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RESUMEN: El presente trabajo tiene como objetivo central, establecer las caracteristicas fisicoquimicas de acreciones presentes en un
horno industrial de tostacion de Blenda (ZnS) que opera a 945°C, y que segun observaciones en planta se forman preferentemente en
superficies a baja temperatura tales como salida a caldera, tubos de refrigeracion y tolvas de alimentacion. El estudio por medio de analisis
de Difraccion de Rayos X, Absorcion Atomica y Andlisis de Imagen, reveld que los componentes principales de estos depdsitos son sulfato
de zinc, sulfato de plomo y ferrita de zinc. Un analisis termodinamico basado en la construccion de diagramas de estabilidad para el sistema
Zn-Fe-Pb/S0,(g)-0,(g) con X, >0,5 (esto es, X, = 0,125 X, = 0,015) entre 300 y 900 °C, confirma la fuerte presencia de ZnSO,, PbSO,,
Fe,(SO,), y ZnFe,0, bajo condiciones de operacion del reactor de tostacion, validindose este analisis con las observaciones experimentales.

PALABRAS CLAVE: Acrecion, Diagrama Kellogg-Bassu, Sulfatos, Tostacion de Blenda.

ABSTRACT: This study has of central aim to establish the physicochemical characteristics of the accretions present in an industrial furnace
of sphalerite roasting (ZnS) operating at 945 © C which, according to observations on plant, they are formed preferentially on surfaces at low
temperature such as boiler output, cooling pipes and hoppers. The analysis by X-Ray Diffraction, Atomic Absorption, and Image Analysis
showed that the main components of these deposits are zinc sulfate, lead sulfate and zinc ferrite. A thermodynamic analysis based on the
construction of stability diagrams for the system Zn-Fe-Pb/SO,(g)-O, (g) with X, > 0,5 (this is, X = 0,125 X, = 0,015) between 300 to
900 ° C, confirms the strong presence of ZnSO,, Fe,(SO,), , PbSO, and ZnFe,0, under reactor operating conditions of roasting, validating
this analysis with experimental observations.

KEYWORDS: Accretion, Kellogg-Bassu diagram, Sulfates, Roasting of Blende.
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1. INTRODUCCION

Una de las etapas previas al proceso industrial de obtencion
de zinc electrolitico, es la tostacion de concentrados de
blenda en hornos de lecho fluido a temperaturas cercanas
a 950 °C 234 Durante el proceso de tostacion se ha
observado la formacion de acreciones preferentemente en
la superficies frias al interior del horno tales como los haces
de refrigeracion, calderas, paredes, tolvas. Este proceso
de formacion de acreciones se ve fuertemente favorecido
debido a la incorporacion de agua de enfriamiento al
interior del lecho de tostacion. La presencia de acreciones
representa un problema debido a que afecta al control
térmico del lecho al cubrir los haces de refrigeracion. Por
otro lado, las acreciones son, en la practica, dificiles de
remover y su procedimiento de limpieza puede resultar
peligroso ¢, Todo esto redunda en pérdidas de eficiencia
y productividad, por lo que se requiere un estudio sobre
las condiciones de formacion y control de las acreciones.

Las acreciones son depoésitos de particulas finas en
suspension que interactuan con el calor disponible
siendo capaces de formar una estructura densa por
sinterizacion y otros fenomenos de aglomeracion. La
formacion de las acreciones, se atribuye a una relacion
entre las caracteristicas del concentrado sulfurado
que se alimenta tales como el tamafio de particula y
mineralogia; los parametros de operacion: temperatura,
niveles de oxigeno; la elutriacion de las particulas desde
el lecho fluido del horno y la relacion entre las especies
predominantes y la temperatura !, También, hay que tener
en cuenta los parametros de disefio del reactor: diametro
y altura del horno, ademas de la longitud, diametro y
ubicacion de los haces de refrigeracion. Con el fin de
obtener informacion sobre formacion de la acrecion, en
este trabajo se presentan resultados de la caracterizacion
fisicoquimica realizada a muestras de acrecion extraidas
de haces de refrigeracion de un horno de lecho fluido
burbujeante para la tostacion oxidante de blenda.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1 Caracterizacion de las muestras

Se analizaron muestras de alimentaciéon y acrecion
formada en el horno de tostacion industrial de lecho
fluidizado. Se empleo la técnica de absorcion atdmica
para la deteccion de Cu, Si, Ca, Al, Mg, Cd, Fe y
Pb, para el Zn se realizé valoracion con AEDT, y

para la determinacion de sulfato (SO,*) gravimetria
por precipitacion con Bario. Los resultados de las
composiciones quimicas se detallan en la tabla I.

En la identificacion de fases cristalinas presentes en la
acrecion, se empleo la técnica de Difraccion de Rayos X
(DRX). La muestra se extrajo de la zona de alimentacion
del horno y de los haces de enfriamiento. La preparacion
de la muestra consistio en una pulverizacion hasta obtener
polvo fino y homogéneo, lo que garantiza la orientacion
de los cristales en todas las direcciones posibles, figura 1.

Se observaron muestras de acrecion en una lupa
estereografica Olympus S261 y las iméagenes se analizaron
con el programa Motic Images Plus 2.0 ML, permitiendo
conocer la morfologia y tamafo de particulas, figura 2.

Para identificar las fases presentes en la muestra de acrecion,
sumorfologia, y andlisis elemental, se empled el Microscopio
Electronico de Barrido (SEM), figura 3, tabla III.

2.2. Pruebas de lixiviacion

Se realizaron pruebas por disolucion de la acrecion en
H,0 pura y en solucién dcida, que luego fueron filtradas
y analizadas por absorcion atomica. Los residuos solidos
fueron secados y pesados. Se llevaron a cabo 2 pruebas (A'y
B) a dos temperaturas diferentes, variando la concentracion
de 4cido. La prueba A consisti6 en 4 ensayos de lixiviacion
a 55°C, en vaso de precipitados con 200 ml de solucion y
concentracionde 0, 5,10,y 20 % de H,SO,, respectivamente.
La agitacion se mantuvo constante a 100 rpm durante 2 horas
asi como la temperatura, que se fijo mediante termostato. La
prueba B se realiz6 en condiciones similares a la prueba A
pero a temperatura ambiente, tabla IV.

2.3. Resultados
2.3.1 Analisis quimico e identificacion de fases.

Los resultados obtenidos en el analisis quimico de
la alimentacion, segun tabla I, mostraron que esta
compuesta de una mezcla mineral rica en zinc y azufre,
con cantidades menos importantes de Pb, SiO,, Fe, y
elementos traza.

El analisis quimico de la muestra de acrecion demuestra
igualmente que estad formada mayoritariamente por
Zny S, importante cantidad de Fe, SiO, y Pb, siendo
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el contenido de estos dos ultimos mayores que en la
muestra de alimentacion.

El Zn esta presente en la muestra de acrecion formando
distintos compuestos, figura 1, 6xido ZnO, sulfato
hidratado ZnSO,H,0, ferrita ZnOFe O, y silicatos
Zn,Si0,. El Zn,SiO, se podria haber formado por
reaccion de silicatos con el ZnO en fase vapor "#lo bien
proveniente de la alimentacion, ya que este compuesto
se encuentra como mineral secundario en la zona de
oxidacion de los yacimientos de zinc ). Por otra parte,
el Fe reacciona para formar ferritas de zinc o uniones
con el oxigeno en diferentes estados de oxidacion [,

Ademas, se detectd una cantidad elevada de azufre
como sulfato, que se comprobd mediante el analisis
por DRX revelandose, seglin se muestra en figura 1, la
presencia de sulfatos de zinc y sulfato de plomo. Este
analisis también muestra otras fases presentes como
oxidos de hierro y sulfuro de hierro.

Tabla I. Composicion quimica de muestras de
alimentacion y acrecion.

Composicién Alimentacion Acreciéon
P % (peso) % (peso)
Zn 52,52 37,04
total 3 1 ,44 -
SO, - 50,15
Fe 7.06 4,55
Sioz 243 3,23
Pb 1,95 2.03
Cu 0.58 031
Ca 031 0.10

Mg 0.10 >
Al 0.17 -
Cd 0.18 .
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Figura 1. Difraccion de Rayos X de una muestra de
acrecion formada en un horno de tostacion de blenda.

Ademas, se detectd una cantidad elevada de azufre
como sulfato, que se comprobd mediante el analisis
por DRX revelandose, seglin se muestra en figura 1, la

presencia de sulfatos de zinc y sulfato de plomo. Este
analisis también muestra otras fases presentes como
oxidos de hierro y sulfuro de hierro.

2.3.2. Analisis de Imagen

* Analisis Micrografico

En la figura 2, se muestran imagenes obtenidas a
través del microscopio 6ptico que permiten observar la
textura y algunos tamafos de particulas que conforman
la acrecion. El analisis de una pequefia porcion de
acrecion (ver figuras 2 a) y 2 b)), muestra una superficie
de aglomerados de color rojizo-amarillento, con
disgregacion de aglomerados de color mas oscuro y
particulas libres de color claro con textura de silicato.

Figura 2. Micrografias de muestra de acrecion: a)
Superficie del aglomerado, b) disgregado y aglomerado, c¢)
y d) tamaiios de particula

El tamafio de estos pequefios aglomerados varia en un amplio
rango. Las particulas de menor tamafio van de 6 a 20 umy
aumentan a tamafos hasta 900 pm, como se muestra en la
figura2 ¢)y 2 d). Se trata de particulas pequefias en el rango
de tamafio de un aerosol, que se aglomeran, depositan y pasan
a formar la acrecion por algan mecanismo de deposicion y
crecimiento que favorece la acumulacion de sulfatos.

* Microscopio Electronico de Barrido (SEM)

Con andlisis de las imagenes de electrones retrodispersados
de la muestra de acrecion, se identificaron las fases
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presentes y su morfologia. Las observaciones se
realizaron a muestras de acrecion en trozos y disgregados.
Lafigura 3a muestra que la acrecion esta formada por dos
fases, una fase mas homogénea en el centro de la imagen
y otra fase mas heterogénea formada por particulas de
mayor tamafio aglomeradas. Esta segunda fase se observa
mejor en la figura 3b.

Figura 3. Imagen de electrones retrodispersados en muestra

de acrecion: a) y b) Fase en el borde de la muestra c) Detalle

de la zona analizada en la muestra, d). Ampliacion de la fase
aglomerada con los puntos analizados

En las figuras 3 ¢) y 3 d) se ven los puntos 1 y 2
donde se realizaron los analisis, cuyos resultados se
muestran en la tabla 1. El analisis elemental de la fase
mas homogénea, figura 3¢, confirma la presencia de
sulfatos y 6xidos de zinc y hierro fundamentalmente.
En la fase mas heterogénea, figura 3d se observan
distintos aglomerados, el punto 1, de color mas claro,
esta formado por sulfatos de calcio, zinc y plomo siendo
este ultimo el de mayor proporcion. El punto 2 parece
que esta compuesto fundamentalmente de sulfato de
zinc y sulfato de hierro en menor proporcion.

Tabla II. Analisis del punto 1 indicado en la figura 3 ¢) y
puntos 1 y 2 indicados en la figura 3 d)

Figura 3 d Analisis en % atémico
Punto o S Ca  Fe Zn Pb
1 68,43 15,77 1,65 - 0,82 113,3
2 65,63 17,95 - 2,00 142 -
Figura 3 ¢

Punto 1 70,09 11,36 - 041 18,13 -

El andlisis elemental de la fase mas homogénea, figura
3c, confirma la presencia de sulfatos y oxidos de zinc
y hierro fundamentalmente. En la fase mas heterogénea,
figura 3d se observan distintos aglomerados, el punto 1, de
color mas claro, esta formado por sulfatos de calcio, zinc y
plomo siendo este tltimo el de mayor proporcion. El punto
2 parece que esta compuesto fundamentalmente de sulfato
de zinc y sulfato de hierro en menor proporcion.

2.3.3. Pruebas de lixiviacion de la acrecion

En las pruebas de lixiviacion con 100% H,O se observo
disgregacion de particulas muy pequefias de la muestra,
las cuales quedaron en el agua dispersas. En la tabla III,
se observa que la disolucion de la acrecion en agua no es
completa ya que tan solo se logra disolver el 62,6% del zinc
y el 18,6% del cobre de la acrecion en el mejor de los casos.

La lixiviacion de la acrecion se mejora notablemente
con la adicion de pequenas cantidades de acido sulftrico
alcanzandose valores de zinc disueltos entorno al 80
0 95% dependiendo de la temperatura de lixiviacion.
Cantidades mayores de acido no mejoran la lixiviacion
de los compuestos de zinc.

Tabla I1I. Porcentajes de lixiviacion de la muestra de

acrecion
Medio JE %
Zn Cu Fe Pb
HZO Amb 58.8 10 1.3 1.3
HZO 55¢eC 62.6 18.6 1.3 2.3
5%HZSO4 Amb 80 92.6 1.9 35
5%HZSO4 55¢eC 95 99 10.8 4.6

10%H,SO Amb 78 873 16 4.2

4

10%H.S, 552C 945 94.7 225 47
20%H,SO Amb 79 74 5.8 4.2

4

20%H.S0O 552C 95 80 418 44

4

En general, para el resto de los metales analizados, se
aprecia un notorio aumento de la disolucion al aumentar
la concentracion de acido y la temperatura.

3. ANALISIS FISICOQUIMICO

3.1. Termodinamica del sistema Zn — Fe — Pb /
SO,(g) - 0,(g)

La existencia de algunos elementos en presencia de
una atmosfera oxidante compuesta de O,(g) y SO,(g),
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genera para distintas temperaturas, diferentes especies
estables. El caso de interés es la transformacion de
blenda ZnS, en acreciones.

Con el fin de obtener informacion sobre la estabilidad
de las especies presentes en las condiciones de
control operacional de un horno de tostacion de ZnS,
comprendida por %0, entre 17 - 21% y %SO, entre
4 - 8%, a una presion total de 18.800Pa (0,1855 atm),
con el Software Factstage se trazaron diagramas
Kellogg-Bassu Zn-Fe-Pb/SO,(g)-O,(g) con X, >0,5
(esto es, X, = 0,125 X, = 0,015) entre 300 a 900 °C.
Los diagramas mas representativos se muestran en la
figura 4 24,

Zn¥FePb-S-0, 673 K
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Figura 4. Diagramas de predominancia del sistema Zn-
Fe-Pb/SO,(g)-O,(g) con X, >0,5 (esto es, X, = 0,125 X,
=0,015)a P.= 0,185 atm, %0, =17 - 21% y %SO,= 4 -
8%: a) 400°C, b) 600°C, c) 800°C, d) 900°C

3.2. Temperatura nominal de tostacion 900°C.

A partir de elevadas temperaturas de operacion de
tostacion, la blenda ZnS reacciona con la atmosfera
para formar 6xido de zinc (ZnO). Lo mismo ocurre
con el contenido de sulfuro de plomo (PbS) y hierro
(FeS), transforméandose en 6xidos PbO y Fe O,
respectivamente. Sin embargo, la existencia de estos
oxidos permite la fuerte posibilidad de reaccionar entre
ellos, dando lugar a la formacion de oxidos dobles.
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Concretamente, las combinaciones del ZnO con el
Fe O, conducen a la ferrita de zinc ZnFe O, "' de
acuerdo a la siguiente reaccion:

ZnO(s) + Fe,0,(s) — ZnFe,0,(s), AG
kcal

-6,574

900°C —

En consecuencia, a las temperaturas nominales de
tostacion alrededor de 900°C, el zinc se transforma
mayoritariamente a ZnO y algo de ferrita ZnFe O, de
acuerdo al balance de Fe,O, disponible. La formacion
de ferrita presenta dificultades en la separacion y
eliminacion de hierro y en la recuperacion de zinc
10.12.13, 141 Experimentalmente, A. C. Orfelina [, ha
encontrado que su formacion es menor si la tostacion
es rapida y a altas temperaturas, por otro lado, para
tostacion lenta y en bajas temperaturas aumenta la
cantidad en el producto !,

3.3. Temperatura intermedia 750°C

Esta situacion cambia cuando va disminuyendo la
temperatura. En torno a 750°C, comienza a aparecer
zinc a la forma de sulfato ZnSO,. Sin embargo, aun es
posible la formacién de un residual de ferrita de zinc
por la presencia de Fe,O,.

3.4. Bajas temperaturas (formacion de acreciones)

En los haces de refrigeracion, es posible una disminucion
drastica de la temperatura en torno de 400°C e incluso
valores menores. Bajo estas circunstancias, el zinc
se estabiliza a la forma de sulfato ZnSO,, casi en su
totalidad. Lo mismo ocurre con el plomo e hierro a la
forma de sulfatos PbSO, y Fe,(SO,),, respectivamente.
En la tabla IV, se puede ver el resumen de especies
estables en la acrecion dependiendo de la temperatura.

Tabla IV. Especies termodindmicamente estables en la

acrecion de 450 a 900°C.
T°C
450 600 750 900
7SO ZnSO4 7n0 Zn0O
4 PbSO ZnFe. O
PbSO 4 ZnFe_ O 274
Fe(s0). FelS0)s  Tppght  PbSO,
2% FeO, ¢ PbO*PbSO,

D.G Hodder ), afirma que los niveles elevados de algunos
elementos en las acreciones sugieren que un mecanismo

diferente al simple arrastre de solidos en el lecho fluido,
participa en la formacion de la acrecion. Ademas, que si
los niveles de sulfato en la caldera, ciclones o electrofiltros
aumentan, puede ser debido a que la formacion a través
de lareaccion con SO,, tiene lugar donde las temperaturas
son més bajas y el SO, alcanza su concentracion maxima.
A partir del analisis quimico mostrado en la tabla I y
de los resultados anteriores, se puede afirmar que las
aglomeraciones que se generan sobre los haces del horno,
constituyen masas de gran dureza, densificadas por la
presencia de sulfatos de zinc y condensacion de elementos
y compuestos como sulfatos de plomo, formados a partir
de volatilizacion, reaccion en fase gas con oxigeno y vapor
de agua presentes en altas concentraciones, seguida de
difusion, obteniéndose la morfologia de la acrecion vista
en el analisis de imagen de la figuras 2 y 3 V. K. Codina
et al. ' muestran un precedente de que los sulfatos de
plomo actian como agentes aglomerantes, corroborando
lo que se ha analizado. Para el caso del zinc, la reaccion
parece haberse desplazado hacia los sulfatos debido a
altas presiones parciales de oxigeno, aunque D.G Holder
6] afirma que es posible un fendmeno de volatilizacion
analogo al plomo.

5. CONCLUSION

Sobre la base de la concordancia entre los resultados
tedricos y los resultados experimentales, se puede
concluir que la acrecion es un aglomerado compacto
de pequeiias particulas compuesto por elementos en
gran cantidad como Zn, Fe, Pb 'y SO,*. Esté integrada
por sulfatos de zinc, sulfatos de plomo y ferrita de
zinc cristalizadas. En menor cantidad hay 6xidos de
zinc, sulfatos de hierro y silicatos. Estas fases son
estables a condiciones de control operacional en zonas
vulnerables a temperaturas bajas o aumento de P,
como son las zonas cercanas a la tolva de alimentacion
y los haces de refrigeracion proximos a ésta, donde
hay incidencia de aire secundario del ambiente, agua
de inyeccion directa o indirecta al horno. La acrecion
en contacto con agua libera calor, se disgrega, y al
aumentar la concentracion y temperatura de acido
sulfurico su solubilidad aumenta. En fase gas, el vapor
de agua y demas gases presentes al encontrarse con
lugares frios se condensan y reaccionan formando
sulfatos con polvos de calcina (producto tostado). El
sulfato de zinc hace de matriz de la costra de acrecion
y en ¢l quedan atrapadas particulas aglomeradas por
el sulfato de plomo formado.
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