponde aftaion de pérdida de peso de 0.12), como
se esperaba se identificaron solamente las espescdifisradas tenantita y calcosita en la
muestra, corroborando la completa descomposiciémité& de la enargita a tenantita. La
ausencia de otros compuestos arsenicales condengadduyendo la tenantita) indica que el
arsénico es eliminado por medio de formacion de moestos volatiles. Al transcurrir el tiempo
de reaccién a 3.5 minutos, el difractograma cormesiiente muestra lineas de difraccién de
solamente calcosita. Este resultado sugiere etsgagenciales de descomposicion y oxidacion

de la enargita en ambiente oxidante. Es decir, provse descompone la enargita a tenantita, y
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posteriormente ocurre la oxidacién de la tenargitacompuesto sulfurado de cobre ¢S

conjuntamente con la volatilizacién del arsénicidaxio.

Esta descomposicién secuencial de enargita no stav@mente en el rango de temperatura de
375 a 625°C (Fig. 11-A) ya que no hay un cambiorelae pendiente de las curvas de
conversion, debido probablemente a que la difeeenentre las velocidades de ambas
reacciones de descomposicion es pequefia. Ademadtaa temperaturas, el cambio de
pendiente tampoco es claro (ver Fig. 11-B).

Por lo anterior, se realizaron experimentos en aferd de puro nitrbgeno para comparar con
los resultados obtenidos en este estudio en unasdéra oxidante. Los resultados se muestran
en la Fig. 14, donde se comparan las curvas deigeide peso de enargita a una temperatura
de 500 y 600°C y 0.05 atm deP? Se puede observar en esta figura que en atmoskédante

en ambas temperaturas, la pérdida de peso de Iatrauscurre a mayor velocidad que en una
atmoésfera sin oxigeno. Asi, para una temperatur&@f¥C, el maximo valor de fraccién de
pérdida de peso se obtuvo a los 30 minutos, misrgree en un ambiente con nitrégeno, no se
alcanzo el maximo valor dentro del tiempo experitaérPor lo tanto, la velocidad de reaccion
se incrementa al existir oxigeno en la atmosfenaante. Por otro lado, y como se esperaba, a
600°C en atmoésfera de nitrégeno se muestra un aadépendiente de la curva para un valor
de fraccién de pérdida de peso alrededor de 0.d&amdo la rapida descomposicién de la
enargita a tenantita seguido por la lenta descompsde la tenantita a calcosita, mecanismo
propuesto por Padilla et dt: mientras gue a 500°C, la velocidad de descompmside la
enargita es muy lenta, como se observa en la figurka transformacién de la enargita a
tenantita fue incompleta al final del experimentcestas bajas temperaturas y tiempos de
reaccion. Ademas, en atmosfera oxidante, la pérdalpeso ocurre a una constante velocidad

a lo largo de la primera etapa de oxidacién sircambio en la pendiente.
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Figura 14. Comparacion del comportamiento de largiteen atmoésfera de

puro nitrégeno y atmosfera nitrégeno-oxigeno ((a0h O,)

Por otro lado, con respecto a la pérdida de pesespondiente a la oxidacién de calcosina, el
valor de fraccion de pérdida de peso teodrico eD @94 y se relacionaria a la formacion de

cuprita (CyO).

Para verificar la formacién de @0 se efectuaron pruebas para analizar por DRX ma®st
obtenidas en la regién correspondiente a la tentpexade 625°C (ver Fig. 11-A), se
obtuvieron muestras sélidas parcialmente reacciamadiempos de 17 minutos y 30 minutos.

Los difractogramas correspondientes a estas mgestrabservan en la Fig. 15.

Se puede observar en este difractograma que a&mpt de 17 minutos se identificaron lineas
de difraccién correspondiente a 6xidos de cobreritay tenorita (CuO). En estas condiciones
no se identifico tenantita. Por lo tanto, elQues producto de la oxidacion que sufre ebEwy

esta oxidacion de la calcosina ocurre posterioraadéscomposicién de la tenantita. Este
resultado justificaria el comportamiento del maxiwabor alcanzado por las curvas de fraccion
de pérdida de peso (Fig. 11-A y B) y en efecto, tasvas llegan al valor tedrico de 0.455
(formacion completa de GO desde CgAsS,), evidenciando la completa oxidacion de la

enargita.
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Figura 15. Difractogramas de muestras parcialmegdecionadas de enargita

tomadas a diferentes tiempos de reaccion para e623°C y R,=0.05 atm

Por otro lado, el difractograma obtenido a un tienge 60 minutos (region donde la muestra
ya no pierde peso, es decir, el peso se mantietadle muestra el compuesto CuO formado de
la oxidacion de CzO. Esta formacion concuerda con la pendiente olaskren las curvas de la
Fig. 11-A, ya que al llegar a un maximo de 0.45%cdkcen hasta un valor aproximado de
0.360, ganando peso principalmente por la oxidadi@énla CyO a CuO. Sin embargo,
tedricamente la obtencion del &udesde la enargita viene dada por un valor encféacen
peso de 0.394, pero las curvas de la Fig. 11-A gpasan este valor, vislumbrando que existe
una ganancia de peso mayor debido a la formaciootiecompuesto. Efectivamente, y segin
el difractograma obtenido a los 60 minutos, se nnaeque aparte de la tenorita producida,
también existe un sulfato basico de cobre, CuO*Cy®0cual seria el responsable de parte de
la ganancia de peso en la curva de la Fig. 11-Afdamnacion de sulfatos de cobre es mas
favorable termodindmicamente a temperaturas bajas en altas. Para corroborar este
comportamiento, se tomo6 una muestra parcialmertecienada a una temperatura de 800°C y
para un tiempo de reaccion de 15 minutos. Comametmortamiento de las curvas de pérdida
de peso son similares para diferentes concentraside oxigeno (ver Fig. 12), el experimento
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fue realizado a una concentracién de oxigeno dé @téh. El difractograma de la muestra se

observa en la Fig. 16.
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Figura 16. Difractograma de muestra parcialmentacemnada a una

concentracion de oxigeno de 0.21 atm y temperatar@00°C

En el difractograma de la Fig. 16 se puede obsequarexisten lineas principales de difraccion
de CuO y lineas pequefias de;,OuNo se observa presencia de sulfato basico deecob

4.2.4 Etapas de oxidacion de la enargita

En base a los resultados antes mencionados, lasesigs reacciones secuenciales de
oxidacion de la enargita en las regiones discutslapueden formular para las temperaturas de
estudio:

Primera region

CwASSy(s) + 13/4Qyg) = 3/2CySs) + 1/4As06(g) + 5/2SQg) (17)

Segunda region

3/2CuSes) + 9/40y () = 3/2Cuy0O) + 3/12SQy) (18)

Tercera regiéon

3/2Cu0O) + 3140y = 3CuQy (19)
Reaccion global

CusASSys) + 25/4Q () = 3CuQy)+ 1/4As0¢(g) + 4SOQyg) (20)
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La reaccion (17) propone que la oxidacion de largita es una secuencia de reacciones
(enargita> tenantita> calcosina) que explicaria la eliminacion del aisérdesde la enargita

por la oxidacién/volatilizacién produciendo calaesicomo el Gnico producto solids>2.

De acuerdo a la Fig. 14, la eliminacién del arsénilesde la enargita mediante la tostacion
oxidante, de acuerdo a la reaccién (17), es sigatifvamente mas rapida en comparacion a la
eliminacion en atmosfera de nitrégeno en el rang@dd0 a 600°C. De los resultados discutidos
en relacion a las Fig. 11y 12, es claro que lagenatura y la presion parcial de oxigeno en la
fase gas son igualmente importante para la elimémade arsénico desde la enargita, ya que
ambos afectan drasticamente la velocidad de oxttacAdemas, para la eliminacién del
arsénico en atmosfera oxidante, la tostacion deeoinados de enargita se puede llevar a cabo
a temperaturas por debajo de 450°C en una atmosfamapresion parcial de oxigeno de
alrededor o menos que 0.05 atm. Bajo estas contisiola eliminacién del arsénico desde la
enargita es rapida. Por otro lado, en una atmogiérageno, la eliminacion del arsénico es

muy lenta a estas bajas temperaturas (<450°C).

4.2.5 Cinética de oxidacion de la enargita

El estudio cinético se efectud en el rango de tampea 375-625°C, rango donde la enargita se
encuentra en el estado sélido. Segun lo observada &ig. 11-A, la fraccién de pérdida de
peso de la enargita es practicamente lineal cope@s al tiempo a todas las temperaturas en el
rango estipulado, por lo tanto, la reaccion de axidn en esta primera region ocurre a una

velocidad constante. Por consiguiente, la cinétmeede ser analizada por la siguiente

expresion”:

dX 1 dw

a T woa &
0]

app
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En estas ecuaciones, X es la fraccion convertalaphl se define comaW/AW . dondeAW

es la pérdida de peso de la muestra a tiempaWax es la pérdida de peso correspondiente a
la descomposicion tedrica de la enargita de acuerd@ reaccion (17). 4, es la constante
cinética aparente para la reaccion (17). Por lddalos datos experimentales de fraccion de
pérdida de peso fueron convertidos a datos de iffacconvertida. La constante cinética
aparente es una funcién de la presién parcial dgend®, y esta expresada por la siguiente

ecuacion:
kapp =k Pg; (23)

dondek' es la constante de velocidad intrinseca gs el orden de reaccién con respecto a la

presion parcial de oxigeno.

La dependencia de la temperatura con respecto eostante de velocidad intrinseca es

comunmente expresada por la ecuacion de Arrhenius:

o=k o ) (24)

(o]

Al utilizar las ecuaciones (23) y (24), y reempladalas en la ecuacion (22) se obtiene la

expresion general siguiente:

X=k, (P, )" o)y (25)

donde k es el factor pre-exponencial, Es la energia de activacion, R es la constantsle

gases y T es la temperatura absoluta.
Los datos experimentales correspondientes a lzifracconvertida (X) para cada temperatura

se graficaron en funcién del tiempo. La Fig. 17 mswa las rectas obtenidas para una

concentracién de oxigeno de 0.05 atm. Se puederedosgue las rectas ajustan muy bien a los
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datos experimentales ya que los coeficientes dectamion estan todos por sobre el valor de
0.995. Estos resultados indicarian que la ecuacidética dada por la ecuacion (22) describe

muy bien la velocidad de descomposicion de la eiteaen un ambiente oxidante.
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Figura 17. Fraccion convertida (X) de la enargitaguna concentracion de

0.05 atm de oxigeno

La Tabla Ill resume los valores de las constantesselocidad para el resto de temperaturas

(mostradas en la Fig. 11-A).

Tabla 1ll. Constantes de velocidad para la

primera etapa de la oxidacion de enargita

T,°C  1000/T, 1/K Kop - In Kapp
375 1.543 1.67x16  8.697
400 1.486 2.59x16  8.259
450 1.383 4.61x16  7.681
500 1.294 8.00x16  7.130
550 1.215 1.15x1®  6.768
600 1.145 1.42x1%  6.557
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Por otro lado, el orden de reaccignde la ecuacion (25) y (23) fue calculado de laagientes

mostradas en la Fig. 18. Luego, los cuatro valatedas pendientes {k) fueron utilizados
para dibujar el grafico de la dependencia dg kon P, , como se muestra en la Fig. 19. El
resultado fue una relacién lineal con ufiBual a 0.998 y una pendiente igual a 1. Este orde

de reacciorm sugiere que la cinética de descomposicion de &gta es de primer orden con

respecto a la concentracion de oxigeno.

1.0

0.8

0.6

>

0.4 ® (.01 atm
A 0.05atm
m  0.10atm

02 O 0.21 atm

0_0 . . 1 . 1 . 1 .

0 20 40 60 80 100

Tiempo, min

Figura 18. Cinética de descomposicion de la enargéara una temperatura
de 500°C
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InPQ,
Figura 19. Dependencia de la constante aparenteldeidad con respecto a

la concentracion de oxigeno a una temperatura &G0
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Las constantes de velocidad intrinsdcdueron calculadas y posteriormente utilizadas para
dibujar el gréfico de Arrhenius que se muestraarig. 20. Se puede observar en esta figura
que existe un excelente ajuste lineaf£B.989). La energia de activacién calculada fu88®

kJ/mol para el rango de temperatura entre 500-626PCual es un tipico valor que representa

el control por reaccion quimica.

Asi, la cinética de oxidacion de la enargita enambiente de oxigeno puede ser representado

por la siguiente expresion:

X =(a1.6x10°) B, |exel: 356/ t

donde R=8.3144 kJ molK™*, T=K, P, =kPa, t=segundos y la constante 41.6%&6ta dada en

kPa' seg'. Esta constante fue calculada mediante la obtend& factor pre-exponencial dk

proveniente desde la interseccion entre el ejad®denada y la recta de la Fig. 20.
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Figura 20. Gréfico de Arrhenius para la descomgéaside la enargita
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4.3. Comportamiento de estibina en ambiente oxelant
El estudio de la oxidacion de estibina se efectndek rango de temperaturas bajas (300 a
500°C) y altas (700 a 1200°C).

4.3.1 Efecto de latemperatura en la oxidacion teSsen el rango 300-500°C

Los resultados del efecto de temperatura en eloa®g300 a 500°C se muestran en la Fig. 21.
En esta figura, se observa la fraccion de pérdidgdso usando estibina con un tamafo de
particula promedio de 90.5 um y una concentraci®mxigeno de 0.21 atm. Se muestra que la
fraccion de pérdida de peso se incrementa hastaaximo valor de 0.141, indicando que el
efecto de la temperatura es preponderante sobcenéica de oxidacion de estibina. Asi, la
maxima pérdida de peso ocurre a los 64 minutosatamperatura de 425°C mientras que a los
500°C la misma pérdida de peso ocurre a los 18 tosilEsta dependencia de la temperatura es
tipicamente encontrada en los sistemas donde ocnaexidacion y donde el control es por
reaccion quimica en la superficie. También se pusservar en la Fig. 21 que a temperaturas

cercanas a 300°C, la velocidad de oxidacion defii@a no es significativa.
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Figura 21. Efecto de la temperatura sobre la veladide oxidacién de la

estibina

4.3.2 Efecto de la concentracién de oxigeno eraabjo 300-500°C

La Fig. 22 muestra las curvas de fraccion de pé&die peso para diferentes concentraciones de
oxigeno (0.01, 0.05, 0.10 y 0.21 atm) a una temjpeaade 450°C y un tamafio de particula
promedio de 90.5 um. Se puede observar que la obram@on de oxigeno influye
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notablemente en la velocidad de oxidacion de ldbest ya que para una concentracion de 0.01
y 0.21 atm de oxigeno, la méxima fraccion de péadié peso se obtiene a los 240 minutos y

43 minutos, respectivamente.

0.14
3 L
2 0.12f
s L
o 0.10
3 L
° 0.08+
2 L
5 0.06 —e— (.01 atm
o L
—A
§ 0.04 0.05 atm
L L —&— 0.10 atm
0.02 —O— 0.21 atm
00 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tiempo, min

Figura 22. Efecto de la concentracién de oxigenbreda oxidacion de

estibina

4.3.3 Efecto del tamafio de particula

Se estudio el efecto del tamafio de particula sdéreelocidad de oxidacion de estibina
mineral. Los experimentos se llevaron a cabo wilido tres tamafios de particulas promedios
de 90.5, 64 y 45.5 um a una temperatura de 45002¥% atm de oxigeno. La Fig. 23 muestra

el efecto de los tres tamafios de particulas s@bocimitica de oxidacion de la estibina.
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Se puede observar que para un tamafio promedio de |08, la pérdida de peso para una
reaccion completa se consigue a los 44 minutosntras que con el menor tamafio (45.5 pm),
se consigue a los 26 minutos. El incremento englasidad de oxidacion de estibina se debe al

aumento del area interfacial de la particula.

4.3.4 Identificacion de productos de reaccién

Se ha observado en todas las curvas de fracciqréddida de peso (Fig. 21, 22 y 23) que los
datos experimentales llegan hasta un maximo vaddd.d41. La fraccion tedrica de pérdida de
peso de estibina para oxidarse completamente ,®-Siiene un valor de 0.141 (basado en
reaccion 13). Para corroborar la formacion deChb se obtuvo una muestra parcialmente
reaccionada a un tiempo de 18 minutos en las misroadiciones experimentales de 0.21 atm
de @ y 450°C. La Fig. 24 muestra el resultado de lo&lsis de rayos-X en donde se observan
lineas de difraccion de estibina con lineas deCgbEstos resultados confirman la formacién

de trioxido de antimonio segda Reaccion 13.
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Figura 24. Difractograma de la muestra de estilmbtenida a 18 minutos de

reaccion
Padilla et al?®? también realizaron un estudié no-isotérmico dedéatilizacion de estibina en

una atmasfera con aire. Encontraron que la oxidadi® estibina a valentinita se produce hasta

los 469°C, corroborado por pick exotérmico que selpce a la temperatura indicada.
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4.3.5 Cinética de oxidacion de la estibina

El analisis cinético de la oxidacién de estibinarealizdé en el rango de temperaturas 350-
500°C. En este rango de temperatura, la oxidaceétadstibina ocurre en el estado soélido. La
dependencia significativa de la temperatura solrexidacion de la estibina (ver Figura 21)
sugiere que el control es por reaccién quimica. Pgindo este control, la ecuacion de
velocidad para la reduccion de particulas esfértasestibina con radio inicial, rpara una

ecuacion cinética de primer orden esta represengadk siguiente expresion:
1-(1- X) % =k, t (26)

donde X es la fraccion convertida del sélido reatea kp, €s la constante cinética aparente
para la Reaccion (13) y t es el tiempo. La constatinética aparente es una funcién de la
presion parcial de oxigeno y es inversamente pr@poal al radio inicial de la particula, y esta
expresada por la siguiente ecuaéitn

_ KPR,
- r

0o

k

app

(27)

dondek' es la constante de velocidad intrinsecan gs el orden de reaccién con respecto a la

presion parcial de oxigeno.

Los datos de fraccién de pérdida de peso de laaoi@h de estibina en el rango de temperatura
de 350-500°C mostrados en la Fig. 21 fueron tramsémlos a datos de fraccion convertida. La
Fig. 25-A muestra la fraccion convertida (X) de,Sppara producir SfO; en funcion del
tiempo para un rango de temperaturas entre 350 @G0y con un tamafio promedio de

particula de 90.5 um, y la Fig. 25-B muestra unfigrade 1-(1- X)% en funcion del tiempo

para los datos experimentales de conversion. Sdeabservar que las rectas ajustan bien los
datos experimentales ya que sus coeficientes deelesion estan sobre un valor de 0.98,

indicando la aplicabilidad de la ecuacion (26).
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La Tabla IV muestra los valores de las constaneselocidad para el rango de temperaturas
entre 350 a 500°C.

Tabla IV. Constantes de velocidad para la oxidaclérestibina
T,°C  1000/T, K" Kapx1Q’

350 1.605 2.5
400 1.486 9.0
425 1.433 16.0
450 1.383 26.0
475 1.337 45.0
500 1.294 76.0

—O— 350°C
—— 400°C
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—— 475°C
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Figura 25. Cinética de oxidacion de la estibinagpdiferentes temperaturas
para(A) Fraccién convertida X yB) Modelo cinético
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El orden de reacciém de la ecuacion (27) fue calculado usando los datostrados en las
Fig. 26-A y 26-B. Se hace notar que en la Fig. 2@&Brectas obtenidas tienen una correlacién
sobre 0.98 (excepto la curva obtenida a 0.01 at®gd°=0.96), el cual es una indicacién del

buen ajuste lineal con respecto a la concentrag@oxigeno.
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Tiempo, min

Figura 26. Cinética de oxidacion de la estibina gpadiferentes

concentraciones de oxigern@) Grafico fraccion convertida, XB) Modelo
aplicado

De las rectas de la Fig. 26-B se obtuvieron losovesd de las pendientes,gf los cuales se

usaron para graficar la Fig. 27. Se puede obseeraresta figura un ajuste lineal con un

coeficiente de correlacion de 0.98 y una pendiégual a% .

37



-8.0

d=90.5um
-85+ T=450°C

R?=0.9857

In Kapp

95

-10.0

_105 1 1 1 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

3.0 35
In Py,

Figura 27. Dependencia de la constante aparegjgckn respecto a la
concentracion de oxigeno

Por otra parte, para una cinética controlada pace&n quimica, k,Vvariaria en forma inversa
con respecto al radio inicial de la particula tahw lo indica la expresion (27). Para verificar
esta dependencia, se tomaron los datos de la Bigp&a construir la Fig. 28 y luego la Fig.

29. Se observa en esta figura una buena dependénea de los datos (0.98), el cual
corrobora el modelo cinético utilizado.
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Figura 28. Cinética de oxidacion de la estibinagaarios tamafos de
particula a condiciones de T=450°C ,#0.21 atm
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Figura 29. Dependencia de la constante de velocidparente sobre la

inversa del tamafio de particula inicial en la oxida de la estibina

Luego se calcularon las constantes de velocidathseca para posteriormente utilizarlas en la

construccion del grafico de Arrhenius que se muestr la Fig. 30. En esta figura se obtuvo el

valor del coeficiente de correlacion el cual fue @897 e indicaria un excelente ajuste de las

contantes cinéticas con respecto a la temperaklraalor de la energia de activacion fue de

90.4 kJ/mol, el cual es el tipico valor encontragl® un proceso bajo control por reaccion

quimica.
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Figura 30. Grafico de Arrhenius para la oxidacid@ld estibina

Por lo tanto, la expresion que representa la oaétie oxidacion de la estibina esta dada como

sigue:
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%
1-(1- X ) ={134x10%} EXP(%‘) P:Z

0o

donde R=8.3144 kJ molK ™, T=K, P, =kPa, §&=pum, t=segundos y la constante 1.34%&6ta

dada en kPaseg" pm.

4.3.6 Oxidacion de la estibina sobre 700°C

Se estudio la velocidad de oxidacion de la estibémaun rango de temperatura entre 700-
1200°C a una concentracion de oxigeno de 0.21 aeandp reactivo estibina pro-analisis
(sintética). La Fig. 31 muestra la fraccion de péadde peso de la muestra en funcion del
tiempo para las diferentes temperaturas. Se pubserear que las curvas obtenidas en el rango
de 700 a 1000°C tienen un comportamiento simildresallas a medida que se incrementa el
tiempo hasta llegar a un valor de fraccion de pdadde peso constante. Por otro lado, las
curvas obtenidas a temperaturas sobre 1000°C gessdos pendientes antes de llegar al valor
constante de fraccion en peso, evidenciando dit@asren los mecanismos de oxidacion entre

temperaturas altas y bajas. Por lo anterior, sedésta en forma separada estos dos rangos de

temperatura.
1.0 Ry, . AN
VR VT e YRS PO
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@ 0.8
(&)
©
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2 —A— 1100°C
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Figura 31. Comportamiento de la estibina en amigienkidante para
temperaturas sobre los 700°C
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Segun la Fig. 31, las curvas de pérdida de peserotiés a 700, 750, 800 y 900°C llegan hasta
un valor constante de fraccion en peso de 0.382,00446 y 0.52, respectivamente. Con el
objetivo de conocer el mecanismo de oxidacion deesdibina, se analizaron muestras
parcialmente reaccionadas (a 800°C) a tiempos2ietls y 10 minutos. Los difractogramas de

estas muestras estan dados en la Fig. 32.
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Figura 32. Difractogramas de muestras parcialmegdecionadas de estibina

a diferentes tiempos de reaccion para una T=800Pg;y0.21 atm

Para un tiempo de 1.2 minutos se evidencian limeadifraccién de estibina, como también de
valentinita demostrando el proceso de oxidacioérraRa difractograma obtenido a los 4.5
minutos ya no se identifica la estibina, sino sodame valentinita (Si©s). Por ultimo, a los 10
minutos, solo existen lineas de difraccion de cetita (SbQ). En base a la Reaccién 13, el
mecanismo de oxidacién de la estibina viene dado lpdformacion de valentinita con la
consecutiva oxidacion y formacion de cervantita d8=6n 14). La oxidacién global de la
estibina para formar cervantita da un valor de dién en peso de 0.094. Por ello, esta
oxidacion es corroborada mediante los difractogsamuateriores (Fig. 32). Sin embargo, las
fracciones en peso no concuerdan con el valor ¢egstipulado (0.091) ya que son mayores y

se incrementan con la temperatura. Este comportamige la estibina en ambiente oxidante
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fue descrito anteriormente por Padilla, Ramirez yiZ2%, quienes explicaron que se podria
deber a dos posibles factores: que la velocidadadatilizacion de la valentinita producida sea
mas rapida que la velocidad de oxidacion, o queoahpuesto formado (Sh{forme una capa
impermeable a la volatilizacion del 8. Para dilucidar este comportamiento, se realizaron
experimentos con valentinita a una concentraciowxdgeno de 0.21 atm y entre un rango de
temperaturas de 700-900°C. La Fig. 33 muestralagas de pérdida de peso de valentinita en
funcion del tiempo como también el difractogramaesiido a una temperatura de 800°C y

correspondiente a un tiempo de 12 minutos.

Basandose en la curva obtenida a 800°C, se obgemrdega a un valor de fraccidon de pérdida
de peso maxima de 0.32. La Fig. 33-B muestra quaarel valor el compuesto presente es la
cervantita. En base a la Reaccion 14, la valerdtiait oxidarse y producir el ShQOtiene una
ganancia de masa equivalente a una fraccion en ge$b055, pero en esta prueba ocurrié lo
contrario (volatilizacion) produciendo el SBCPor lo tanto, con estos resultados se puede
indicar que probablemente el £I3 volatilizaria y a la vez se oxidaria hasta quefaena la
capa de Sb@el cual no es volatil a estas condiciones expentales.
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Figura 33.(A) Cinética de oxidacién de valentinita a diferentesperaturas

(B) Difractograma correspondiente a una temperatui200eC

Por otro lado, los compuestos gaseosos de antimpuméopodrian volatilizar son el Sy
ShiOg(y (basado en datos termodinamicos de la liter&ttta *%). En base a lo anterior, las
ecuaciones (28) y (29) representan el cambio de fagslescomposicion de la valentinita.
Ademas, se agregan las constantes de equilibricadia reaccion para una temperatura de
800°C.

szOS(l) = 1/28b06(g) K(soooc):3.9><106 (28)
StyOsg) = 2ShQq) + 1/20y(q) K gooecF4.9%x10" (29)
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Con respecto a los valores de las constantes diéitety el que corresponde a la Reaccion 28
es mucho mayor en comparacion al valor obteniddéagReaccion 29, indicando que el £h

volatilizaria como SiDs.

Por otro lado, comparando las curvas de pérdidpas® de oxidacion de la estibina obtenidas
a 700, 750 y 900°C (Fig. 31) y las obtenidas convéentinita (Fig. 33-A), la cantidad
volatilizada de SfD; (como ShOg segun trabajo termodinamico anterior) se incremeon la
temperatura. Asi, a 700°C se volatiliza una francéd peso de 0.24 y a 900°C, un 0.38. Este
incremento se deberfa posiblemente a la desconipngiérmica que sufre el SbE, el cual
viene representada por la Reaccién 30. Al volailiel SbQ, mayor cantidad de valentinita se

oxidaria con el proposito de mantener el equililgiomico.

SbOys)= SbQg) + 1/20;() (30)

Con respecto a las curvas obtenidas a temperasota® los 1000°C (ver Fig. 31), éstas llegan
a un valor de fraccion en peso de 0.92, sobrepasastk valor a medida que se incrementa la
temperatura, y asi evidenciando la casi completatiizacion del antimonio, caso contrario a

las curvas observadas entre 700-900°C. Tambiénbserea un cambio de pendiente bien

definido a una velocidad mas lenta el cual se poedentre los 0.7 y 1.5 minutos después del
inicio de la oxidacidbn en comparacion a las pentiéenobservadas a temperaturas bajas
(<1000°C). Con el fin de dilucidar la formacién dkiyan compuesto intermedio, se analizaron
muestras parcialmente reaccionadas por la técradaRIX correspondiente a la curva obtenida
a 1100°C (ver Fig. 31). La Fig. 34 muestra tresratifogramas los cuales representan los

tiempos de reaccion de 0.5, 1y 1.7 minutos.
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Figura 34. Difractogramas correspondientes a lapast de oxidacion de
estibina a 1100°C y 0.21 atm de O

El difractograma obtenido a los 0.5 minutos mueBtra@as de difraccion fuertes de &b y Sb,

y con menor intensidad, 8. Mientras que a 1.0 minuto, se observan lineadiftaccion de
antimonio. Luego, a los 1.7 minutos, en el difraptama se identifican los compuesto no-
volatiles cervantita y clinocervantita. Estos reéadbs indican que a temperaturas sobre
1000°C, la estibina se oxidaria para producir véteta, en conjunto con la descomposicion de
ésta para producir antimonio metdlico, y luego efimonio se oxidaria para formar Sp®
clinocervantita. En base a lo anterior, se podréatir que la velocidad de oxidacién del

antimonio fue mas lenta que la velocidad de desamsigion de la valentinita.

El calculo tedrico de fraccion de pérdida de pese tppresenta la oxidacion de la estibina para
obtener antimonio metdlico tiene un valor de 0.y2pmo se observan en las curvas de la Fig.
31 (para T>1000°C), el cambio de pendiente en domzlgriria la completa formacion de

antimonio, es justamente en aquel valor tedrico.
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4.3.7 Efecto de la concentracidén de Qara temperaturas por debajo de 1000°C

La Fig. 35 muestra las curvas de pérdida de pesestibina en funcion de la concentracion de
oxigeno para una temperatura de 800°C. Se observaefacto preponderante de la
concentracion de oxigeno sobre la velocidad de awiith de S§5; y fraccion volatilizada ya
que la fraccidn en peso constante caracteristioestis curvas, para una concentracion de 0.01
atm se alcanza a los 28 minutos con un valor decitm en peso de 0.88, mientras que a 0.21
atm de oxigeno, se llega a la fraccion en peso temte a los 5 minutos con un valor en

fraccion de 0.42.
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Figura 35. Oxidacién de estibina a diferentes cotreeiones de oxigeno a
800°C

El incremento en la velocidad de volatilizacidnldesalentinita en conjunto con la disminucion
de la fraccion volatilizada se debe al aumento alexidacion de valentinita a medida que se
incrementa la concentracion de oxigeno, llevandar@ucir una mayor cantidad de SHO

disminuyendo la cantidad volatilizada de valenanit

4.3.8 Efecto concentracion,@ara temperaturas por encima de 1000°C

La Fig. 36 muestra las curvas de fraccion de pé&did peso de estibina para las diferentes
concentraciones de oxigeno a una temperatura d6°C1lEn esta figura se identifican dos
pendientes las cuales se cruzan en un valor deiflacle pérdida de peso de aproximadamente

0.72. Ademas, para todas las concentraciones dgeogj a medida que se incrementa la
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concentracion de oxigeno en la atmosfera, las enels se hacen mas elevadas. Por otro lado,
al disminuir la concentracion de oxigeno, la fraectde pérdida de peso aumenta. Asi, para una
presion de oxigeno de 0.01 atm, la fraccion de jpierde peso fue cercano a 0.99, mientras que

para 0.21 atm, el valor de fraccion de pérdida degfue de 0.91.
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Figura 36. Oxidacién de estibina a diferentes cotreeiones de oxigeno a
1100°C

Para dilucidar el comportamiento de la oxidacion3i8S; a temperaturas sobre 1100°C, se
obtuvieron muestras parcialmente reaccionadas aaomaentracion de 0.01 atm.Q a
tiempos de 0.7, 1.3 y 2.8 minutos. La Fig. 37 muesbs difractogramas a diferentes tiempos

para la minima concentracion de oxigeno (0.01 atm).
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Figura 37. Difractogramas obtenidas a una conceidinade 0.01 atm de

oxigeno

En los primeros minutof0.7 minutos), se identificaron la estibina y andinio, sin presencia
de algun compuesto oxidado. A tiempos de 1.3 y @iButos solo se observan lineas de
difraccion de antimonio, sin la presencia de estibiEstos resultados indicarian que a una
concentracion baja de oxigeno (0.01 atm), la eséibho alcanzaria a oxidarse y se
descompondria térmicamente para producir antimomédalico y luego éste se volatilizaria.

Este mecanismo se repite para una concentracié@Qdeatm de oxigeno.

Con relaciéon a la concentracion de 0.10 atm de exdy el mecanismo de descomposicidon
difiere con lo obtenido a 0.01 y 0.05 atm de. @sto se puede observar en la Fig. 38 la cual
presenta el difractograma correspondiente a unastraigarcialmente reaccionada a 1.1
minutos y una presion de oxigeno de 0.10 atm, sendan lineas de difraccion de antimonio,
corroborando la descomposicién térmica de la esdipipero a los 2.2 minutos se puede
observar en el difractograma lineas de difracciénadtimonio, como también de valentinita.

Por lo tanto, el antimonio se oxidaria a,8p, como también ocurriria la volatilizacion del Sb.
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Figura 38. Difractogramas correspondientes a umaeatracion de 0.10 atm

de oxigenoy 1100°C

En resumen, para una temperatura elevada (110@°@oslucen distintos 6rdenes secuenciales
de reacciones de oxidacion de estibina los cuafténeen funcion de la concentracion de
oxigeno en la atmosfera. Para presiones parciaesiyeno de 0.01 y 0.05 atm: & > Sb

- Shg). Para 0.10 atm de oxigeno: &89 2> Sb 2> SOs, Shg y para 0.21 atm de HSHS;

- Sh0; > Sh-> Sho?* *°)
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5. CONCLUSIONES

Del presente trabajo de Tesis, se pueden condsisiguientes puntos:

. Mediante el analisis de las curvas de pérdida deopie la enargita y estibina como
también el analisis de muestras representativa®p{t, se determino el mecanismo de

oxidacion y/o volatilizacion de enargita y estibina

. En el caso de la oxidacion de enargita, para urgoade temperaturas entre 375 y
1100°C, en ambiente variable oxidante, la enargitemeramente se descompone
térmicamente a tenantita con la consecutiva oxiae calcosina y volatilizacion del
arsénico. El producto intermedio no volatil calewsise oxida posteriormente para
producir cuprita seguida de tenorita a temperatuedsvadas, mientras que a

temperaturas bajas se produce el 6xido basico deeco

. La temperatura tiene un efecto preponderante exil#acion de la enargita y el modelo
cinético usado para representar dicha oxidacion{uekit, con el cual la energia de

activacion calculada fue de 35.6 kJ/mol

. La velocidad de oxidacion de la enargita es tambiértemente influenciada por la
concentracién de oxigeno. El orden de reaccion specto a la presion parcial de

oxigeno para la oxidacion de la enargita fue de 0.9

. De los resultados de la oxidacion de estibina sedpuconcluir que para un rango de
temperaturas entre 300 y 500°C, la estibina se aoxidmpletamente para producir
ShOs. En este rango la temperatura tiene también uatefgrande en la oxidacién de
estibina y usando el modelo cinético de primer ardada porl-(1-X)"(1/3)=kt se

calculé una energia de activacién intrinseca dé 83.mol.
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La presion parcial de oxigeno influye notablemelatevelocidad de oxidacion de la
estibina. Los resultados mostraron que el ordemedecion con respecto a la presion
parcial de oxigeno tuvo un valor de 0.6; adicionahte, la cinética de oxidacion de

estibina depende inversamente del tamddéita particula.

La oxidacién de la estibinita a temperaturas m#&assa|700 y 1000°C), ocurre formando
valentinita. A estas altas temperaturas, la vatetatise volatiliza y/o se oxida para
formar SbQ. La formacion de Sb@conduce a la formacién de una capa impermeable

qgue impide la posterior volatilizacion de antimoi&b,03).

Finalmente a temperaturas mayores a 1000°C, lhiesatse oxida a valentinita, luego
ésta se descompone para formar antimonio metalicongecutiva oxidacion de éste

para formar Sb@

En general, por lo concluido, la presente investiga aporta informacion basica del
comportamiento de enargita y estibina a las tempesa de procesos convencionales
pirometallrgicos de tratamiento de concentradosatee con contenidos de arsénico y

antimonio.
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Anexo N°1: Memoria de Calculo
A.1.1 Fraccion pérdida de peso
Para calcular la fraccion de pérdida de peso skzeeal siguiente procedimiento:

Se utiliza los datos de peso inicial y en funcidl tiempo (en este caso de enargita)

Tabla A-1: Ejemplos de resultados de pérdida de

peso de enargita en funcién del tiempo

Tiempo, seg Peso Enargita, mg
0 46.2924
300 41.7835
600 37.2052
900 32.4232
12000 28.4606

La fraccion de pérdida de peso se calcula medi@népresion A.1

AW = AV\\’/Vt = W°V; W, (A.1)

Donde.AW = Fraccion de pérdida de peso, mg
W, = Peso inicial de enargita, mg

W, = Peso de enargita en el tiempo “t”, mg

Ingresando los valores de la Tabla A-1 en la exigres..1 se obtiene lo siguiente:

Tabla A-2: Resultados fraccion

pérdida de peso de enargita, mg

Tiempo, seg AW, mg
0 0

300 0.0924

600 0.1963

900 0.2996

12000 0.3852
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A.1.1 Fraccién convertida de enargita
Para calcular la fraccion convertida se realizsigliente procedimiento:

La fraccion convertida de enargita se calcula metgida reaccion (15) y la siguiente ecuacion:

x = oW (A2)
AW | s
3/12PM
AW, 5 =W, © = (A.3)
PM CusAsS,

PMcu2s= Peso molecular del G8

PMcuzassa= Peso molecular del GAsS,

Utilizando los datos de la tabla A-2 en la expresi@.3) y (A.2), se obtiene los valores de
fraccion convertida de enargita

Tabla A-3: Resultados fraccién

convertida de enargita

Tiempo, seg AW, mg

0 0
300 0.2480
600 0.4999
900 0.7629

12000 0.9809
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Anexo N°2
A continuacién se muestran algunos datos experiabentgue complementaron el estudio de
volatilizacion de Asy Sb

A.2.1 Fraccion pérdida de peso de enargita a difges temperaturas con 0.01 atm de O
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Figura A-1. Oxidacion de enargita en una atmosfiga@.01 atm de oxigeno
en funcion del tiempe A) 375-625°C y(B) 700-1100°C
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A.2.2 Fraccion pérdida de peso de enargita a difges temperaturas con 0.10 atm dg O
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Figura A-2. Oxidacion de enargita en una atmosfied.10 atm de oxigeno
en funcion del tiempe 6A) 375-625°C y(B) 700-1100°C
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A.2.3 Fraccion pérdida de peso de enargita a difges temperaturas con 0.21 atm dg O

Fraccion Pérdida de Peso
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S —o— 1100°C

§ —&— 900°C

i (B) —O— 800°C
—e— 700°C
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0 3 6 9 12 15 18 21 24

Tiempo, min

Figura A-3. Oxidacion de enargita en una atmosfigd.21 atm de oxigeno
en funcion del tiempe 6A) 375-625°C y(B) 700-1100°C
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A.2.4 Fraccién pérdida de peso de estibinita a difges presiones de,@on temperaturas entre

425-500°C
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Figura A-4. Oxidacion de estibinita a diferentempeeraturas en funcion del
tiempo-a(A) 0.01 atm(B) 0.05 atm y(C) 0.21 atm de oxigeno
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RESUMEN

El arsénico y antimonio son dos metaloides que auménte se encuentran en los
concentrados de cobre chilenos en concentracioegsgiias, aunque en el caso de arsénico su
concentracion puede variar hasta valores mayoré%an peso. Estos elementos ocasionan
variados problemas relacionados principalmenteamtaminacion ambiental, puesto que sus
compuestos suelen ser altamente voléatiles durahtdragamiento pirometallrgico de
concentrados sulfurado complejos de cobre ricosngrurezas. EI comportamiento de estos
minerales que contienen estas impurezas inclusengperaturas de tostacion sigue siendo

incierto.

Considerando lo anterior, se decidio definir comgetivo principal de la presente tesis, el
determinar el mecanismo y la cinética de oxidaal@renargita (C4AsS,) y estibina (SBSs) en
funcion de la temperatura, T, y la presion pardaloxigeno, B.. El trabajo experimental de
esta tesis se desarrollé en el marco del proye@bBIBECYT N°1080296. La mayor parte de
los experimentos se realizaron en un equipo terenagrétrico a distintas temperaturas
(350~1200°C) y presiones parciales de oxigeno (8.0221 atm.). La gravimetria en conjunto
con la difraccién de rayos X, XRD, de muestras jmro totalmente tratadas, permitieron
determinar las reacciones involucradas en el pdesoxidacion tanto de la enargita como de

la estibina.

Los resultados obtenidos concernientes a la ersaegitodo el rango de temperaturas estudiado
(375-1100°C) mostraron que en presencia de oxiggndescompone primeramente a tenantita
(Cu2As4S13) con la consecutiva formacion de calcosina 4&uy volatilizacion del arsénico
como AsOs. Después de estas reacciones consecutivas, lasaadcse oxida a cuprita (g0)
para finalmente sobre-oxidarse a tenorita (CuO)cib&tica de oxidacion de la enargita resultd
ajustable a un control de orden cero: XzK. La energia de activacion calculada fue de 35.6

kJ/mol, caracteristico de una cinética de reaccigmtrolada por reaccion quimica.



Por otra parte, los resultados obtenidos concetesea la oxidacion de estibina mostraron la
completa reaccion para producir senarmontita,(gp en fase sélida en un rango de
temperaturas de 300-500°C. La cinética de oxidad®ta estibina fue ajustable a un modelo
de primer orden 1-(1-X9* = kqppt. Se determiné que la velocidad de oxidaciénaledtibina es
de orden 0.6 con respecto a la,Re inversamente proporcional al tamafio de particuia
energia de activacion calculada fue de 93.6 kJ/fm@igravimetria en el rango de temperatura
(700-1000°C) en conjunto con los analisis de XRIgiste que la reaccion de oxidacion de la
estibina involucra la formacion secuencial dex@pcon su parcial volatilizacion dejando un
remanente de SBOPor ultimo, sobre 1000°C, se determin6é que labas se oxida para

formar ShOs, el que luego se descompone formando antimoniclicet

xi



l. INTRODUCCION

En la situacion actual de la mineria chilena debrep una de las vias principales de
concentracion del cobre desde menas sulfuradalspeeaeso de flotacion, en donde se obtiene
como producto concentrados de cobre que contien@rcipalmente calcopirita (CuFes
calcosina (CgS), covelina (CuS), pirita (Fepy en algunos casos fracciones importantes de
enargita (CgASSy). Los concentrados contienen también en pequediasenitraciones sulfuros
de molibdeno, antimonio, bismuto y otras impurezasenores. La Tabla | muestra
composiciones mineralédgicas tipicas de concentratkosobre de las divisiones Andina,

Chuquicamata, El Salvador y El Teniente, pertengei®a la empresa CODELED

Tabla I. Andlisis mineralégicos de concentradosdere — CODELCO
MINA (Promedios, % en Peso)

Especie Compuesto Andina Chuquicamata Salvador Teniente
Calcopirita CuFes 77.14 14.9 6.04 54.79
Calcosita CuS 1.91 23.54 0.82
Digenita CuS --- 24.4 --- 10.38
Covelina Cus 1.77 7.9 0.79 2.36
Bornita CuFeS 0.42 1.8 1.33 2.62
Enargita CuyAsS, 0.42 3.3 0.21
Molibdenita MoS 0.72 0.20 0.40 0.20
Pirita FeS 10.21 39.3 64.70 15.59
Pirrotita FeS - - - 0.30
Esfalerita ZnS 0.19 1.9 - 0.18
Galena PbS 0.04 0.03
Ganga Otros 5.04 5.9 11.24

El tratamiento posterior tradicional de estos carados es por la via pirometallrgica. Entre
los procesos pirometallrgicos, la tostacion eszatila para transformar minerales sulfurados a
oxidos, sulfatos, oxisulfatos u otros compuestosceptibles de un tratamiento alternativo
hidrometallrgico. En el caso de los concentradoscdere, la tostacion es comunmente

utilizada para la eliminacion de arsénico, antinmpry otros elementos nocivos volatiles a



través de una fase gaseosa. Puesto que la presimci@has impurezas en los concentrados
resulta incompatible con las tecnologias de fusiéeonversion, aquellas impurezas generan
productos intermedios de mala calidad, principalteettebido a que muchos compuestos de
arséenico y antimonio tienen una alta presion deovaptemperaturas de tostacion y fusion. Sin
embargo, en la practica niveles apreciables denasése encuentran en la calcina como
compuestos no estequiométrithsen donde trae consigo el alto riesgo de contaniéma
ambiental y contaminacién del producto final debom Beauchemin et @l establecié que
durante el proceso de electrorefinacion de ano@osothre, el Bi y Sb que componen el anodo,
se disuelven libremente permaneciendo en el elictroientras que una fraccion del Bi y Sb
precipitan como 6xidos de As-Sb, 6xido de As-ShyBSbAsQ, en los barros anddicos. Estos
elementos obtenidos desde la electrorefinacion tafecadversamente las propiedades
mecanicas Yy eléctricas del cobre produbddara disminuir la concentracién de As y Sb
desde los electrolitos producidos en electrorefiiiacse ha utilizado carbén activado para
remover las especies téxicas con la consecutivailigacion del electrolito de cobfé Por lo
demas, el arsénico elemental (As) y oxidos de acséAsOy) son derivados a la fase
gaseosa, sin embargo, el arsénico es mucho maslhwwoiéno un 6xido que como un elemento,

e investigadores han concluido que el arsénicoagliase gas sélo podria estar presente como
6xidd® . Para disminuir la concentracion des®s en la fase gaseosa, Jadhav &flaitilizo

cal (CaO) a modo de capturar &A% a temperaturas entre 300-1000°C, obteniendo como
producto final el CgAs,0Og (<600°C) y CaAs,0O7 (700-900°C).

Por lo anterior, resulta necesaria la comprensgrcdmportamiento de la enargita, 88, y
de la estibina, Si%;, contenida en los concentrados de cobre durargeplocesos a alta

temperatura de tostacion y fusién bajo atmosferadamtes.

1.1  Objetivo General
El objetivo principal de este trabajo de Tesis astudiar el comportamiento fisicoquimico del
arsénico como enargita y antimonio como estibinaaltas temperaturas en atmosferas

oxidantes.



1.2  Objetivos Especificos

. Estudio de la oxidacion de enargita a distintasdioiones de las principales variables:
temperaturas y concentracion de oxigeno en lagase

. Determinacion de los parametros cinéticos de laacion de la enargita.

. Estudio de la oxidacion de estibina a diferentesygeraturas, concentraciones de
oxigeno en la fase gas y tamafios de particulas.

. Determinacion de parametros cinéticos para la aaiade estibina.



2. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS Y TERMODINAMICOS

La revision de trabajos previos sobre enargita mdosfue hay pocos trabajos publicados,
especialmente en lo que se refiere a informacigrétata de reacciones de enargita a alta
temperatura. Entre las investigaciones relevantesséa area se encuentra el trabajo de Kusic
and Nadkard’, quienes obtuvieron algunos datos en procesosstadion de concentrados de
enargita en atmosfera de nitrogeno y dioxido debéar Estos investigadores se enfocaron
principalmente en la produccién de sulfuro de aisgrcomo producto final y discutieron
algunos datos obtenidos en hornos rotatorios yrdesaeléctricos sin formular mecanismos
concluyentes. En cambio, Smith y Parétfesreportaron algunos datos sobre la
descomposicion de la enargita y volatilizacion deténico como sulfuro en una atmosfera
neutra proponiendo la siguiente reaccion quimica ouestra la formacion de dos sulfuros de

cobre, calcosina y covelina:
2CWASS, = CwS + 4CuUS + AsSs (1)

Por otro lado, Yoshimufd! postulé una reaccién diferente de descomposiciéredargita
dada por la Reaccioén (2), la cual indica que laglima no se produce debido a que éste sulfuro

es inestable termodindAmicamente a las condiciordestacion.

2CASS; = 3CwS + AsS3 + S (2)

La descomposicion de enargita en atmosferas dégdtro y aire también fue estudiada por
Secco et al*?. Los experimentos se llevaron a cabo en un eqipéd y en un horno de tubo
horizontal. Los resultados mostraron un comportatoe similar (con el trabajo de
Yoshimurd) de la enargita en ambas atmésferas (nitrégendre) § concluyeron que la
descomposicion de GAsS; en una atmosfera con nitrdgeno estaba represetaadaien por

la Reaccion (2).

Padilla et af*® mostraron que en un ambiente neutro, trabajandenerango de temperaturas

de 575-700°C, la enargita se descompone térmicamantenantita (CuAs;S;3), con la



consecutiva volatilizacion de azufre gaseoss).(Seguidamente estos autores propusieron que
la tenantita se descomponia térmicamente a calaosim volatilizacion del arsénico en la
forma de AgS,g). Este trabajo permitio dilucidar que el arsénicdatilizaba desde la tenantita.
En otra publicacién, Padilla et &f' informaron resultados de estudios cinéticos de
volatilizacion del arsénico mediante termogravirfeegn una atmdsfera neutra y ligeramente
oxidante. Se observo que la volatilizacion del arsé es mucho mas rapida en una atmésfera
levemente oxidante en comparacion a una atmosfeu&ran En base a resultados algalisis

por difraccion de rayos-X de los productos condeéesaconcluyeron que en un ambiente
neutro, el arsénico puede ser condensado comoreutfa arsénico (A, AsSS y AsSs),
mientras que en una atmosfera con 1% en volumesxégeno, el producto condensado era una

mezcla de Oxido y sulfuro de arsénico (s y AsS).

Mihajlovic et all*® realizaron una tostacién oxidante en un rango efeperatura de 400 a
800°C con un mineral de cobre-arsénico, el que extiat una significativa concentracion de
enargita. Se concluy6 que a 800°C se obtenia lamsxlesulfuracion después de 30 min de
trabajo experimental, mientras que desde los 758P81% del arsénico se volatilizaba con el
mismo tiempo. Yaozhong and Sniith reportaron datos limitados sobre la volatilizacidel
arsénico en la tostacion de concentrado de oro coitenia arsénico en la forma de
arsenopirita (FeAsS). La tostacion se realizé erhamo de tubo, el cual simulaba un horno
rotatorio, utilizando gas producido en un generadergas de carbon. Se concluyd que la
remocion del arsénico fue sobre 95% en el rangted®eraturas entre 650 a 700°C, utilizando

gas de carbon con 15-16% @ entre 30 a 40 min. de reaccidn.

Por otra parte, se conoce que el antimonio a aédagperaturas se distribuye en varias fases en
procesos pirometallrgicos, y dependiendo de laglicmnes operacionales, una importante
fraccion de antimonio volatiliza; asi, la eliminéaoi del Sb en la fase gas es vista como una
técnica de eliminacion de este elemértoAunque los métodos pirometaltirgicos dominan la
produccion de antimonio desde sulfuros, principalteedesde la estibina (8&), poco se ha
informado sobre la velocidad de oxidacién/volatitibn de este mineral a temperaturas de
tostacion. Vartiainen et &® desarrollé un anlisis termodinamico sobre lasiorees de vapor

del antimonio y arsénico en concentrados de colra fas condiciones de un horno de fusién



flash. También estudiaron el comportamiento deinaohio en un horno vertical de laboratorio
de flujo laminar utilizando dos tipos de concentradie cobre que contenian 4.25 y 13.8% de
Sb para un tiempo de residencia de 0.3 segundosoSa@uy6 que la remocién de antimonio
era funcion de la concentracion de oxigeno y lagematura de precalentamiento del gas de
reaccion. Las condiciones mas favorables para moptdn de antimonio fueron una

temperatura de precalentamiento superior a 11008Gayatmadsfera con 2%,0

Zivkovic et al™® estudio la oxidacion (con aire) de estibina siicgtmediante experimentos
no-isotérmicos en el rango de temperatura de 20280 encontrando que la &R se oxida a
ShOs;. Obtuvieron dos valores de energia de activaci@diante dos métodos de célculos

diferentes: 80 kJ/mol mediante el método por Kigsiny 90 kJ/mol por el método de Ozawa.

Hua et al*® estudié la volatilizacion del $B; en una atmésfera de vapor en el rango de
temperaturas de 650 a 850°C, y propusieron un m&cencomplejo de reaccion en la fase gas
para la vaporizacion del $8;, concluyendo que la estibina podria ser oxidadgh#; y Sb
metdlico por vapor de agua a temperaturas elevadasdo el SEDO; y Sb eran removidos

constantemente desde la fase gas por condensacion.

En lo referente a la volatilizacion del antimonio ana atmdésfera constituida solamente con
nitrégeno, Komorova et & estudiaron la vaporizaciéon del § sintético y sulfosales
sintéticas ((CuAgpShSi3, AgSbS y CuPbSb$gentre otros) con el método de transportacion
en el rango de temperaturas de 600 a 824°C. Pamplarizacion del Sis; concluyeron que el
condensado era trisulfuro de antimonio y que la org@acion del antimonio desde las
sulfosales ocurria a través de un mecanismo eretjastimonio metélico se volatilizaba con la
subsecuente formacién de trisulfuro de antimonio lanfase gas durante la etapa de

condensacion.

Recientemente, Padilla et'@:>*! determinaron que el antimonio puede volatilizammoShOs
a bajas concentraciones de oxigeno entre un rapgerdperatura aproximado de 900-950°C,
pero a presiones altas de oxigeno, la volatilizaciel antimonio es limitada debido a la

formacion del Sb@



Distintos trabajos termodinamicos fueron desarduka para mostrar que la enargita se
descomponia térmicamente a calcosina con la cotisaatolatilizacion del arsénico (ASz) y
azufre (9)***? 24 indicando que la descomposicién de la enargitaespontanea sobre los
600°C. En cambio, Padilla et &f! realizaron estudios termodinamicos del sistemaAGts a
500°C y 700°C utilizando datos termodindmicos dctados de enargita, tenantita y otros
compuestos de As y Cu, obteniendo el diagrama ddgminancia del sistema correspondiente

que se muestra en la Fig. 1.
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Figura 1. Diagrama de predominancia para el sist€@unaAs-S a 500°C
(Iineas sélidas) y 700°C (lineas segmentdtfas)

De esta Figura se desprenden los cambios que aocumeel proceso de descomposicion
térmica de la enargita. En el amplio rango dg ¥ Pas considerado, se encuentran estables
termodindmicamente las especies deA3%;, Cu2AsS,, CwS, CuS, CpAs y Cu. Se puede
observar que la formacioén de la calcosina desambagita procede a través de la formacién de
la tenantita. Las etapas consecutivas y reaccidbajlpropuestd’ de descomposicién de la

enargita son las siguientes:

ACWASST = CuAsSi + 155 3)
ClAsSis = 6CUSx  + AsiSug (@)
4CKASS, = 6C WS, +x + AS4S4(g) (5)



Por otro lado, Winkel et at” realizaron una simulacién termodinamica para 0.6l uhe
CwAsS vy 1.0 mol de CuFe$ y encontraron que sobre los 800K (527°C), laseess
predominantes eran el £8q) Y S, S3 'y Sa(g). Por otro lado, los productos sulfurados de cobre
estan dados como una formula generap&Ly, el cual incluye CpS, Cu oS y Cu sS en los

residuos soélidos.

Siendo que el objetivo de esta tesis correspondetarminar la oxidacion de la enargita, se
realizaron estudios termodinamicos de los sistem@asAs-S y Cu-As-O. Los datos
termodinamicos dé&G° fueron obtenidos desde los trabajos de Padillal€®, Barin®!, A.
Roind®® and P.C. Chaubl'. Padilla et al*® plantean las tres reacciones siguientes, que
representan las especies arsenicalesSAsAsS, y As;, manteniendo como especie
condensada la calcosina, con el propésito de débammlas especies probables que

volatilizarian en ambiente neutro. Estas reacci@@asuestran a continuacion:

2CWwASS, = 3CwS + AsSsq) + Sy K7o0c= 6.10x16 (6)
4CRASS = 6CuS + ASqS4(g) + 382(9) K70goc= 155xld (7)
ACWASS, = 6CWS + Asyg)+ 5Sq) K7oec= 1.17x10" (8)

En base a los valores de las constantes de equildaiculados a 700 °C, el valor de K de la
Reaccion (7) que es el mas alto, indicaria quersérico volatilizaria como ASyg) desde la

enargita.

En un ambiente oxidante, las especies asociadadepuger AsO, As@) As;03, As,Os y SO..
A continuacién se listan las reacciones que poddanrrir con sus respectivos valores de

constantes de equilibrio, K, a 700°C:

CuASS, + 30y = 3/2CyS + AsQq) + 5/2SQ(g  Krooec=3.23x16  (9)

CWwASS, + 7120y = 3/2CuS + AsQyq + 5/2SQg  Kropee= 1.01x16°  (10)
2CWASS, + 13120y = 3CwS + A03() + 5SOyq) Kopec= 5.22x16"  (11)
ACWASS, + 130y  =6CWS + AsOg)+ 10SQ(q  Krooec= 2.50x18°  (12)



Como se observa en los valores de K, la Reacci@h €% la mas preponderante de ocurrir, por

lo tanto, en un sistema con oxigeno, el arsénidatilizaria como AgOs.

Con relacion al trabajo desarrollado con estibiRadilla et af°? realizé un completo estudio

termodinamico sobre el sistema Sb-S-O, obteniehd@agrama que se muestra en la Figura 2.
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Figura 2. Diagrama de estabilidad para el sistefm5SD a una temperatura
de 700 y 900082

Se debe hacer notar que el compuestaCgbpresenta diferente estructura cristalina
dependiendo de la temperatura, asi bajo 570°C tiemeestructura cubica (senarmontita)

mientras que sobre 570°C, la estructura cambiaaarémbica (valentinitd®).

Desde la Figura 2 se observa que al incrementardaion parcial de oxigeno, y manteniendo
una presion parcial de;®aja, la estibina (SI%;) se oxidaria a Si0s, tal como se representa en
la Reaccién 13. Ademas, el $ly en un ambiente oxidante se sobre-oxidaria a céitean

(SbG) en una presion parcial baja de sulfuro (Reacdidh Por lo tanto, la reaccién global de

oxidacion de estibina hasta llegar a cervantitaatrepresentada por la Reaccion 15.



ShO; + 3SQyg) (13)
2SbQ (14)

ShS; + 9/ 202(9)
ShO; + 1/ 202(9)

2SbQ + 3SQy(g (15)

ShSs  + 50y

El efecto de la temperatura sobre la formacion dpeeies oxidadas de antimonio desde la
oxidacion de Sk5; estudiado por Padilf& se muestra en la Fig. 3. De acuerdo al diagrama, |
estibina se oxida a valentinita (Reaccion 13) de48@ hasta 900°C, mientras que sobre los
900°C, la SES; no se oxidaria, sino que se descompondria térnmecden para formar

antimonio metalico, para luego éste metal oxidarselentinita.
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Figura 3. Diagrama de estabilidad del sistema Sb-8n funcién de la

temperatura para unafle 10.13 P&
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3. TRABAJO EXPERIMENTAL

El estudio experimental de oxidacidon de enargitaestibina se efectué en un aparato
termogravimétrico utilizando minerales naturalesintéticos. A continuacion se describen los

detalles:

3.1  Enargita

En el trabajo experimental se usaron muestras @&egéa de la Minera El Indio (Barrick
Corporation, Chile). Los cristales puros de enadiiteron seleccionados, molidos y tamizados
por tamafio. El tamafio de particula promedio utdizdue de 64 um, correspondiente a una
fraccion en tamafio de -75 +53 um (-200 +270# Tyl&H) andlisis quimico de la muestra
obtenido por espectroscopia de absorcion atomicstningue contenia 18.6% As, 46.9% Cu y
33.3% S. Basado en este andlisis y suponiendo baesénico se encuentra solamente como
CwAsS, el contenido de enargita en la muestra era dg@%8.El resultado del andlisis de
difraccion de rayos X de la muestra de enargitaobserva en la Fig. 4. Los resultados
muestran solamente lineas de difraccion de enaogitao se esperaba. Los componentes de
ganga no aparecen en el difractograma probablenpentéa baja concentracion que tenian en

la muestra (<1.3%).
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Figura 4. Difractograma de la muestra de enargitado en los experimentos
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3.2  Estibina

Se utilizaron muestras de § sintética y cristales naturales de estibina mihdra estibina
sintética fue obtenida de Aldrich Co. y consisti@ uh polvo fino que tuvo una pureza del
95.43%. El resultado del analisis de difraccionrdgos X de una muestra de estibina sintética
se observa en la Figura 5, en el cual se puedentifa=r lineas de difraccién correspondiente
solo a ShS;.

2500
e SbS,
[ ]
2000+
>
£ 1500t ?
o]
]
8 1000}
O
500 ‘
O 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70

20, degrees
Figura 5. Espectro de rayos X de la muestra démstisintética

La estibina natural que se utiliz6 en los experitosnse preparé de trozos de cristales de
estibina mineral. Estos cristales fueron triturgdoslidos y tamizados en cuatro fracciones de
tamanos, 106/75 um, 75/53 um y 53/38 um y un bajodfio de -38 um, en donde el tamafio
de particula promedio de cada fraccién fueron dé964.0 y 45.5 um, respectivamente. La
Tabla Il muestra el andlisis quimico de dos fraces de tamafios de la muestra de estibina, y

también se agrega la pureza del mineraiSgbasado en el % de Sb.

Tabla Il. Andlisis quimico de las muestras de astb

Fraccion de % en peso
tamafo, pm Sb S Pb Si5;
106/75 67.48 27.23 0.024 94.08
-38 69.73 28.23 0.024 97.22
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El andlisis de difraccion de rayos X de la muestesestibina de fraccion de tamafio 106(rs
se muestra en la Fig. 6. En la figura se obserwan Bneas de difraccién de estibina. No se

identificaron otros minerales debido a la baja cartcacion de ellas.
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Figura 6. Difractograma de la muestra de estibinaemal de monotamafo -
106 +75um

Adicionalmente, en algunos experimentos se utitabién valentinita (SI0s), la cual fue
proporcionada por Aldrich Co. Este reactivo erapoivo fino de una pureza del 99.90% de
SkhOs.

3.3  Equipo Experimental

Los experimentos se llevaron a cabo en un apaextodgravimétrico convencional construido
para el estudio, el cual consisti6 basicamente detubo de cuarzo de reacciébn montada
verticalmente y dispuesta dentro de un horno dl@mtiEl extremo inferior del tubo de cuarzo

tenia un tapdn de goma por donde se ingresabasall@gaeaccion y una termocupla. La mezcla
de gases era principalmente de nitrégeno y oxigextia puro de Indura S.A. Para el control de
flujo de gases se utiliz6 un flujbmetro de ranga® L/min. La termocupla usada en este
aparato era tipo K. La termocupla llegaba justarilajo la posicion donde se ubicaba el crisol
de porcelana, el cual contenia la muestra en etimt. Se utiliz6 para todos los experimento un
crisol de 11 mm de diametro interno y 14 mm de w@tLE| crisol se mantenia en suspension

mediante una cadena de cuarzo, construida espesigdnpara este trabajo. Esta cadena se
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colgaba desde una balanza electronica de prec&i@001 g. Esta balanza estaba dispuesta
sobre el horno. Tanto la pérdida de peso como haperatura al interior del tubo de reaccién
fueron registradas separadamente. El esquema egeal del arreglo termogravimétrico se

muestra en la Fig. 7.

3.4  Procedimiento Experimental

Se utilizaron en la mayoria de los experimentos stnas de 50 mg. Los experimentos se
iniciaban calentando el tubo de reaccion a la tenafpea deseada y posteriormente se
ingresaba el gas de reaccion. Cuando la temperatuestabilizaba, el crisol con la muestra era
suspendida desde la balanza por una cadena deocearel tubo de reaccion. La pérdida de
peso instantdnea de la muestra y la temperaturagistraron en funcién del tiempo cada 3

segundos.

Para identificar los productos de reaccion parci&btal, se realizaron experimentos los cuales
eran interrumpidos al momento de alcanzar el tiempaeaccion predeterminado. Luego, la
muestra parcial o totalmente reaccionada se extdmla horno hacia una recamara de
enfriamiento (dispuesta sobre el tubo de reacciénjtando el flujo de gas de reaccién e
ingresando un flujo de nitrégeno (99.9% purezajtdeen la recamara como en el interior del
tubo de reaccion, a una tasa de 10 L/min enfriatedlonuestra lo mas rapido posible para
detener la reaccion o descomposicion. Los produsfdisos fueron analizados por difraccion
de rayos X. Estas pruebas fueron repetidas vamagey hasta obtener la cantidad de muestra

necesaria para el andlisis por difraccién de rayos

Para definir la region de trabajo de temperaturastante donde se ubicaba la muestra en los
experimentos, se determind el perfil térmico delriwm considerando tres diferentes
temperaturas: 400, 600 y 800°C. La Fig. 8-A mue&tgresultados del perfil térmico como
también el diagrama del horno identificando la @aoién en donde se encontraba el crisol
dentro del horno (Fig. 8-B).
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Figura 7. Esquema del equipo termogravimétrico
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Figura 8. (A) Perfil térmico del horno y(B) esquema del equipo
termogravimétrico donde se muestra la posiciénaiisol en el interior del

horno

Se puede apreciar en la Fig. 8-A que bajo las teegperaturas de trabajo el perfil térmico a lo
largo del interior del horno es similar, determidanasi la posicién Unica y adecuada para

ubicar el crisol durante los experimentos.

Se realizaron ademas experimentos de prueba cdantea a ladescomposicion térmica de
CaCQ, carbonato de calcio (Merck Chemicals), con unaepa del 99% para corroborar el
equipo experimental. Se sabe que este compuestiesmmpone térmicamente a 6xido de

calcio y dioxido de carbono, segun la Reaccion (16)
CaCQs) > CaQy) + COyg) (16)
De acuerdo a lo anterior, el experimento de corrabidn se realizé con 50.9 mg de carbonato

de calcio, a una temperatura de 800°C y con urftig aire de 1 L/min. La Fig. 9 muestra los

resultados de la gravimetria correspondiente.
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Figura 9. Gravimetria de CaG@ 800°C

De acuerdo a los resultados de la gravimetria, laestra de CaC®alcanza un valor
aproximado de 28.0+0.6 mg, dato obtenido desdeiempo de 7 a 20 minutos (desviacion
estandar=0.06). El calculo tedrico que represenda formacion de CaO desde la
descomposicion del CaGdpeso inicial=50.9 mg) es de 28.5 mg. Lo anterdmnfirma el

funcionamiento correcto del aparato experimental.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Experimentos preliminares

Se efectuaron experimentos preliminares para defiflujo de gas adecuado a utilizar en los
experimentos de oxidaciéon de enargita y tambiémadestibina, con el propdsito de encontrar
un rango de flujo de gas de reaccion que no tengainfluencia importante en la velocidad de
oxidacion de CgAsS, y ShSs. Las tasas de flujos de gas de reaccion usadasriu@6 a 1.5
L/min. En la Fig. 10 se pueden observar los resldsaobtenidos con un gas con 0.05 atm de
0O, a 550°C (para enargita) y 450°C (para estibina)masa utilizada de enargita y estibina fue
de 50 mg.

0.5

—O— 0.6 L/min

r A —4— 0.8 L/min
01+ 4 (A) —e— 1.0 L/min
—— 1.5 L/min

Fraccion Pérdida de Peso

OOL. 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Tiempo, min

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

Fraccién Pérdida de Peso

0.04

0.02

OOOC‘ L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo, min

Figura 10. Efecto de la velocidad del flujo de gabre la pérdida de peso de
muestras de (A) enargita 'y (B) estibina
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Se observa en estas figuras que el flujo de gasedecion no tiene una influencia importante
en la oxidacion de ninguno de los sulfuros de eiarg estibina. Sin embargo, en algunos

experimentos se usaron otros flujos para algungsip en particular.

4.2. Comportamiento de Enargita en Ambiente Oxidant

4.2.1 Efecto de la temperatura en la oxidacion dargita

Se estudio el efecto de la temperatura en la ox@ade la enargita en atmosferas oxigeno-
nitrébgeno en el rango de temperatura de 375 a ¥100a Fig. 11-A muestra la fraccion de
pérdida de peso de enargita en el rango de 37558@G2En este rango de temperatura la
oxidacion de la enargita ocurre en el estado soji@gue la enargita y la tenantita ((GAS4S13)
tienen puntos de fusién de 687 y 657°C, respectaram Por otro lado, la Fig. 11-B muestra
las curvas a temperaturas sobre el punto de fudgdenargita y a esa temperatura, la oxidacion
ocurre en la fase liquida. Todos los experimen@sxidacion de enargita fueron isotérmicos a

una presion parcial de oxigeno de 0.05 atm.

Se puede observar en las figuras que el efect@adedento de la temperatura es preponderante
sobre la fraccion de pérdida de peso de la muesilaméas se observan distintos cambios de
pendientes en las curvas de pérdida de peso endbdango de temperatura estudiadas. La
primera pendiente ocurre desde el comienzo hast@nahr el valor de 0.394, punto donde
ocurre el segundo cambio de pendiente. La segueddipnte se extiende hasta alcanzar el
maximo valor de 0.455 (ver figura 11-A). Asi, pamaa temperatura de 500°C, el maximo valor
de pérdida de peso fue obtenido a los 30 minutosninas que a 625°C el maximo valor
registrado fue a los 15 minutos, es decir, aumeaidala temperatura en un 16%, el tiempo
registrado para alcanzar el maximo valor de fracalé pérdida de peso decrece a la mitad. La
tercera etapa se identifica por una ganancia de fpegando a un valor de 0.36 (Figura 11-A) y
0.40 (Figura 11-B). Por lo tanto, como existen camslde pendientes, estos cambios sugieren
que existen diferentes etapas de reaccion. Adesgebserva que las curvas de la Fig. 11-A
tienen menor pendiente en comparacion a las cwkasrvadas en la Fig. 11-B, indicando que
la velocidad de oxidacion de la enargita es muchas mapida en el estado liquido que en el

estado soélido.
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Figura 11. Oxidacion de enargita en una atmosfer@.65 atm de oxigeno en
funcién del tiempoe-4A) 375-625°C y(B) 700-1100°C

4.2.2 Efecto de la concentracion de oxigeno soarexidacion de CyAsSS

La Figura 12 muestra las curvas de fraccion de ipgérde peso para diferentes concentraciones
de oxigeno (0.01, 0.05, 0.10 y 0.21 atm) a una terafura de 500°C. Se puede observar en esta
figura que al incrementar la concentracion de or@eumenta significativamente la velocidad
de oxidacion de enargita. Asi, para una concerdracie 0.01 atm de oxigeno, la maxima
fraccion de pérdida de peso alcanzada (0.394) epritaera regionfue a los 45 minutos
mientras que a 0.21 atm, la misma fraccion se a6airededor de los 5.8 minutos.
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Figura 12. Efecto de la concentracion de oxigendeeifase gas sobre la

oxidacion de la enargita

Padilla et al** también observaron que a medida que se incremaritalconcentracion de

oxigeno en la fase gas, aumentaba la velocidadkioion de enargita.

4.2.3 Identificacion de producto de reaccion debadacion de enargita

Para la identificacion de los compuestos formados | oxidacion de la enargita en
condiciones deina presion parcial de oxigeno de 0.21 atm dg @ una temperatura de 600°C
se efectuaron pruebas para obtener muestras pagesite reaccionadas a tiempos de reaccion
de 0.8, 1.5 y 3.5 minutos los cuales representérelites fracciones de pérdida de peso 0.05,
0.12 y 0.35, respectivamente. La Fig. 13 preseosarésultados de andlisis por difraccion de

rayos X de las muestras parcialmente reaccionadas.
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Figura 13. Difractogramas de las muestras parciatmmeeaccionadas de

enargita a diferentes tiempos para una T=600°gx®21 atm

Se puede observar en la figura que en los prim@rdsninutos se identificaron los compuestos
de enargita y tenantita. Este resultado indica gnaina atmdsfera con alta concentracion de
oxigeno, la enargita se descompone térmicamentenantita como ocurre en el caso de
ambiente neutro informado en la literattifa Tedricamente, la enargita se descompondria
totalmente a tenantita con una fraccion de pérdielpeso de 0.061. Por ello, para un tiempo de
reaccion de 1.5 minutos (el cual corresponde aftaion de pérdida de peso de 0.12), como
se esperaba se identificaron solamente las espescdifisradas tenantita y calcosita en la
muestra, corroborando la completa descomposiciémité& de la enargita a tenantita. La
ausencia de otros compuestos arsenicales condengadduyendo la tenantita) indica que el
arsénico es eliminado por medio de formacion de moestos volatiles. Al transcurrir el tiempo
de reaccién a 3.5 minutos, el difractograma cormesiiente muestra lineas de difraccién de
solamente calcosita. Este resultado sugiere etsgagenciales de descomposicion y oxidacion

de la enargita en ambiente oxidante. Es decir, provse descompone la enargita a tenantita, y
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posteriormente ocurre la oxidacién de la tenargitacompuesto sulfurado de cobre ¢S

conjuntamente con la volatilizacién del arsénicidaxio.

Esta descomposicién secuencial de enargita no stav@mente en el rango de temperatura de
375 a 625°C (Fig. 11-A) ya que no hay un cambiorelae pendiente de las curvas de
conversion, debido probablemente a que la difeeenentre las velocidades de ambas
reacciones de descomposicion es pequefia. Ademadtaa temperaturas, el cambio de
pendiente tampoco es claro (ver Fig. 11-B).

Por lo anterior, se realizaron experimentos en aferd de puro nitrbgeno para comparar con
los resultados obtenidos en este estudio en unasdéra oxidante. Los resultados se muestran
en la Fig. 14, donde se comparan las curvas deigeide peso de enargita a una temperatura
de 500 y 600°C y 0.05 atm deP? Se puede observar en esta figura que en atmoskédante

en ambas temperaturas, la pérdida de peso de Iatrauscurre a mayor velocidad que en una
atmoésfera sin oxigeno. Asi, para una temperatur&@f¥C, el maximo valor de fraccién de
pérdida de peso se obtuvo a los 30 minutos, misrgree en un ambiente con nitrégeno, no se
alcanzo el maximo valor dentro del tiempo experitaérPor lo tanto, la velocidad de reaccion
se incrementa al existir oxigeno en la atmosfenaante. Por otro lado, y como se esperaba, a
600°C en atmoésfera de nitrégeno se muestra un aadépendiente de la curva para un valor
de fraccién de pérdida de peso alrededor de 0.d&amdo la rapida descomposicién de la
enargita a tenantita seguido por la lenta descompsde la tenantita a calcosita, mecanismo
propuesto por Padilla et dt: mientras gue a 500°C, la velocidad de descompmside la
enargita es muy lenta, como se observa en la figurka transformacién de la enargita a
tenantita fue incompleta al final del experimentcestas bajas temperaturas y tiempos de
reaccion. Ademas, en atmosfera oxidante, la pérdalpeso ocurre a una constante velocidad

a lo largo de la primera etapa de oxidacién sircambio en la pendiente.
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Figura 14. Comparacion del comportamiento de largiteen atmoésfera de

puro nitrégeno y atmosfera nitrégeno-oxigeno ((a0h O,)

Por otro lado, con respecto a la pérdida de pesespondiente a la oxidacién de calcosina, el
valor de fraccion de pérdida de peso teodrico eD @94 y se relacionaria a la formacion de

cuprita (CyO).

Para verificar la formacién de @0 se efectuaron pruebas para analizar por DRX ma®st
obtenidas en la regién correspondiente a la tentpexade 625°C (ver Fig. 11-A), se
obtuvieron muestras sélidas parcialmente reacciamadiempos de 17 minutos y 30 minutos.

Los difractogramas correspondientes a estas mgestrabservan en la Fig. 15.

Se puede observar en este difractograma que a&mpt de 17 minutos se identificaron lineas
de difraccién correspondiente a 6xidos de cobreritay tenorita (CuO). En estas condiciones
no se identifico tenantita. Por lo tanto, elQues producto de la oxidacion que sufre ebEwy

esta oxidacion de la calcosina ocurre posterioraadéscomposicién de la tenantita. Este
resultado justificaria el comportamiento del maxiwabor alcanzado por las curvas de fraccion
de pérdida de peso (Fig. 11-A y B) y en efecto, tasvas llegan al valor tedrico de 0.455
(formacion completa de GO desde CgAsS,), evidenciando la completa oxidacion de la

enargita.
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Figura 15. Difractogramas de muestras parcialmegdecionadas de enargita

tomadas a diferentes tiempos de reaccion para e623°C y R,=0.05 atm

Por otro lado, el difractograma obtenido a un tienge 60 minutos (region donde la muestra
ya no pierde peso, es decir, el peso se mantietadle muestra el compuesto CuO formado de
la oxidacion de CzO. Esta formacion concuerda con la pendiente olaskren las curvas de la
Fig. 11-A, ya que al llegar a un maximo de 0.45%cdkcen hasta un valor aproximado de
0.360, ganando peso principalmente por la oxidadi@énla CyO a CuO. Sin embargo,
tedricamente la obtencion del &udesde la enargita viene dada por un valor encféacen
peso de 0.394, pero las curvas de la Fig. 11-A gpasan este valor, vislumbrando que existe
una ganancia de peso mayor debido a la formaciootiecompuesto. Efectivamente, y segin
el difractograma obtenido a los 60 minutos, se nnaeque aparte de la tenorita producida,
también existe un sulfato basico de cobre, CuO*Cy®0cual seria el responsable de parte de
la ganancia de peso en la curva de la Fig. 11-Afdamnacion de sulfatos de cobre es mas
favorable termodindmicamente a temperaturas bajas en altas. Para corroborar este
comportamiento, se tomo6 una muestra parcialmertecienada a una temperatura de 800°C y
para un tiempo de reaccion de 15 minutos. Comametmortamiento de las curvas de pérdida
de peso son similares para diferentes concentraside oxigeno (ver Fig. 12), el experimento
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fue realizado a una concentracién de oxigeno dé @téh. El difractograma de la muestra se

observa en la Fig. 16.
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Figura 16. Difractograma de muestra parcialmentacemnada a una

concentracion de oxigeno de 0.21 atm y temperatar@00°C

En el difractograma de la Fig. 16 se puede obsequarexisten lineas principales de difraccion
de CuO y lineas pequefias de;,OuNo se observa presencia de sulfato basico deecob

4.2.4 Etapas de oxidacion de la enargita

En base a los resultados antes mencionados, lasesigs reacciones secuenciales de
oxidacion de la enargita en las regiones discutslapueden formular para las temperaturas de
estudio:

Primera region

CwASSy(s) + 13/4Qyg) = 3/2CySs) + 1/4As06(g) + 5/2SQg) (17)

Segunda region

3/2CuSes) + 9/40y () = 3/2Cuy0O) + 3/12SQy) (18)

Tercera regiéon

3/2Cu0O) + 3140y = 3CuQy (19)
Reaccion global

CusASSys) + 25/4Q () = 3CuQy)+ 1/4As0¢(g) + 4SOQyg) (20)
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La reaccion (17) propone que la oxidacion de largita es una secuencia de reacciones
(enargita> tenantita> calcosina) que explicaria la eliminacion del aisérdesde la enargita

por la oxidacién/volatilizacién produciendo calaesicomo el Gnico producto solids>2.

De acuerdo a la Fig. 14, la eliminacién del arsénilesde la enargita mediante la tostacion
oxidante, de acuerdo a la reaccién (17), es sigatifvamente mas rapida en comparacion a la
eliminacion en atmosfera de nitrégeno en el rang@dd0 a 600°C. De los resultados discutidos
en relacion a las Fig. 11y 12, es claro que lagenatura y la presion parcial de oxigeno en la
fase gas son igualmente importante para la elimémade arsénico desde la enargita, ya que
ambos afectan drasticamente la velocidad de oxttacAdemas, para la eliminacién del
arsénico en atmosfera oxidante, la tostacion deeoinados de enargita se puede llevar a cabo
a temperaturas por debajo de 450°C en una atmosfamapresion parcial de oxigeno de
alrededor o menos que 0.05 atm. Bajo estas contisiola eliminacién del arsénico desde la
enargita es rapida. Por otro lado, en una atmogiérageno, la eliminacion del arsénico es

muy lenta a estas bajas temperaturas (<450°C).

4.2.5 Cinética de oxidacion de la enargita

El estudio cinético se efectud en el rango de tampea 375-625°C, rango donde la enargita se
encuentra en el estado sélido. Segun lo observada &ig. 11-A, la fraccién de pérdida de
peso de la enargita es practicamente lineal cope@s al tiempo a todas las temperaturas en el
rango estipulado, por lo tanto, la reaccion de axidn en esta primera region ocurre a una

velocidad constante. Por consiguiente, la cinétmeede ser analizada por la siguiente

expresion”:

dX 1 dw

a T woa &
0]

app
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En estas ecuaciones, X es la fraccion convertalaphl se define comaW/AW . dondeAW

es la pérdida de peso de la muestra a tiempaWax es la pérdida de peso correspondiente a
la descomposicion tedrica de la enargita de acuerd@ reaccion (17). 4, es la constante
cinética aparente para la reaccion (17). Por lddalos datos experimentales de fraccion de
pérdida de peso fueron convertidos a datos de iffacconvertida. La constante cinética
aparente es una funcién de la presién parcial dgend®, y esta expresada por la siguiente

ecuacion:
kapp =k Pg; (23)

dondek' es la constante de velocidad intrinseca gs el orden de reaccién con respecto a la

presion parcial de oxigeno.

La dependencia de la temperatura con respecto eostante de velocidad intrinseca es

comunmente expresada por la ecuacion de Arrhenius:

o=k o ) (24)

(o]

Al utilizar las ecuaciones (23) y (24), y reempladalas en la ecuacion (22) se obtiene la

expresion general siguiente:

X=k, (P, )" o)y (25)

donde k es el factor pre-exponencial, Es la energia de activacion, R es la constantsle

gases y T es la temperatura absoluta.
Los datos experimentales correspondientes a lzifracconvertida (X) para cada temperatura

se graficaron en funcién del tiempo. La Fig. 17 mswa las rectas obtenidas para una

concentracién de oxigeno de 0.05 atm. Se puederedosgue las rectas ajustan muy bien a los
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datos experimentales ya que los coeficientes dectamion estan todos por sobre el valor de
0.995. Estos resultados indicarian que la ecuacidética dada por la ecuacion (22) describe

muy bien la velocidad de descomposicion de la eiteaen un ambiente oxidante.

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 4 8 12 16 20

Tiempo, min

Figura 17. Fraccion convertida (X) de la enargitaguna concentracion de

0.05 atm de oxigeno

La Tabla Ill resume los valores de las constantesselocidad para el resto de temperaturas

(mostradas en la Fig. 11-A).

Tabla 1ll. Constantes de velocidad para la

primera etapa de la oxidacion de enargita

T,°C  1000/T, 1/K Kop - In Kapp
375 1.543 1.67x16  8.697
400 1.486 2.59x16  8.259
450 1.383 4.61x16  7.681
500 1.294 8.00x16  7.130
550 1.215 1.15x1®  6.768
600 1.145 1.42x1%  6.557
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Por otro lado, el orden de reaccignde la ecuacion (25) y (23) fue calculado de laagientes

mostradas en la Fig. 18. Luego, los cuatro valatedas pendientes {k) fueron utilizados
para dibujar el grafico de la dependencia dg kon P, , como se muestra en la Fig. 19. El
resultado fue una relacién lineal con ufiBual a 0.998 y una pendiente igual a 1. Este orde

de reacciorm sugiere que la cinética de descomposicion de &gta es de primer orden con

respecto a la concentracion de oxigeno.

1.0

0.8

0.6

>

0.4 ® (.01 atm
A 0.05atm
m  0.10atm

02 O 0.21 atm

0_0 . . 1 . 1 . 1 .

0 20 40 60 80 100

Tiempo, min

Figura 18. Cinética de descomposicion de la enargéara una temperatura
de 500°C

1N Kypp

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35
InPQ,
Figura 19. Dependencia de la constante aparenteldeidad con respecto a

la concentracion de oxigeno a una temperatura &G0
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Las constantes de velocidad intrinsdcdueron calculadas y posteriormente utilizadas para
dibujar el gréfico de Arrhenius que se muestraarig. 20. Se puede observar en esta figura
que existe un excelente ajuste lineaf£B.989). La energia de activacién calculada fu88®

kJ/mol para el rango de temperatura entre 500-626PCual es un tipico valor que representa

el control por reaccion quimica.

Asi, la cinética de oxidacion de la enargita enambiente de oxigeno puede ser representado

por la siguiente expresion:

X =(a1.6x10°) B, |exel: 356/ t

donde R=8.3144 kJ molK™*, T=K, P, =kPa, t=segundos y la constante 41.6%&6ta dada en

kPa' seg'. Esta constante fue calculada mediante la obtend& factor pre-exponencial dk

proveniente desde la interseccion entre el ejad®denada y la recta de la Fig. 20.

-7.8

8.0
E,=35.6 kJ/mol

8.2 R?=0.989¢

8.4k

In k'

-8.6

-8.8

9.0 1 1 1 1 1
1.08 1.12 1.16 1.20 1.24 1.28 1.32
10%T, K*?

Figura 20. Gréfico de Arrhenius para la descomgéaside la enargita
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4.3. Comportamiento de estibina en ambiente oxelant
El estudio de la oxidacion de estibina se efectndek rango de temperaturas bajas (300 a
500°C) y altas (700 a 1200°C).

4.3.1 Efecto de latemperatura en la oxidacion teSsen el rango 300-500°C

Los resultados del efecto de temperatura en eloa®g300 a 500°C se muestran en la Fig. 21.
En esta figura, se observa la fraccion de pérdidgdso usando estibina con un tamafo de
particula promedio de 90.5 um y una concentraci®mxigeno de 0.21 atm. Se muestra que la
fraccion de pérdida de peso se incrementa hastaaximo valor de 0.141, indicando que el
efecto de la temperatura es preponderante sobcenéica de oxidacion de estibina. Asi, la
maxima pérdida de peso ocurre a los 64 minutosatamperatura de 425°C mientras que a los
500°C la misma pérdida de peso ocurre a los 18 tosilEsta dependencia de la temperatura es
tipicamente encontrada en los sistemas donde ocnaexidacion y donde el control es por
reaccion quimica en la superficie. También se pusservar en la Fig. 21 que a temperaturas

cercanas a 300°C, la velocidad de oxidacion defii@a no es significativa.
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—e— 300°C
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© 0.0 —O— 350°C
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o I —A— 450°C
C
5 0.06 —A— 475G
& 004 —4— 500°C
L

0.02

OO 1 1 1

0 20 40 60 80 100
Tiempo, min

Figura 21. Efecto de la temperatura sobre la veladide oxidacién de la

estibina

4.3.2 Efecto de la concentracién de oxigeno eraabjo 300-500°C

La Fig. 22 muestra las curvas de fraccion de pé&die peso para diferentes concentraciones de
oxigeno (0.01, 0.05, 0.10 y 0.21 atm) a una temjpeaade 450°C y un tamafio de particula
promedio de 90.5 um. Se puede observar que la obram@on de oxigeno influye
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notablemente en la velocidad de oxidacion de ldbest ya que para una concentracion de 0.01
y 0.21 atm de oxigeno, la méxima fraccion de péadié peso se obtiene a los 240 minutos y

43 minutos, respectivamente.
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2 0.12f
s L
o 0.10
3 L
° 0.08+
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L L —&— 0.10 atm
0.02 —O— 0.21 atm
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Tiempo, min

Figura 22. Efecto de la concentracién de oxigenbreda oxidacion de

estibina

4.3.3 Efecto del tamafio de particula

Se estudio el efecto del tamafio de particula sdéreelocidad de oxidacion de estibina
mineral. Los experimentos se llevaron a cabo wilido tres tamafios de particulas promedios
de 90.5, 64 y 45.5 um a una temperatura de 45002¥% atm de oxigeno. La Fig. 23 muestra

el efecto de los tres tamafios de particulas s@bocimitica de oxidacion de la estibina.
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Figura 23. Efecto del tamafio de particula sobmddacion de S5,
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Se puede observar que para un tamafio promedio de |08, la pérdida de peso para una
reaccion completa se consigue a los 44 minutosntras que con el menor tamafio (45.5 pm),
se consigue a los 26 minutos. El incremento englasidad de oxidacion de estibina se debe al

aumento del area interfacial de la particula.

4.3.4 Identificacion de productos de reaccién

Se ha observado en todas las curvas de fracciqréddida de peso (Fig. 21, 22 y 23) que los
datos experimentales llegan hasta un maximo vaddd.d41. La fraccion tedrica de pérdida de
peso de estibina para oxidarse completamente ,®-Siiene un valor de 0.141 (basado en
reaccion 13). Para corroborar la formacion deChb se obtuvo una muestra parcialmente
reaccionada a un tiempo de 18 minutos en las misroadiciones experimentales de 0.21 atm
de @ y 450°C. La Fig. 24 muestra el resultado de lo&lsis de rayos-X en donde se observan
lineas de difraccion de estibina con lineas deCgbEstos resultados confirman la formacién

de trioxido de antimonio segda Reaccion 13.

10000
A ° St&sg
8000 s SBO,
2
S 6000}
.-é
©
& 4o00r X
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O 1 1 1 1 1 1
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26, grados

Figura 24. Difractograma de la muestra de estilmbtenida a 18 minutos de

reaccion
Padilla et al?®? también realizaron un estudié no-isotérmico dedéatilizacion de estibina en

una atmasfera con aire. Encontraron que la oxidadi® estibina a valentinita se produce hasta

los 469°C, corroborado por pick exotérmico que selpce a la temperatura indicada.
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4.3.5 Cinética de oxidacion de la estibina

El analisis cinético de la oxidacién de estibinarealizdé en el rango de temperaturas 350-
500°C. En este rango de temperatura, la oxidaceétadstibina ocurre en el estado soélido. La
dependencia significativa de la temperatura solrexidacion de la estibina (ver Figura 21)
sugiere que el control es por reaccién quimica. Pgindo este control, la ecuacion de
velocidad para la reduccion de particulas esfértasestibina con radio inicial, rpara una

ecuacion cinética de primer orden esta represengadk siguiente expresion:
1-(1- X) % =k, t (26)

donde X es la fraccion convertida del sélido reatea kp, €s la constante cinética aparente
para la Reaccion (13) y t es el tiempo. La constatinética aparente es una funcién de la
presion parcial de oxigeno y es inversamente pr@poal al radio inicial de la particula, y esta
expresada por la siguiente ecuaéitn

_ KPR,
- r

0o

k

app

(27)

dondek' es la constante de velocidad intrinsecan gs el orden de reaccién con respecto a la

presion parcial de oxigeno.

Los datos de fraccién de pérdida de peso de laaoi@h de estibina en el rango de temperatura
de 350-500°C mostrados en la Fig. 21 fueron tramsémlos a datos de fraccion convertida. La
Fig. 25-A muestra la fraccion convertida (X) de,Sppara producir SfO; en funcion del
tiempo para un rango de temperaturas entre 350 @G0y con un tamafio promedio de

particula de 90.5 um, y la Fig. 25-B muestra unfigrade 1-(1- X)% en funcion del tiempo

para los datos experimentales de conversion. Sdeabservar que las rectas ajustan bien los
datos experimentales ya que sus coeficientes deelesion estan sobre un valor de 0.98,

indicando la aplicabilidad de la ecuacion (26).
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La Tabla IV muestra los valores de las constaneselocidad para el rango de temperaturas
entre 350 a 500°C.

Tabla IV. Constantes de velocidad para la oxidaclérestibina
T,°C  1000/T, K" Kapx1Q’

350 1.605 2.5
400 1.486 9.0
425 1.433 16.0
450 1.383 26.0
475 1.337 45.0
500 1.294 76.0

—O— 350°C
—— 400°C
—— 425°C
—A— 450°C
—— 475°C
—&— 500°C

0.8
YA
o6 s _ (B)
O /N [T~
g A” ..I!y
>'< AA ] ,I..
:.L 04+ A gl
— y y -
A .--"ll d,=90.5pm
02} X4 A AP PO,=0.21 atm
' A.l.
npl 0000000 OO
'A"ﬁ-q..lﬁ .000000000000.......
0.0 A O-O0-00Q00 | ] ] ] ] 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo, min

Figura 25. Cinética de oxidacion de la estibinagpdiferentes temperaturas
para(A) Fraccién convertida X yB) Modelo cinético
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El orden de reacciém de la ecuacion (27) fue calculado usando los datostrados en las
Fig. 26-A y 26-B. Se hace notar que en la Fig. 2@&Brectas obtenidas tienen una correlacién
sobre 0.98 (excepto la curva obtenida a 0.01 at®gd°=0.96), el cual es una indicacién del

buen ajuste lineal con respecto a la concentrag@oxigeno.

1.0
0.8
0.6
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0.4 —e— 0.01 atm
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0.2 —&— 0.10 atm
' —O0— 0.21 atm
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< 04}
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0.2 d,=90.5pm
T=450°C
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0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
Tiempo, min

Figura 26. Cinética de oxidacion de la estibina gpadiferentes

concentraciones de oxigern@) Grafico fraccion convertida, XB) Modelo
aplicado

De las rectas de la Fig. 26-B se obtuvieron losovesd de las pendientes,gf los cuales se

usaron para graficar la Fig. 27. Se puede obseeraresta figura un ajuste lineal con un

coeficiente de correlacion de 0.98 y una pendiégual a% .
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Figura 27. Dependencia de la constante aparegjgckn respecto a la
concentracion de oxigeno

Por otra parte, para una cinética controlada pace&n quimica, k,Vvariaria en forma inversa
con respecto al radio inicial de la particula tahw lo indica la expresion (27). Para verificar
esta dependencia, se tomaron los datos de la Bigp&a construir la Fig. 28 y luego la Fig.

29. Se observa en esta figura una buena dependénea de los datos (0.98), el cual
corrobora el modelo cinético utilizado.
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Figura 28. Cinética de oxidacion de la estibinagaarios tamafos de
particula a condiciones de T=450°C ,#0.21 atm
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Figura 29. Dependencia de la constante de velocidparente sobre la

inversa del tamafio de particula inicial en la oxida de la estibina

Luego se calcularon las constantes de velocidathseca para posteriormente utilizarlas en la

construccion del grafico de Arrhenius que se muestr la Fig. 30. En esta figura se obtuvo el

valor del coeficiente de correlacion el cual fue @897 e indicaria un excelente ajuste de las

contantes cinéticas con respecto a la temperaklraalor de la energia de activacion fue de

90.4 kJ/mol, el cual es el tipico valor encontragl® un proceso bajo control por reaccion

quimica.
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Figura 30. Grafico de Arrhenius para la oxidacid@ld estibina

Por lo tanto, la expresion que representa la oaétie oxidacion de la estibina esta dada como

sigue:
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%
1-(1- X ) ={134x10%} EXP(%‘) P:Z

0o

donde R=8.3144 kJ molK ™, T=K, P, =kPa, §&=pum, t=segundos y la constante 1.34%&6ta

dada en kPaseg" pm.

4.3.6 Oxidacion de la estibina sobre 700°C

Se estudio la velocidad de oxidacion de la estibémaun rango de temperatura entre 700-
1200°C a una concentracion de oxigeno de 0.21 aeandp reactivo estibina pro-analisis
(sintética). La Fig. 31 muestra la fraccion de péadde peso de la muestra en funcion del
tiempo para las diferentes temperaturas. Se pubserear que las curvas obtenidas en el rango
de 700 a 1000°C tienen un comportamiento simildresallas a medida que se incrementa el
tiempo hasta llegar a un valor de fraccion de pdadde peso constante. Por otro lado, las
curvas obtenidas a temperaturas sobre 1000°C gessdos pendientes antes de llegar al valor
constante de fraccion en peso, evidenciando dit@asren los mecanismos de oxidacion entre

temperaturas altas y bajas. Por lo anterior, sedésta en forma separada estos dos rangos de

temperatura.
1.0 Ry, . AN
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@ 0.8
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©
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2 —A— 1100°C
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Figura 31. Comportamiento de la estibina en amigienkidante para
temperaturas sobre los 700°C
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Segun la Fig. 31, las curvas de pérdida de peserotiés a 700, 750, 800 y 900°C llegan hasta
un valor constante de fraccion en peso de 0.382,00446 y 0.52, respectivamente. Con el
objetivo de conocer el mecanismo de oxidacion deesdibina, se analizaron muestras
parcialmente reaccionadas (a 800°C) a tiempos2ietls y 10 minutos. Los difractogramas de

estas muestras estan dados en la Fig. 32.

12000
T=800°C e S
PO,=0.21 atm s
A SbO,
10000+
8000
Pe)
: :
2
< 6000
%)
o
© 4.5 min
4000
-
2000+
10 min
N — — IJJ i, S .5 .1
0 10 20 30 40 50 60 70

20, degrees

Figura 32. Difractogramas de muestras parcialmegdecionadas de estibina

a diferentes tiempos de reaccion para una T=800Pg;y0.21 atm

Para un tiempo de 1.2 minutos se evidencian limeadifraccién de estibina, como también de
valentinita demostrando el proceso de oxidacioérraRa difractograma obtenido a los 4.5
minutos ya no se identifica la estibina, sino sodame valentinita (Si©s). Por ultimo, a los 10
minutos, solo existen lineas de difraccion de cetita (SbQ). En base a la Reaccién 13, el
mecanismo de oxidacién de la estibina viene dado lpdformacion de valentinita con la
consecutiva oxidacion y formacion de cervantita d8=6n 14). La oxidacién global de la
estibina para formar cervantita da un valor de dién en peso de 0.094. Por ello, esta
oxidacion es corroborada mediante los difractogsamuateriores (Fig. 32). Sin embargo, las
fracciones en peso no concuerdan con el valor ¢egstipulado (0.091) ya que son mayores y

se incrementan con la temperatura. Este comportamige la estibina en ambiente oxidante
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fue descrito anteriormente por Padilla, Ramirez yiZ2%, quienes explicaron que se podria
deber a dos posibles factores: que la velocidadadatilizacion de la valentinita producida sea
mas rapida que la velocidad de oxidacion, o queoahpuesto formado (Sh{forme una capa
impermeable a la volatilizacion del 8. Para dilucidar este comportamiento, se realizaron
experimentos con valentinita a una concentraciowxdgeno de 0.21 atm y entre un rango de
temperaturas de 700-900°C. La Fig. 33 muestralagas de pérdida de peso de valentinita en
funcion del tiempo como también el difractogramaesiido a una temperatura de 800°C y

correspondiente a un tiempo de 12 minutos.

Basandose en la curva obtenida a 800°C, se obgemrdega a un valor de fraccidon de pérdida
de peso maxima de 0.32. La Fig. 33-B muestra quaarel valor el compuesto presente es la
cervantita. En base a la Reaccion 14, la valerdtiait oxidarse y producir el ShQOtiene una
ganancia de masa equivalente a una fraccion en ge$b055, pero en esta prueba ocurrié lo
contrario (volatilizacion) produciendo el SBCPor lo tanto, con estos resultados se puede
indicar que probablemente el £I3 volatilizaria y a la vez se oxidaria hasta quefaena la
capa de Sb@el cual no es volatil a estas condiciones expentales.
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Figura 33.(A) Cinética de oxidacién de valentinita a diferentesperaturas

(B) Difractograma correspondiente a una temperatui200eC

Por otro lado, los compuestos gaseosos de antimpuméopodrian volatilizar son el Sy
ShiOg(y (basado en datos termodinamicos de la liter&ttta *%). En base a lo anterior, las
ecuaciones (28) y (29) representan el cambio de fagslescomposicion de la valentinita.
Ademas, se agregan las constantes de equilibricadia reaccion para una temperatura de
800°C.

szOS(l) = 1/28b06(g) K(soooc):3.9><106 (28)
StyOsg) = 2ShQq) + 1/20y(q) K gooecF4.9%x10" (29)
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Con respecto a los valores de las constantes diéitety el que corresponde a la Reaccion 28
es mucho mayor en comparacion al valor obteniddéagReaccion 29, indicando que el £h

volatilizaria como SiDs.

Por otro lado, comparando las curvas de pérdidpas® de oxidacion de la estibina obtenidas
a 700, 750 y 900°C (Fig. 31) y las obtenidas convéentinita (Fig. 33-A), la cantidad
volatilizada de SfD; (como ShOg segun trabajo termodinamico anterior) se incremeon la
temperatura. Asi, a 700°C se volatiliza una francéd peso de 0.24 y a 900°C, un 0.38. Este
incremento se deberfa posiblemente a la desconipngiérmica que sufre el SbE, el cual
viene representada por la Reaccién 30. Al volailiel SbQ, mayor cantidad de valentinita se

oxidaria con el proposito de mantener el equililgiomico.

SbOys)= SbQg) + 1/20;() (30)

Con respecto a las curvas obtenidas a temperasota® los 1000°C (ver Fig. 31), éstas llegan
a un valor de fraccion en peso de 0.92, sobrepasastk valor a medida que se incrementa la
temperatura, y asi evidenciando la casi completatiizacion del antimonio, caso contrario a

las curvas observadas entre 700-900°C. Tambiénbserea un cambio de pendiente bien

definido a una velocidad mas lenta el cual se poedentre los 0.7 y 1.5 minutos después del
inicio de la oxidacidbn en comparacion a las pentiéenobservadas a temperaturas bajas
(<1000°C). Con el fin de dilucidar la formacién dkiyan compuesto intermedio, se analizaron
muestras parcialmente reaccionadas por la técradaRIX correspondiente a la curva obtenida
a 1100°C (ver Fig. 31). La Fig. 34 muestra tresratifogramas los cuales representan los

tiempos de reaccion de 0.5, 1y 1.7 minutos.
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Figura 34. Difractogramas correspondientes a lapast de oxidacion de
estibina a 1100°C y 0.21 atm de O

El difractograma obtenido a los 0.5 minutos mueBtra@as de difraccion fuertes de &b y Sb,

y con menor intensidad, 8. Mientras que a 1.0 minuto, se observan lineadiftaccion de
antimonio. Luego, a los 1.7 minutos, en el difraptama se identifican los compuesto no-
volatiles cervantita y clinocervantita. Estos reéadbs indican que a temperaturas sobre
1000°C, la estibina se oxidaria para producir véteta, en conjunto con la descomposicion de
ésta para producir antimonio metdlico, y luego efimonio se oxidaria para formar Sp®
clinocervantita. En base a lo anterior, se podréatir que la velocidad de oxidacién del

antimonio fue mas lenta que la velocidad de desamsigion de la valentinita.

El calculo tedrico de fraccion de pérdida de pese tppresenta la oxidacion de la estibina para
obtener antimonio metdlico tiene un valor de 0.y2pmo se observan en las curvas de la Fig.
31 (para T>1000°C), el cambio de pendiente en domzlgriria la completa formacion de

antimonio, es justamente en aquel valor tedrico.
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4.3.7 Efecto de la concentracidén de Qara temperaturas por debajo de 1000°C

La Fig. 35 muestra las curvas de pérdida de pesestibina en funcion de la concentracion de
oxigeno para una temperatura de 800°C. Se observaefacto preponderante de la
concentracion de oxigeno sobre la velocidad de awiith de S§5; y fraccion volatilizada ya
que la fraccidn en peso constante caracteristioestis curvas, para una concentracion de 0.01
atm se alcanza a los 28 minutos con un valor decitm en peso de 0.88, mientras que a 0.21
atm de oxigeno, se llega a la fraccion en peso temte a los 5 minutos con un valor en

fraccion de 0.42.
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Figura 35. Oxidacién de estibina a diferentes cotreeiones de oxigeno a
800°C

El incremento en la velocidad de volatilizacidnldesalentinita en conjunto con la disminucion
de la fraccion volatilizada se debe al aumento alexidacion de valentinita a medida que se
incrementa la concentracion de oxigeno, llevandar@ucir una mayor cantidad de SHO

disminuyendo la cantidad volatilizada de valenanit

4.3.8 Efecto concentracion,@ara temperaturas por encima de 1000°C

La Fig. 36 muestra las curvas de fraccion de pé&did peso de estibina para las diferentes
concentraciones de oxigeno a una temperatura d6°C1lEn esta figura se identifican dos
pendientes las cuales se cruzan en un valor deiflacle pérdida de peso de aproximadamente

0.72. Ademas, para todas las concentraciones dgeogj a medida que se incrementa la
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concentracion de oxigeno en la atmosfera, las enels se hacen mas elevadas. Por otro lado,
al disminuir la concentracion de oxigeno, la fraectde pérdida de peso aumenta. Asi, para una
presion de oxigeno de 0.01 atm, la fraccion de jpierde peso fue cercano a 0.99, mientras que

para 0.21 atm, el valor de fraccion de pérdida degfue de 0.91.

1.0

ATTATA

N e o SO
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DD OG-0
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0.6

—eo— (.01 atm
—4A— 0.05 atm
—&— 0.10 atm
—0O— 0.21 atm

0.4

Fraccion Pérdida de Peso

Tiempo, min

Figura 36. Oxidacién de estibina a diferentes cotreeiones de oxigeno a
1100°C

Para dilucidar el comportamiento de la oxidacion3i8S; a temperaturas sobre 1100°C, se
obtuvieron muestras parcialmente reaccionadas aaomaentracion de 0.01 atm.Q a
tiempos de 0.7, 1.3 y 2.8 minutos. La Fig. 37 muesbs difractogramas a diferentes tiempos

para la minima concentracion de oxigeno (0.01 atm).
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Figura 37. Difractogramas obtenidas a una conceidinade 0.01 atm de

oxigeno

En los primeros minutof0.7 minutos), se identificaron la estibina y andinio, sin presencia
de algun compuesto oxidado. A tiempos de 1.3 y @iButos solo se observan lineas de
difraccion de antimonio, sin la presencia de estibiEstos resultados indicarian que a una
concentracion baja de oxigeno (0.01 atm), la eséibho alcanzaria a oxidarse y se
descompondria térmicamente para producir antimomédalico y luego éste se volatilizaria.

Este mecanismo se repite para una concentracié@Qdeatm de oxigeno.

Con relaciéon a la concentracion de 0.10 atm de exdy el mecanismo de descomposicidon
difiere con lo obtenido a 0.01 y 0.05 atm de. @sto se puede observar en la Fig. 38 la cual
presenta el difractograma correspondiente a unastraigarcialmente reaccionada a 1.1
minutos y una presion de oxigeno de 0.10 atm, sendan lineas de difraccion de antimonio,
corroborando la descomposicién térmica de la esdipipero a los 2.2 minutos se puede
observar en el difractograma lineas de difracciénadtimonio, como también de valentinita.

Por lo tanto, el antimonio se oxidaria a,8p, como también ocurriria la volatilizacion del Sb.
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Figura 38. Difractogramas correspondientes a umaeatracion de 0.10 atm

de oxigenoy 1100°C

En resumen, para una temperatura elevada (110@°@oslucen distintos 6rdenes secuenciales
de reacciones de oxidacion de estibina los cuafténeen funcion de la concentracion de
oxigeno en la atmosfera. Para presiones parciaesiyeno de 0.01 y 0.05 atm: & > Sb

- Shg). Para 0.10 atm de oxigeno: &89 2> Sb 2> SOs, Shg y para 0.21 atm de HSHS;

- Sh0; > Sh-> Sho?* *°)
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5. CONCLUSIONES

Del presente trabajo de Tesis, se pueden condsisiguientes puntos:

. Mediante el analisis de las curvas de pérdida deopie la enargita y estibina como
también el analisis de muestras representativa®p{t, se determino el mecanismo de

oxidacion y/o volatilizacion de enargita y estibina

. En el caso de la oxidacion de enargita, para urgoade temperaturas entre 375 y
1100°C, en ambiente variable oxidante, la enargitemeramente se descompone
térmicamente a tenantita con la consecutiva oxiae calcosina y volatilizacion del
arsénico. El producto intermedio no volatil calewsise oxida posteriormente para
producir cuprita seguida de tenorita a temperatuedsvadas, mientras que a

temperaturas bajas se produce el 6xido basico deeco

. La temperatura tiene un efecto preponderante exil#acion de la enargita y el modelo
cinético usado para representar dicha oxidacion{uekit, con el cual la energia de

activacion calculada fue de 35.6 kJ/mol

. La velocidad de oxidacion de la enargita es tambiértemente influenciada por la
concentracién de oxigeno. El orden de reaccion specto a la presion parcial de

oxigeno para la oxidacion de la enargita fue de 0.9

. De los resultados de la oxidacion de estibina sedpuconcluir que para un rango de
temperaturas entre 300 y 500°C, la estibina se aoxidmpletamente para producir
ShOs. En este rango la temperatura tiene también uatefgrande en la oxidacién de
estibina y usando el modelo cinético de primer ardada porl-(1-X)"(1/3)=kt se

calculé una energia de activacién intrinseca dé 83.mol.
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La presion parcial de oxigeno influye notablemelatevelocidad de oxidacion de la
estibina. Los resultados mostraron que el ordemedecion con respecto a la presion
parcial de oxigeno tuvo un valor de 0.6; adicionahte, la cinética de oxidacion de

estibina depende inversamente del tamddéita particula.

La oxidacién de la estibinita a temperaturas m#&assa|700 y 1000°C), ocurre formando
valentinita. A estas altas temperaturas, la vatetatise volatiliza y/o se oxida para
formar SbQ. La formacion de Sb@conduce a la formacién de una capa impermeable

qgue impide la posterior volatilizacion de antimoi&b,03).

Finalmente a temperaturas mayores a 1000°C, lhiesatse oxida a valentinita, luego
ésta se descompone para formar antimonio metalicongecutiva oxidacion de éste

para formar Sb@

En general, por lo concluido, la presente investiga aporta informacion basica del
comportamiento de enargita y estibina a las tempesa de procesos convencionales
pirometallrgicos de tratamiento de concentradosatee con contenidos de arsénico y

antimonio.
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Anexo N°1: Memoria de Calculo
A.1.1 Fraccion pérdida de peso
Para calcular la fraccion de pérdida de peso skzeeal siguiente procedimiento:

Se utiliza los datos de peso inicial y en funcidl tiempo (en este caso de enargita)

Tabla A-1: Ejemplos de resultados de pérdida de

peso de enargita en funcién del tiempo

Tiempo, seg Peso Enargita, mg
0 46.2924
300 41.7835
600 37.2052
900 32.4232
12000 28.4606

La fraccion de pérdida de peso se calcula medi@népresion A.1

AW = AV\\’/Vt = W°V; W, (A.1)

Donde.AW = Fraccion de pérdida de peso, mg
W, = Peso inicial de enargita, mg

W, = Peso de enargita en el tiempo “t”, mg

Ingresando los valores de la Tabla A-1 en la exigres..1 se obtiene lo siguiente:

Tabla A-2: Resultados fraccion

pérdida de peso de enargita, mg

Tiempo, seg AW, mg
0 0

300 0.0924

600 0.1963

900 0.2996

12000 0.3852
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A.1.1 Fraccién convertida de enargita
Para calcular la fraccion convertida se realizsigliente procedimiento:

La fraccion convertida de enargita se calcula metgida reaccion (15) y la siguiente ecuacion:

x = oW (A2)
AW | s
3/12PM
AW, 5 =W, © = (A.3)
PM CusAsS,

PMcu2s= Peso molecular del G8

PMcuzassa= Peso molecular del GAsS,

Utilizando los datos de la tabla A-2 en la expresi@.3) y (A.2), se obtiene los valores de
fraccion convertida de enargita

Tabla A-3: Resultados fraccién

convertida de enargita

Tiempo, seg AW, mg

0 0
300 0.2480
600 0.4999
900 0.7629

12000 0.9809
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Anexo N°2
A continuacién se muestran algunos datos experiabentgue complementaron el estudio de
volatilizacion de Asy Sb

A.2.1 Fraccion pérdida de peso de enargita a difges temperaturas con 0.01 atm de O

0.5
2
O 04F
(0]
©
(o]
S o3} —— 625°C
S —w— 600°C
2 —— 550°C
S 0.2 —— 525°C
8 —A— 500°C
©
L 01
00 1 1
2
o
()
©
[
ye!
S
N9
o
S —O— 1100°C
§ —a— 900°C
s —— 800°C
—e— 700°C
O. 1 1 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo, min

Figura A-1. Oxidacion de enargita en una atmosfiga@.01 atm de oxigeno
en funcion del tiempe A) 375-625°C y(B) 700-1100°C
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A.2.2 Fraccion pérdida de peso de enargita a difges temperaturas con 0.10 atm dg O
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Figura A-2. Oxidacion de enargita en una atmosfied.10 atm de oxigeno
en funcion del tiempe 6A) 375-625°C y(B) 700-1100°C
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A.2.3 Fraccion pérdida de peso de enargita a difges temperaturas con 0.21 atm dg O

Fraccion Pérdida de Peso
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Figura A-3. Oxidacion de enargita en una atmosfigd.21 atm de oxigeno
en funcion del tiempe 6A) 375-625°C y(B) 700-1100°C
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A.2.4 Fraccién pérdida de peso de estibinita a difges presiones de,@on temperaturas entre

425-500°C
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Figura A-4. Oxidacion de estibinita a diferentempeeraturas en funcion del
tiempo-a(A) 0.01 atm(B) 0.05 atm y(C) 0.21 atm de oxigeno



