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Resumen

Se ha estudiado la formacion de ferritas de zinc durante el proceso de tostacién de concentrados de marmatita (Zn,Fe)S, procedentes
de la Empresa Minera Colquiri. El estudio realizado a nivel de laboratorio, ha determinado la influencia de la temperatura y el tiempo
del proceso sobre la proporcion de los diferentes compuestos oxidados obtenidos en el producto tostado, especialmente la formacidn
de ferritas de zinc, Zn0O.Fe,0,, productos insolubles que afectan a la recuperacién del zinc de este producto en un posterior proceso de
lixiviacion acida.

Se concluye que en la tostacion de estos concentrados, no es posible evitar la formacién de ferrita de zinc, que constituyen
aproximadamente el 30% del tostado obtenido a 750 °C, y hasta un 43% del tostado cuando la temperatura del horno se eleva hasta
1,050 °C.
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Marmatite roasting

It has been studied the formation of zinc ferrite during the roasting process of marmatite concentrates (Zn, Fe)S, from Empresa Minera
Colquiri. The study made at the laboratory determined the influence of temperature and processing time in the proportion of the various
oxidized compounds obtained from the roasted product, especially in the zinc ferrite formation ZnO.Fe,0,, an unsolvable product that
affects the zinc recovery from product in a subsequent acid lixiviation process.

It is concluded that in the roasting of these concentrates it’s not possible to avoid the formation of zinc ferrite, which constitutes
approximately 30% of roasted obtained at 750 °C and up to 43% of roasted when the furnace temperature is raised to 1,050 °C.

Keywords: roasting, zinc ferrites, marmatite, zinc concentrates.

Tostacao de marmatita

Foi estudada a formagdo de ferritas de zinco durante o processo de tostagdo de concentrados de marmatita (Zn, Fe) S, da Empresa
Minera Colquiri. O estudo realizado no laboratério determinou a influéncia da temperatura e do tempo de processamento na proporgao
dos varios compostos oxidados obtidos a partir do produto tostado, especialmente na formagdo de ferritas de zinco ZnO.Fe,0,, produtos
insoluveis que afetam a recuperagdo de zinco num processo posterior de lixiviagdo acida.
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Tostacion de marmatita

Concluiu-se que, na tostagdo de estes concentrados ndo é possivel evitar a formagdo de ferrita de zinco, o que constitui cerca
de 30% do produto tostado obtido a 750 °C e até 43% do tostado quando a temperatura do forno é aumentada para 1050 °C.

Palavras chave: Tostagdo, ferritas de zinco, marmatita, concentrados de zinco.

1. Introduccion

La Empresa Minera Colquiri, dependiente de COMIBOL, esta
ubicada en la provincia Inquisivi del Departamento de La Paz,
a una altura de 4,200 m.s.n.m. y a 60 Km. al norte de la ciudad
de Oruro, tiene un yacimiento mineraldgico del que produce en
su planta de beneficio un concentrado de estafio y otro de zinc.
La composicion quimica del concentrado de zinc es mostrado
en la tabla 1.

Tabla 1. Andlisis quimico del concentrado de zinc de la Empresa
Minera Colquiri.

ANALISIS QUIMICO
Zn 42.50 %
S 33.82%
Fe 16.90 %
Sn 0.56 %
Cd 0.19%
Cu 0.49%
Otros 5.54 %

Mineraldgicamente el concentrado de zinc es mayoritariamente
marmatita, asociada a pirita, cuarzo, casiterita y rocas.

El trabajo ha sido realizado a nivel de laboratorio, y se ha
estudiado la influencia de las variables del proceso de tostaciéon
de manera de conocer las condiciones de operacién en las que
se forman las ferritas de zinc (ZnO*Fe,0,), y en que extension
son formadas en el concentrado estudiado; con el objetivo
de tener una informacion basica para el disefio de un posible
proceso de tostacidn-lixiviacion para la recuperacion del zinc
producido en esta empresa.

El sistema Zn-Fe-S-0

La marmatita es un mineral sulfuroso de zinc, en el que el ZnS
ha sido sustituido en la estructura cristalina por FeS hasta un
36% aproximadamente, como maximo. El hierro no puede
sustituir totalmente al zinc en la blenda, porque la triolita (FeS)
es hexagonal en tanto que la blenda es cubica. La marmatita
tiene la férmula (Zn,Fe,)S.

Debido a que los sulfuros son insolubles en soluciones de acido
sulfurico diluido, es necesario realizar la conversion a éxidos
y/o sulfatos por medio de la tostacion oxidante, porque éstos
son solubles en dichas soluciones; ademas el sulfato es soluble
en agua.

En la tostacién de la marmatita, se deben tener en cuenta las
relaciones de equilibrio en los sistemas individuales Zn-S-O
como Fe-S-0, asi como las del sistema cuaternario Zn-Fe-S-O.
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Figura 1. Potenciales de oxigeno en el sistema Zn-Fe-S-O para
1 atm de SO, como funcién de NFe a 891°C [1].
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Figura 2. Potenciales de oxigeno en el sistema Zn-Fe-S-O para
0.01 atm de SO, como funcién de la temperatura.

Revista Metalingica Universidad Técnica de Oruro. N° 36, 2015.



Tostacién de marmatita

La dificultad en la tostacion de marmatita reside en el hecho
de que los dxidos producidos pueden reaccionar entre si dando
oxidos complejos. Esto se ilustra en las figura 1, la cual muestra
los equilibrios de fase en el sistema Zn-Fe-S-O para una presion
constante de SO, igual a una atmdsfera, que ha sido tomada de
Rosenqvist [1], y que ha sido construida para la temperatura de
891 °C. En la oxidacion de la marmatita se pueden formar las
fases “espinela” (Zn,Fe)Fe,0,, y “ferrita” ZnO.Fe,0,, que son
compuestos insolubles en acido diluido, y su formacion no es
deseada si la tostacion se la realiza como etapa de preparacién
de la carga para un proceso de lixiviacion.

Desde un punto de vista termodinamico, dependiendo de la
temperaturay de la composicidn de la fase gaseosa, la tostacion
da lugar a la formacién de uno u otro producto. En la figura 2,
se pueden observar las zonas de estabilidad de los diferentes
productos que puedes formarse a diferentes temperaturas de
tostacion, como una funcién de la presidn de oxigeno.

Experimentacién

Las pruebas experimentales se realizaron de manera
discontinua en un horno tubular con calefaccion eléctrica y
temperatura regulable, en el que se cargaron para cada prueba
120 gramos de concentrado, los que se mantenian situados en
el piso del horno de manera estatica. El horno fue calentado
previamente a la temperatura establecida segun el plan de
trabajo preparado. Durante las pruebas se mantuvo constante
el flujo de aire de ingreso en 889 I/h, medido a 20 °C y 0.64
atmodsferas, que es el valor de la presién atmosférica en el
laboratorio donde se desarrollaron las pruebas experimentales.

El material tostado fue descargado del horno, enfriado y pesado.
Después de pulverizarlo a -200 mallas Tyler, se caracterizaron
las muestras por analisis quimico y difraccidn de rayos X.

Un esquema del equipo experimental utilizado para la
realizacion de pruebas se muestra en la figura 3.

. Ty

1. Bomba de aire 2. Flujdmetro 3. Horno tubular 4. Termocupla
5. Registrador de temperatura 6. Regulador de temperatura 7.
Termocupla 8. Analisis de gases de salida.

Figura 3. Esquema del equipo experimental usado para la
realizacion de pruebas en Laboratorio.

Las variables estudiadas fueron la temperatura y el tiempo
de tostacién, manteniendo constante el flujo de ingreso de
aire. Como valores extremos para este estudio se fijaron las
temperaturas de 750 y 1,050 °C, en base a las temperaturas de
operacion industrial para este tipo de concentrados.

La variable tiempo se estudié para determinar los periodos en
los que se van formando las ferritas de zinc. La tostacién fue
realizada a diferentes periodos de tiempo, luego de los cuales
el horno fue descargado, el tostado enfriado y posteriormente
sometido a la determinacion de las fases formadas.

Resultados

La experimentacion fue realizada de manera discontinua; la
carga se encontraba estatica sobre el piso del horno tubular
y el aire fluia sobre la superficie del sélido, desde donde el
oxigeno difunde al interior del sélido a través de los poros del
oxido formado por la tostacion hasta llegar a las interfases
de reaccion, lugar en el que sucede la reaccion quimica. La
tostacion transcurre de acuerdo al modelo de nucleo sin
reaccionar, y es mas rapida al principio debido a que no existe
una capa de producto, y se va haciendo mas lenta a medida que
transcurre el tiempo porque se van formando diferentes capas
de productos oxidados en la zona cercana a la superficie, que
van creciendo en espesor a medida que transcurre la reaccion,
dificultando la difusién de los gases hacia y desde el interior
del mineral.

En el interior del sdélido, se tiene una gradiente de concentracidn
de los gases, en el caso del oxigeno este gas es mds concentrado
en la superficie externa de la carga, y su concentracién va
disminuyendo a medida que penetra al interior del sdélido. En
el caso del SO,, es mds concentrado en la interfase sulfuro no
reaccionado-oxido, y disminuye a medida que va abandonando
el sélido. En el sdlido se producen también varias interfases de
reaccion entre productos intermedios, como se muestra en el
siguiente esquema.

SO2 SO2

Oxidos formados por
la tostacion

Interfases
de reaccion

Mineral sulfuroso sin reaccionar

Figura 4. Modelo de reaccion para las pruebas experimentales.

La oxidacion de la marmatita en el proceso de tostacion sucede
de manera simultéanea en todo el cristal, de manera que la
velocidad con la que se oxida el ZnS es la misma con la que
se oxida el FeS, como se puede ver en la figura 5, que es un
ejemplo del tipo de graficos obtenidos cuando se representan
las fracciones reaccionadas de ZnS y FeS considerando que

Reviota 7%&‘4&%9(54 Universidad Técnica de Oruro. N° 36, 2015.



Tostacién de marmatita

reaccionan de manera independiente. La superposicion de las
curvas de fraccidn reaccionada es perfecta, y muestra que en la
tostacion de este tipo de minerales complejos:

Tons = Tees = Tiznrers
Donde:
s Velocidad de oxidacidn del ZnS de la marmatita.
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Figura 5. Fracciones reaccionadas de ZnS y FeS a diferentes
tiempos de tostacion de marmatita a 950 °C y 889
I/h de aire.

El efecto de la temperatura sobre el grado de oxidacion de la
marmatita a diferentes tiempos de tostacién se muestra en
la figura 6, y permite observar que la velocidad de oxidacién
del sulfuro tiene poco incremento entre 750 y 950 °C, y va
haciéndose mas rapida a temperaturas superiores.
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Figura 6. Fraccion reaccionada de marmatita a diferentes
temperaturas y tiempos de tostacién, y 889 I/h de
aire.

El tipo de productos de oxidacion obtenidos y la proporcion de
los mismos en el tostado, depende de las condiciones en las
que se desarrolle la tostacion, y del tiempo de permanencia
del sulfuro en el horno. Dependiendo de la temperatura y
la composicidon de la atmdsfera gaseosa en el horno, seran

favorecidas la formacion de algunas especies. Las figuras 7y 8
permiten observar la variacion en la composicion de la calcina
a las dos temperaturas extremas del estudio, 750y 1,050 oC, la
composicion del producto tostado mostrado en estas gréficas
estd en porcentaje en peso de los componentes en el tostado.

60 T T

(e} ZnS
5’\ ® 0
50 O ZnOFe203
\ B Fe304
o0 Fe203 el —T [°®

! L
0 % § 9%

1A e
—

b

Porcentaje en peso

/
==

0 50 100 150 20

0 300 350

Tiempo, minutos

Figura 7. Composicion del tostado a diferentes tiempos, para
una temperatura del horno de 750 °C.
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Figura 8. Composicion del producto a diferentes tiempos de
tostacion, para una temperatura de horno de 1,050
°C.

Un proceso de tostacion realizado como una etapa de
preparacion de la carga para un proceso de lixiviacion acida del
zinc, debe llevar a maximizar la formacion de los compuestos
de zinc solubles en acido, ZnO y ZnSO,, y minimizar la formacién
de compuestos insolubles, como las ferritas de zinc, Zn0.Fe,0,.

La siguiente figura, muestra la fraccién de ZnO formado durante
el proceso de tostacion, esta fraccidn ha sido calculada a partir
de la relacion:

Zn como ZnO libre

Fracciéon de Zn0 = -————————
Zn total en la carga
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La fraccién de ZnO es la proporcion del zinc de la carga que
puede ser solubilizado con acido en una operacidon normal de
lixiviacion.
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Figura 9. Fraccidn de zinc de la carga que se encuentra como
Zn0 en el tostado.

A partir de esta figura, se ve que a temperaturas de 750 y
850 °C, se forma ZnO a una menor velocidad que cuando se
realiza el proceso a temperaturas mayores, pero con tiempos
de tostacion largos se pueden conseguir elevadas proporciones
de ZnO. Cuando se realiza la tostacion a 950 y 1,050 °C, se
obtiene la mayor proporcién de ZnO cerca a las cuatro horas
de proceso, para tiempos de residencia mayores, disminuye la
proporcién de ZnO en el producto.

La formacion de la ferrita de zinc (ZnO.Fe,0,), se ve favorecida
por un incremento de la temperatura de tostacion. A medida
que se incrementa la temperatura en el horno la cantidad
de zinc en la ferrita también aumenta, llegando a su maximo
de composicion a las seis horas. Hasta las dos horas es poca
la cantidad de ferrita, y se incrementa su proporcidn recién
a partir de ese tiempo llegando al maximo a las 6 horas de
trabajo.
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Figura 10. Porcentaje en peso de ferrita en el producto tostado
obtenido a diferentes tiempos y temperaturas de
proceso.

Este comportamiento se visualiza mejor en las figuras 11y 12,
en las que se muestra la proporcion de los 6xidos formados por
la tostacién a los 30 y 60 minutos de proceso.
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Figura 11. Composicion del producto para un tiempo de
tostacion de 30 minutos.
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Figura 12. Composicion del producto para un tiempo de
tostacion de 60 minutos.

Estas graficas permiten observar que al inicio del proceso, se
forman mayoritariamente ZnO y Fe,O,, que se encuentran
como especies libres, no combinadas entre si, y también una
cantidad menor de Fe,0,, que se va incrementando de manera
lineal a medida que se aumenta la temperatura. A 60 minutos y
temperaturas mayores a 850 °C comienza a formarse la ferrita,
y como se puede ver en la figura 12, la aparicion de esta fase
coincide con una disminucién en la proporcion de Fe,0,, lo que
indica que para este tiempo de proceso y a estas temperaturas,
esta especie disminuye su proporcion porque se combina con
el ZnO de acuerdo a la reaccion:

Zn0 +Fe,0, =Zn0*Fe,0,

En el caso de las especies de hierro presentes en el tostado, las
figuras 13 a 16 en las que se han representado sdlo las especies
oxidadas de este metal, permiten observar que tostando entre
750y 950 °C, se forma inicialmente la magnetita, Fe,0,, que es
el 6xido de hierro mayoritario al inicio del proceso, y conforme
va transcurriendo el tiempo, disminuye su contenido hasta
alcanzar un minimo a las 6 horas de tostacion debido a que se
va oxidando hasta Fe,0, a medida que la composicion del gas va
haciéndose mas rica en oxigeno. Sélo en las pruebas realizadas
a 1,050 °C, se pudo observar inicialmente un contenido
mayor de Fe,O, que de magnetita. En estas figuras se puede
observar que a todas las temperaturas, el decrecimiento en la
proporcién de Fe,0, en el tostado coincide con la aparicion de
la fase ferrita, fase que alcanza su maximo contenido a las 6
horas de proceso.
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Figura 13. Especies de hierro formadas en el concentrado
tostado a 750 °C.
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Figura 14. Especies de hierro formadas en el concentrado
tostado a 850 °C.
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Figura 15. Especies de hierro formadas en el concentrado

tostado a 950 °C.
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Figura 16. Especies de hierro formadas en el concentrado
tostado a 1,050 °C.

Discusion de resultados

En las figuras 17 y 18 se presentan los diagramas de
predominancia de fases del sistema Fe-Zn-S-O para las
temperaturas de 750 y 850 °C. Estos diagramas permiten
observar las fases estables bajo determinadas condiciones
de composicion de la fase gaseosa a las temperaturas
mencionadas, y permiten ademads seguir el camino de
transformacién que sigue la marmatita hasta convertirse en el
producto final de tostacion.

En estos diagramas se ha dibujado la zona comprendida entre
las isobaras correspondientes a la presion de SO, igual a 0,0064
atm, que corresponde a la composicion de la fase gaseosa
igual a 1% de SO,, y presién de SO, igual a 0.064 atm, que
corresponde a la composicién de la fase gaseosa igual a 10%
SO,, que son aproximadamente las composiciones promedio
del gas en el interior y el exterior de la particula en las pruebas
experimentales realizadas. Es a lo largo de esta zona donde
transcurren las reacciones de oxidacion en el interior del grano
de marmatita.

ZnO.ZnSO4\F52(SO4)3/,
10% SOz
ZnSO04
8 1% SO2
w o
E (s}
g *
3 Zn0 g
Fe203
| | | | |
-10 -8 6 4 2 0
Log PO2

Figura 17. Diagrama de areas de predominancia del sistema Zn-
Fe-S-O a 750 °C.
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Figura 18. Diagrama de areas de predominancia del sistema Zn-
Fe-S-O a 850 °C.

Estos diagramas de predominancia de areas muestran que el
FeS requiere una concentracién de oxigeno menor que el ZnS
para empezar a oxidarse, y que el producto de oxidacion es
el compuesto Fe,O,. Los resultados experimentales muestran
que en el (Zn,Fe)S se oxidan de manera simultanea el zinc y
el hierro de la marmatita, produciendo ZnO y Fe O, desde el
principio del proceso, como se puede observar en las figuras
7 y 8. La formacion de la ferrita sucede luego de transcurrido
aproximadamente una hora, y a partir de este tiempo, se tiene
un incremento constante de la cantidad de esta especie.

Chen y Dutrizac [2], han encontrado resultados similares en
el estudio de los cambios mineralégicos que suceden durante
la tostacion de una marmatita proveniente de la empresa
CEZinc, Valleyfield, Canada, mediante el estudio de imagenes
obtenidas con microscopio electrénico (BSE). Los resultados
de su investigacion muestran que durante la tostacion de
marmatita, se forma en una primera etapa el oxido (Zn,Fe)
O. El hierro de la fase (Zn,Fe)O migra hacia la periferia de las
particulas, formando en una segunda etapa el ZnO.Fe,O,. El
oxido (Zn,Fe)O es una fase homogénea, y el hierro en esta fase
estd probablemente en una solucién sélida metaestable. El
resultado es una particula porosa formada por ZnO +Zn0O.Fe,O
en forma de masas esféricas.

3

En la tostacion a 750 °C, deberia formarse ZnSO, como producto
final, segin se muestra en el diagrama de predominancia
de fases del sistema Zn-Fe-S-O (figura 17). Este diagrama
muestra que se requieren elevadas concentraciones de SO,
para formar la fase sulfato, que se dan al principio del proceso,
cuando el drea de reaccion es maxima y no se ha formado
aun una capa de producto. Las pruebas experimentales
fueron realizadas de manera discontinua, de manera que la
composicion de la fase gaseosa al principio de la tostacion
es mds rica en SO,; concentracién que va disminuyendo a
medida que se va consumiendo el azufre de la marmatita.
La disminucion de SO, en la atmdsfera del horno como
sucede en los periodos finales del proceso ocasiona un
desplazamiento de la linea de trabajo hacia la parte inferior del

diagrama, y la zona de trabajo se desplaza por consiguiente
hacia la zona de estabilidad de ZnO y Fe,O, favoreciendo de
esta manera la formacion de ferritas.

Un incremento en la temperatura ocasiona que la zona de
trabajo del horno se desplace hacia regiones donde no se
forman sulfatos, y los productos de la oxidacién son el ZnO y
Fe,0, ocasionando de manera inevitable la formacién de la
ferrita.

Si bien estos diagramas isotérmicos permiten tener una idea
del transcurso de la reaccion en condiciones de equilibrio; en
el campo real estudiado existen desviaciones debido a que la
oxidacion de la marmatita es una reaccion muy exotérmica
y ocasiona que en la interfase sulfuro-6xido donde se estan
produciendo las reacciones quimicas de oxidacion, exista una
elevacion de temperatura. En estas condiciones no se puede
considerar la temperatura del grano constante, sino que existe
una distribucion de temperatura desde la superficie del grano
hacia la interfase de reaccion sulfuro-éxido. En consecuencia las
temperaturas de experimentacion se refieren a la temperatura
del horno, y la temperatura en la interfase del lecho de sulfuros
es mas elevada.

Las fases formadas a las otras temperaturas muestran una
buena coincidencia con las fases finales predichas a partir
del analisis termodindmico sobre la base de los diagramas
de estabilidad de fases. Debido a que la composicion de la
fase gaseosa en el interior de los granos de sélido se desplaza
hacia la zona donde son estables los 6xidos de zinc y hierro,
la formacion de ferrita que sucede de acuerdo a la reaccién
entre los sélidos ZnO y Fe,0, es por lo tanto favorecida con la
elevacion de la temperatura.

La esfalerita tiene una estructura cristalina tetraédrica, esta
estructura esta basada en aniones empaquetados en estructura
culbica cerrada. La ferrita de zinc tiene la formula general
AB,0, con una estructura cubica que puede ser vista como una
combinacion de estructura de NaCl y esfalerita. La estructura
cristalina de la marmatita (Zn,Fe)S es cubica, lo mismo que de
la ferrita de zinc (ZnFe,0,), lo cual hace que desde el punto de
vista del consumo de energia, la transformacion de marmatita
a ferrita sea mas facil que la transformaciéon de marmatita a
oxido de zinc libre ya que este Oxido tiene una estructura
cristalina hexagonal. Este cambio de estructura en el sdlido
requiere del reordenamiento de los dtomos de Zn, Fe y O con
un mayor consumo de energia. Por consiguiente desde el punto
de vista de la estructura cristalina, en la tostaciéon de marmatita
siempre se formara inevitablemente alguna cantidad de ferrita.

Conclusiones

Los resultados de la investigacion, han permitido establecer lo
siguiente:

- Enbase al estudio termodinamico, pruebas experimentales
realizadas y el andlisis de la estructura cristalina de los
compuestos sdlidos involucrados, se concluye que no es
posible evitar la formacion de alguna proporcién de ferrita
durante el proceso de tostaciéon de marmatita.
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Tostacién de marmatita

La proporcion de ferrita en el producto, es mayor cuanto
mas elevada es la temperatura de tostacion.

Al principio de la tostacién es posible producir cantidades
elevadas de ZnO libre, ya que posteriormente una porcién
de este 6xido va reaccionando con el Fe,0, para formar
ferrita.

La ferrita aparece en el tostado aproximadamente después
de una hora de iniciada la tostacion, y va incrementando
su proporcién mas rapidamente cuanto mas elevada sea la
temperatura.

La tostacion a temperaturas de 750 °C permite obtener un
producto tostado con aproximadamente 30% de ferrita
luego de 6 horas de tostacion, en tanto que cuando se
eleva la temperatura a 1,050 °C, la proporcion de ferrita
para el mismo tiempo es de 43%.

La fraccién de zinc que se encuentra como ZnO libre luego
de las 6 horas de tostacidn estd en aproximadamente 80%
para todas las temperaturas estudiadas. Este valor seria
la maxima recuperacion de zinc que se podria obtener en
un proceso hidrometalurgico de lixiviacion neutra. Bajo
las condiciones que se dan en un proceso de lixiviacion
industrial, es posible que las recuperaciones reales de zinc
sean mas bajas.

Debido a que el hierro se encuentra incrustado en
la estructura cristalina de la esfalerita, no es posible
separarlo por ningin método fisico. Tampoco es
posible separar el hierro de la marmatita realizando una
tostacion magnetizante. Después de realizar una tostacion
magnetizante se obtienen como producto ZnO vy Fe,0,;
de este producto no es posible separar el hierro por
separacion magnética, debido a que la magnetita formada
se encuentra incrustada en la celda cristalizada de ZnO.

Los procesos de tostacién que tienen el objetivo de preparar
la carga para recuperar el zinc por via hidrometaldrgica, deben
producir un producto que pueda ser lixiviado bajo condiciones
de “lixiviacion neutra”, su contenido de sulfatos debe ser bajo
y deben tener la menor cantidad posible de ferritas. Por tanto,
en un eventual proceso de lixiviacion de los productos tostados
provenientes de Colquiri, se tendrian recuperaciones no muy
aceptables de zinc, haciendo necesario un retratamiento de los
queques de lixiviacion, para extraer el zinc remanente.
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