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Resumen
Se realiza un estudio termodinamico para evaluar la posibilidad de producir zinc metdlico por reduccién directa de
concentrados de ZnS, que tengan como impureza principal sulfuros de hierro. Se muestran los equilibrios en los sistemas
Fe-S-0O y Zn-Fe-S-O a la temperatura de 1,250 °C, y a partir de ellos, se presentan las condiciones termodindmicas bajo las

cuales se puede desarrollar el proceso.
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Direct reduction of ZnS

Abstract

It's presented a thermodynamic study to assess the possibility of producing metallic zinc by direct reduction of
concentrates of ZnS, whose main impurity are iron sulfides. The equilibriums in the Fe-S-O and Zn-Fe-S-O systems at the
temperature of 1,250 °C are shown, and from these, the thermodynamic conditions under which the process can be
developed are presented.

Keywords: Zinc reduction, direct reduction, phase equilibrium, Zn-S-O system, Zn-Fe-S-O system.

Reducgado direta de ZnS

Realiza-se um estudo termodinamico para avaliar a possibilidade de produgdo de zinco metélico por redugdo direta de
concentrados de ZnS, que tenham como impureza principal sulfetos de ferro. Sdo apresentados os equilibrios nos
sistemas Fe-S-0 e Zn-Fe-S-O a temperatura de 1,250 ° C, e a partir destes, sdo apresentadas as condigdes termodinamicas

nas quais o processo pode ser desenvolvido.

Palavras chave: Reducdo de zinco, reducdo direta, equilibrio de fases, sistema Zn-S-0, sistema Zn-Fe-S-O.

Introduccion

El zinc es uno de los tres metales mas importantes de la mineria
boliviana, junto a la plata y el estafio. Las reservas de zinc del
pais son de 5.2 millones de TMF, mientras que la produccién en
el 2013 fue del orden de 0.4 millones de TMF (3% de la
produccién mundial, octavo lugar en la lista de productores). La
mayor produccion corresponde a la mineria mediana, siendo la
principal empresa productora la Minera San Cristébal, que
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aporta aproximadamente con el 53% del zinc producido en el
pais. Toda la produccién es exportada como concentrados, ya
que el pais no cuenta con una planta metalirgica para su
tratamiento.

Actualmente se discute la posibilidad de instalar en el pais una

planta de tratamiento con un horno de tecnologia Ausmelt que
se lo utilice para obtener oxido de zinc a partir de la oxidacién
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de zinc al estado de vapor producido por reduccion directa de
los concentrados sulfurosos. El 6xido de zinc producido, se
lixiviaria con 4cido sulfdrico y se obtendrian catodos por
electrdlisis, en un circuito clasico de lixiviacién-electrdlisis. La
ventaja metalurgica del proceso radica en que el fierro
presente en los concentrados queda retenido en la escoria,
evitdindose de esta manera los problemas técnicos vy
ambientales que trae la presencia de este metal en los procesos
de tostacion - lixiviacion — electrdlisis.

El trabajo presenta un estudio termodinamico del proceso de
reduccién directa de los sulfuros de zinc, con el objeto de
evaluar las condiciones en las que se desarrollaria el proceso.

El sistema Zn-S-O

La posibilidad de reducir directamente el ZnS para obtener zinc
metalico ha sido estudiado por Yazawa [1], Davey y Turnbull [2],
Foo, Whellock, y Gelmer [3], entre otros investigadores [4, 5, 6,
7, 8], que en base a la termodindamica del proceso y estudios
experimentales afirman que es posible obtener zinc al estado
de vapor por medio de la oxidacidon del sulfuro con una
atmoésfera controlada de oxigeno y a temperatura elevadas.

Yazawa, considera que soplando oxigeno sobre esfalerita pura,
se puede obtener zinc metdlico gaseoso y por condensacion de
éste, zinc liquido, con elevadas recuperaciones.

A temperaturas elevadas, las probables reacciones de
formacién de zinc gaseoso, son las siguientes:

ZnS + 0, =Zn( + SO, (1)
ZnS =Zny + 0.55;( (2)
Zn0 =Zng + 0.50,(g) (3)
2Zn0 +ZnS = 3 Zn + SO, (4)
Zn0 +ZnS + 0.50, = 2 Zn( + SO, (5)

La reaccion (1) representa la reaccién de reducion directa del
ZnS, las reacciones (2) y (3) consideran la descomposicion del
ZnS o del Zn0O, y en las reacciones (4) y (5), el vapor de zinc se
produce por una interaccién entre el ZnO y el ZnS.

El ZnS también puede oxidarse a ZnO de acuerdo a la reaccion:
ZnS + 1.50, =Zn0O + SO, (6)

Las especies condensadas consideradas en estas reacciones

tienen puntos de fusion muy elevados, el ZnS funde a 1,718 °C

y el ZnO tiene una temperatura de fusion de 1,972 °C.

En la siguiente tabla, se muestran las energias libres de estas
reacciones, en el rango de 1,000 a 1,400 °C.

Tabla 1. Energias libres estandar de las posibles reacciones de produccion de Zng,, en kcal.

Temperatura °C

Reaccion 1 Reaccion 2

Reaccion 3 Reaccion 4 Reaccion 5 Reaccion 6

1,000 -32.75 31.61 49.96 67.21 17.25 -82.68
1,100 -35.72 26.88 45.10 54.47 9.38 -80.81
1,200 -38.70 22.18 40.26 41.82 1.56 -78.95
1,300 -41.65 17.51 35.44 29.24 -6.21 -77.10
1,400 -44.59 12.87 30.66 16.73 -13.95 -72.25

Los valores de energia libre mostrados en la tabla permiten ver
que el ZnS se oxidard preferentemente a ZnO (reaccién 6).
También es posible que para proporciones de 0,/ZnS menores
(1 mol de oxigeno por mol de ZnO), la reacciéon de oxidacion
vaya en el sentido de la formacién de zinc gaseoso (reaccion 1).

De las reacciones entre las fases condensadas ZnO y ZnS, la
reaccion (5) es mas probable que suceda, sobre todo a
temperaturas mayores a 1,200 °C, en las que presenta una

energia libre negativa. Puesto que el ZnS en presencia de
oxigeno pasara preferentemente a formar ZnO y no asi vapor
de zinc, se debe considerar la posibilidad que en el proceso de
reduccion directa, la formacion del zinc elemental se dé por
medio de una reaccion entre ZnO y ZnS.

Las entalpias de estas reacciones se muestran en la siguiente
tabla:

Tabla 2. Entalpias de las reacciones 1) a 6), en Kcal.

Temperatura °C Reaccion 1 Reaccion 2 Reaccion 3 Reaccion 4 Reaccion 5 Reaccion 6
1,000 5.72 91.98 112.10 229.93 117.83 -106.38
1,100 5.35 91.56 111.73 228.8 117.08 -106.38
1,200 5.02 91.18 111.34 227.69 116.36 -106.31
1,300 4.69 90.79 110.93 226.54 115.61 -106.24
1,400 4.34 90.39 110.50 225.34 114.85 -106.16
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Todas las reacciones que tienen zinc gaseoso como producto
son reacciones endotérmicas, sélo la oxidacion del ZnS hasta
ZnO es una reaccion altamente exotérmica.

Los diagramas de estabilidad de fases condensadas en
equilibrio con una fase gaseosa, de los sistemas metal-azufre-
oxigeno, son una buena herramienta para el estudio de las
condiciones de equilibrio en procesos metalurgicos de
tratamiento de sulfuros.

En el caso del proceso de obtencion de zinc gaseoso a partir del
ZnS, el diagrama de equilibrio en el sistema Zn-S-O mostrado en
la figura 1, dibujado para especies con actividades iguales a la
unidad, permite ver que en la regién de composiciones de O, y
SO, en las que se ha dibujado el diagrama, se tienen las fases
solidas ZnS, ZnO y zinc liquido en equilibrio con una fase
gaseosa compuesta por O,, S,, SO, y vapor de zinc.

En el diagrama se han incluido las isébaras correspondientes al
zinc al estado gaseoso, las lineas verticales representan al zinc
gaseoso en equilibrio con ZnO (reaccion 3), y las lineas
inclinadas al zinc gaseoso en equilibrio con ZnS (reaccion 1).
Estas isobaras permiten ver que la presidn de zinc en equilibrio
con una fase condensada es inversamente proporcional a las
presiones parciales de O, y SO,. Las isobaras se cruzan sobre la
linea bivariante que representa la frontera entre las zonas de
estabilidad del ZnO y el ZnS (reaccion 5). Sobre esta linea, se
tiene la mayor presion parcial de SO, en equilibrio con una
concentracién dada de vapor de zinc. El diagrama también
muestra las isébaras para las presiones de 0.1 y 0.01 atmodsferas
de SO,, que corresponden a composiciones de SO, de 10y 1%,
respectivamente, que es un rango de composiciones que se
tiene normalmente en procesos metalurgicos de oxidacion de
sulfuros con aire.

La zona de composiciones gaseosas del oxigeno del aire
alimentado como gas oxidante y del SO, producto de la
reaccion de oxidacién estan representados por el cuadrado de
color oscuro.

Las mayores presiones de zinc se las obtiene sobre la linea
bivariante ZnO/ZnS, y para el rango de composiciones de SO,
entre 0.1 y 0.01 atmdsferas, presentan valores menores a 0.08
atmoésferas.

Las figuras 2 y 3 representan el sistema Zn-S-O cuando se tienen
actividades de las especies condensadas menores a la unidad.
De manera general, con la disminucién de la actividad de la
especie ZnO, las lineas de presién del vapor de zinc se
desplazan hacia la parte inferior y hacia la izquierda del
diagrama, es decir, a menor actividad de ZnO se tiene una
menor presién de vapor de zinc en equilibro.

La variacidon de la presion de vapor de zinc sobre la linea
bivariante ZnO-ZnS en funcién de las actividades de ZnO y ZnS,
calculada a partir de la constante de equilibrio de la reaccién 5,
y mostrada en las figuras 4 y 5, muestra que para obtener
elevadas presiones de vapor de zinc, es necesario mantener la
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actividad del ZnO lo mas elevada posible, y bajas
concentraciones de SO, y O,.
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Figura 1. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Zn-S-
0, a 1,250 °C, para compuestos puros.
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Figura 2. Diagrama de estabilidad de fases del sistema Zn-S-O a
1250 °C en funcién de la composicion de la fase
gaseosa, para az,s = 0.6, az,o = 0.4.
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Figura 3. Diagrama de estabilidad de fases del sistema Zn-S-O a
1250 °C en funcion de la composicién de la fase
gaseosa, para az,s = 0.6, az,0 =0.1.
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Figura 4. Presidn de zinc en funcidn de las actividades de ZnO y
ZnS a 1,250 °C, una presidon de SO, de 0.05 atm vy
presién de O, de 107 atm.

Figura 5. Presion de zinc en funcién de las actividades de ZnO y
ZnS a 1,250 °C, para una presion de SO, de 0.01 atm y
presion de O, de 10 atm.
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La figura 6 permite evaluar el efecto de la temperatura; en ella
se muestra los productos presentes en el sistema en
condiciones de equilibrio a diferentes temperaturas para un
sistema cerrado, en el cual se oxida esfalerita pura con oxigeno
con una razon molar de ZnS/O de 1. Se observa que
aproximadamente a 1,200 °C, comienza a formarse alguna
cantidad de zinc gaseoso, que se va incrementando a medida
que la temperatura aumenta. Hasta la temperatura de 1,450 °C,
se tiene como producto de las reacciones ZnO, y a
temperaturas mayores, existe como Unica fase condensada ZnS
no reaccionado. Un horno es un sistema abierto en el que de
manera continua se van extrayendo los gases del proceso (Zn,
SO,, 0,, N,), de acuerdo al principio de Le Chatelier, este hecho
favorece para que la reaccion (1) vaya de izquierda a derecha
en el sentido de la formacién de zinc gaseoso, disminuyendo
por tanto la proporcién de ZnO formado.

Estos diagramas permiten ver también que una vez formado el
zinc gaseoso y este elemento abandone la zona de reaccion,
puede facilmente re-oxidarse a ZnO o regenerar el ZnS durante
el enfriamiento, por la presencia de oxigeno y SO, en la
corriente de gases de horno.
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Figura 6. Composiciones de equilibrio en funcién de la
temperatura del sistema Zn-S-O para una razén
de alimentacién molar ZnS/0, = 1.

En el estudio del equilibrio del sistema Zn-S-0, se ha evaluado la
posibilidad de que el ZnS se evapore a ZnSg). La presién de
vapor de ZnS en equilibrio con ZnS sélido no esta bien
estudiada, como lo muestran los valores del Ig Pz,s que han sido
representados frente a temperatura en la figura 7, en los que
son apreciables las discrepancias existentes entre los datos
tomados de Kuvachevsky [9], Barin K'nacke [10], y los
calculados con el software HSC 6.0, que utiliza los valores
obtenidos por Mills [11]. A pesar de estas discrepancias, se
puede ver que aun a temperaturas de 1,400 °C, la presion del
ZnS gaseoso es muy baja, razéon por la que no se han estudiado
las reacciones de equilibrio con este compuesto.
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Figura 7. Presiones de vapor del ZnS en equilibrio con ZnS
solido, calculadas con datos de diferentes autores.

Sistema Zn-Fe-S-O

Los minerales de zinc contienen como impureza principal
sulfuros de hierro bajo la forma de pirrotita o pirita, y también,
en el caso de la marmatita, este mineral de zinc contiene en su
hasta aproximadamente 36% de FeS por sustitucion del ZnS es
su estructura cristalina. Durante el proceso de oxidacién del
sulfuro de zinc, también se oxidan estos sulfuros de hierro
presentes en la carga. En la figuras 7 y 8, se muestran los
diagramas de estabilidad de fases del sistema Zn-Fe-S-O a
1,250 °C, para diferentes actividades de las especies
condensadas.

En el diagrama se puede observar que en la region de presiones
de oxigeno muy bajas y elevadas presiones de SO,, son estables
los sulfuros ZnS y FeS; la oxidacién de estos sulfuros da lugar a
la formacién de los 6xidos ZnO y FeO como fases separadas,
cuya zona de estabilidad se situa a la derecha de la zona de
estabilidad de sulfuros. Para condiciones mas oxidantes, se
produce la formacién de una fase sélida de alto punto de fusién
denominada “ferrita”(ZnFe,0,), por una reaccidon entre los
oxidos de zinc y fierro. Si se tiene una mayor proporciéon de ZnO
que el requerido para formar ferrita, el exceso de ZnO forma
una fase separada en equilibrio con la fase ferrita. La zona de
composiciones de la fase gaseosa donde es estable la fase
ferrita es mdas grande cuanto menor sea la actividad del ZnO,
como se puede observar comparando las figuras 8 y 9.

En las condiciones de presidn de oxigeno mas cercanas a la
presion atmosférica, son estables la magnetita (espinela), una
fase sdélida que tiene punto de elevado, y ZnO, que se
encuentran compartiendo el mismo area de estabilidad, pero se
encuentran como fases separadas. Su formacién es favorecida
por elevadas actividades de FeO en la escoria.

En los diagramas mencionados, las lineas bivariantes FeS/FeO
estan representadas con linea segmentada, y la bivariante
ZnS/Zn0 con linea llena.

A las reacciones de oxidacidon del sistema Zn-Fe-S mostradas
anteriormente, se afiaden las siguientes:
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FeS + 1.5 O, = FeO + SO, (7)
3FeS +5 0, =Fe;0,+ 3 S0, (8)
3Fe0+0.50, = Fe;0, (9)
Zn0 + 2 FeO + 0.5 0, = ZnFe,0, (10)
3Zn0 +2Fe;0,4 + 0.5 O, = 3ZnFe,0,4 (11)
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Figura 8. Diagrama de estabilidad de fases del sistema Zn-Fe-S-
0 a 1250 °C en funcion de la composicidon de la fase
gaseosa, para az,s = 0.6, azno = 0.4 o = 0.6y
diferentes actividades de FeS.
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Figura 9. Diagrama de estabilidad de fases del sistema Zn-Fe-S-
0O a 1250 °C en funcién de la composicion de la fase
gaseosa, para az,s = 0.6, azno = 0.1 apep = 0.6 vy
diferentes actividades de FeS.
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La tabla 3 muestra las energias libres de estas reacciones a
diferentes temperaturas, y en la tabla 4, se muestran los

respectivos calores de reaccion.

Tabla 3. Energias libres estandar de las reacciones de oxidacion de las especies de fierro en el sistema Zn-Fe-S-0O, en kcal.

Temperatura °C Reaccion 7 Reaccion 8 Reaccion 9 Reaccion 10 Reaccion 11
1,000 -87.96 -303.36 -39.49 -37.65 -33.97
1,100 -86.05 -295.25 -37.09 -35.15 -31.26
1,200 -84.32 -287.63 -34.64 -32.64 -28.57
1,300 -81.91 -277.91 -32.24 -30.13 -25.91
1,400 -79.55 -268.18 -29.54 -27.45 -23.28

Tabla 4. Entalpias de las reacciones 6) a 10), en kcal.

Temperatura °C Reaccion 7 Reaccion 8 Reaccion 9 Reaccion 10 Reaccion 11
1,000 -112.2 -406.6 -69.9 -69.5 -68.8
1,100 -112.3 -407.0 -70.2 -69.6 -68.3
1,200 -120.2 -430.9 -70.4 -69.6 -67.9
1,300 -120.1 -430.9 -70.2 -69.7 -67.5
1,400 -114.2 -430.8 -88.3 -81.3 -67.3

La mezcla de ZnS y FeS fundidos formard una fase mata,
mientras que los 6xidos fundidos serdn parte de una fase
escoria. El FeS tiene ejerce un fuerte potencial reductor, y en un
sistema en el que se suministra oxigeno de manera continua, y
que permita un buen contacto entre estas fases, es posible la
siguiente reaccidn entre mata y escoria:

[ZnO]escoria + [FeS]mata + 02 = ZI"'(g) + [FeO]escoria + SOZ
AGDI,ZSO o =-45.26 Kcal (12)

Pso, [aFeO] . Pzn

Kiz = - 1
1:)02 Azno esc. [aFeS]mata

Tabla 5. Energias libres, entalpias de reaccion y constantes de
equilibrio para la reaccion 12).

Tempféat"ra’ AH®, Kcal ‘ AG®, Kcal K ‘
1,000 -0.11 -37.99 3.33x10°
1,100 -0.55 -40.95 3.30x10°
1,200 -8.83 -44.06 3.44x10°
1,300 9.14 -46.44 2.83x10°
1,400 -3.68 -48.88 2.43x10°

sulfuro/dxido, para actividades de los sulfuros con igual valor a
las actividades de los dxidos. Este diagrama permite ver que en
esas condiciones, se forman tres zonas de estabilidad: hacia la
izquierda la zona de estabilidad de la fase mata (ZnS + FeS), en
el centro las fases FeO y ZnS, y hacia la derecha la fase escoria
(ZnO + FeO). En estas condiciones, no es posible que se
produzca la reaccion 12), ya que no hay una zona de
composicion de la fase gaseosa comun para estas especies.
Para que la reaccion se produzca, es necesario que las lineas de
equilibrio FeS/FeO y ZnS/ZnO se sobrepongan, de manera de
garantizar el contacto entre mata y escoria.

Como los componentes del proceso se disuelven en la mata y la
escoria, existe un equilibrio entre ambas fases, que puede ser
representado por la reaccién:

[FeS]mata + [Zno]escoria = [Zns]mata + [FeO]escoria (13)
Los valores negativos de la energia libre de esta reaccion,
muestran que las especies FeS y ZnO pueden reaccionar para

regenerar el ZnS.

Tabla 6. Energias libres, entalpias de reaccién y constantes de
equilibrio para la reaccion 13).

La reaccion es favorecida por actividades elevadas de ZnO y
FeS, actividades de FeO pequeias, y presiones de SO, menores
a la presion de oxigeno.

La figura 10, muestra una ampliacion del diagrama de equilibrio
Zn-Fe-S-0O en la zona que corresponde a las lineas de equilibrio
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Tempféat“'a’ DH°, Kcal  AG®, Keal K
1,000 -5.84 -5.28 8.05
1,100 5.90 523 6.81
1,200 13.85 536 6.25
1,300 13.83 4.79 4.63
1,400 -8.02 ~4.29 3.64
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Figura 10. Equilibrio entre las fases ZnS, FeS y FeO a 1,250 °C,
en funcidén de la composicion de la fase gaseosa, para
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Figura 11. Presidn de zinc en el sistema Zn-Fe-S-0 a 1,250 °C en
funcién de la composicion de la fase gaseosa, para
Areo = 0.3, ares = 0.4, 27,5 = 0.6, 27,0 = 0.4.

Las reacciones 12) y 13) suceden de manera paralela, para
composiciones de SO, y O, que se ubiquen sobre la linea
bivariante ZnS,FeS/Zn0,Fe0 de la figura 11. Para tenga lugar la
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reduccién del ZnS para formar zinc gaseoso, las actividades de
las especies reaccionantes deben cumplir con la condicién:

] [aFeS

aZnO]
AFe0

] =logK3 +lg[
azns

Como se puede observar en la escala derecha de la figura 11,

que muestra la presiéon de zinc calculada a partir de la reaccién

12), es posible alcanzar elevadas presiones de este elemento,

inclusive mayores que las que se alcanzan para la reaccién ZnS +

2Zn0 = 3 Zn + SO,, que se muestran en las figuras 2y 3.

La actividad del ZnO en este proceso puede ser evaluada a
partir de la constante de equilibrio de la reaccién 13), como:

aZnS] * [aFeO]escoria

[aZnO]escoria = [ Kis

aresimata
A partir de esta expresidn, se puede ver que para conseguir
elevadas actividades de ZnO en la escoria, necesarias para
promover la formacion de zinc gaseoso de acuerdo a la reaccion
12), se necesita un radio ZnS/FeS en la mata lo mas grande
posible. Sin embargo, concentraciones elevadas de ZnO en la
escoria elevan su punto de fusién, e incrementan su viscosidad.

El FeS, también contribuye a disminuir la presencia de
magnetita en el sistema, compuesto que tiende a ser reducido
por la reaccion:

Fes0, + [Fes]mata =10 [Feo]escoria +50, (14)

De esta manera, en el sistema siempre existird competencia
entre la produccién de magnetita por la oxidacion del oxigeno,
y la reduccion de la magnetita por las fases sulfurosas.

El FeO de la escoria, por combinacion con el ZnO en un
ambiente oxidante forma ferritas de zinc de acuerdo a la
reaccion:

[Zno]escoria +2 [Feo]escoria +0.5 o2 = ZnFe204 (10,)

Este compuesto tiene un punto de fusion elevado y se separa
de la escoria como un sélido. En el proceso, no es deseable que
se formen una elevada proporcién de ferritas por los problemas
de manejo de escoria que ocasiona. Se evita parcialmente su
formacién elevando la temperatura del horno y manteniendo
actividades elevadas de ZnO en la escoria.

El efecto de la temperatura sobre la composicion de equilibrio
en este sistema es mostrado en la figura 12, para el caso de una
alimentacion compuesta por cantidades equimolares de FeO y
ZnO en un ambiente con exceso de oxigeno. Se puede observar
que a cualquier temperatura, el fierro tiende principalmente a
formar ferrita ZnFe,0,, y solo una pequefia proporcidn se oxida
para formar Fe,0; o Fe;0,. Ademas, se observa que con el
incremento de la temperatura disminuye la proporcién de
ferrita formada.
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Figura 12. Composicion de equilibrio en el sistema Zn-Fe-O en
funcion de temperatura, para un sistema
inicialmente compuesto por cantidades equimolares
de ZnOy FeO, con exceso de oxigeno.

La mezcla gaseosa que abandona el bafio estara formada por
zinc al estado gaseoso, SO,, 0,, N, y H,0 y CO, provenientes de
la combustion del combustible. El zinc es un metal muy reactivo
y en presencia de oxigeno, sera oxidado a ZnO por inversion del
sentido de la reaccién 3):

Zn(g) +0.5 Oz(g) =7Zn0

Esta reaccion tiene una cinética bastante rapida, y es favorecida
por una disminucion de la temperatura, como se puede
observar en la figura 6. Yazawa [1], Foo [3], entre otros
investigadores, muestran también que wuna proporcidn
importante de zinc gaseoso puede ser convertido a ZnS por la
presencia de SO, en los gases, aunque su cinética es mas lenta
que la de formacidn del ZnO. Esta tendencia del zinc a oxidarse
es desfavorable para un proceso en el cual se tenga el objetivo
de obtener zinc metdlico por enfriamiento y condensacion,
pero se convierte en una ventaja si se aprovecha esta
propiedad para obtener por medio de este proceso ZnO de
elevada ley libre de hierro, que pueda ir a un proceso de
lixiviacion — electrolisis para obtener zinc metalico, en lugar del
proceso tradicional de tostacidn — lixiviacién — electrdlisis, en el
cual el hierro es una impureza que ocasiona la formacién de
ferritas en la tostacidn; la porcion de este metal que pasa a la
solucién en el proceso de lixiviacion debe ser precipitada,
ocasionando problemas de separacion solido-liquido y la
formacién de residuos que pueden ocasionar problemas en su
deposicion.

Conclusiones

Del estudio realizado, se puede concluir lo siguiente:

- Termodinamicamente es posible la reduccion directa del
ZnS a la temperatura de 1,250 °C o mayores para obtener
zinc al estado gaseoso. En el sistema Zn-S-O, la reaccién
guimica que permite la obtencion de metal es:
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Zn0 +ZnS+0.50,=21Znp + SO,
El ZnO se lo obtiene por oxidacidn parcial del ZnS.

En el caso del sistema Zn-Fe-S-O, la presencia de sulfuros
de hierro lleva a la formacién de una mezcla de sulfuros
fundidos (ZnS + FeS) que forman una fase mata. Por
reaccion de la mata fundida con oxigeno, se oxidan
simultdneamente el ZnS y el FeS. Los dxidos obtenidos
pasan a formar parte de la escoria.

La reaccion que permite la obtencidn de zinc elemental
gaseoso en los sistemas Zn-Fe-S-O es:

[Zno]escoria + [Fes]mata +0,= Zr"(g) + [FeO]escoria +50,

Esta reaccién sucede de manera paralela a la reaccién de
equilibrio entre mata y escoria:

[Fes]mata + [Zno]escoria = [Zns]mata + [FeO]escoria

Ambas reacciones ocurren a lo largo de la linea bivariante
ZnS+FeS/Zn0+FeO. Los valores de energia libre muestran
que la reaccion de formacion del zinc gaseoso prevalecera
sobre la reaccidn de equilibrio entre mata y escoria.

Para conseguir elevadas presiones de zinc, necesarias para
lograr elevadas extracciones de este elemento, se requiere
mantener una elevada actividad de ZnO en la escoria. Sin
embargo, elevadas concentraciones de ZnO en la escoria
ocasionan una elevacion en la temperatura del liquidus, y
un incremento de la viscosidad.

El rol del FeO en la escoria es disolver al ZnO formado por
oxidacién del ZnS. Este compuesto, como se muestra en las
reacciones quimicas mostradas en éste trabajo, tiene un
rol importante sobre los equilibrios de sistema. De acuerdo
a la reaccidén 12), si se tienen actividades elevadas de FeO
en la escoria, se favorece la formacion de zinc gaseoso, sin
embargo, también se favorecera la formacién de las fases
solidas magnetita y ferrita.

Valores bajos en las actividades de ZnS 6 FeS en la fase
mata, ocasionan que las lineas de equilibrio ZnO/ZnS vy
FeS/FeO en el sistema Zn-Fe-S-O se separen, y aparezca
una zona donde son estables el ZnS y el FeO, como se
muestra en la figura 11). En estas condiciones, sélo es
posible producir zinc gaseoso por medio de la reaccion
entre ZnO y ZnS, que como se mostrd anteriormente,
produce presiones de zinc menores comparadas con las
producidas en la reaccién entre ZnS y FeO.

El proceso requiere de un control estricto de la atmdsfera
gaseosa del horno. Presiones elevadas de oxigeno llevan
inevitablemente a la formaciéon de hematita y magnetita
sélidas, o a la formacién de ferritas, compuestos sélidos
que dificultan el proceso y el manejo del horno.
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Las reacciones de oxidacion del ZnS (reaccion 6) y del FeS
(reacciones 7 y 8), son reacciones bastante exotérmicas. El
calor liberado por estas reacciones puede contribuir a
disminuir el consumo de energia para el proceso.

El zinc gaseoso que sale del bafio fundido, se oxidara hasta
Zn0, debido a la presencia del oxigeno no reaccionado o
que ha sido alimentado en exceso para quemar el
combustible. Esta es una dificultad que no ha sido
superada por la tecnologia actual para obtener zinc
metdlico por este proceso, pero permite la obtencién de
ZnO de elevada pureza y libre de hierro, que puede ir a
lixiviacion acida para luego recuperar el zinc por
electrdlisis, con amplias ventajas tecnoldgicas.

La reduccién directa de ZnS presente en concentrados con
elevado contenido de sulfuros de hierro puede ser una
alternativa para la obtencidon de ZnO de elevada pureza,
conseguido por la oxidacién del zinc gaseoso obtenido en
el proceso, si se consigue un buen control de las presiones
de oxigeno y SO,, de manera de evitar la formacion de los
compuestos solidos magnetita y ferrita.
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