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RESUMEN

En el presente trabajo se llevé a cabo un estudio experimental para caracterizar
las reacciones quimicas de descomposicion térmica de particulas de escorias
de fundicion de cobre sulfatadas para la produccion de hematita. Se estudiaron
cuatro muestras de escorias de fundicion previamente sulfatadas con acido
sulfarico y triéxido de azufre. Con el fin de identificar la regién de temperatura
en la cual se presenta la formacién de hematita, se realizaron experimentos de
descomposicion térmica en un equipo simultaneo de termogravimetria (TGA) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC) en atmdsferas de aire y nitrégeno. Los
experimentos se llevaron a cabo en condiciones no isotérmicas e isotérmicas, e
indicaron que la mayor rapidez de formacién de hematita se presenta a 700 °C
y es independiente del tipo de atmdédsfera. Para verificar la formacién de
hematita en estas condiciones, se realizaron experimentos isotérmicos a 700 °C
en un horno a nivel laboratorio en atmoésfera de aire durante 4 horas. El analisis
del sélido resultante mediante difraccion de rayos X confirmé la presencia de
hematita como fase predominante. Los cambios observados en las particulas
durante los experimentos de TGA se representaron mediante un mecanismo de
reaccion que involucra dos reacciones quimicas consecutivas. Las predicciones
del mecanismo de reaccion propuesto concordaron satisfactoriamente con los

datos experimentales.



1. INTRODUCCION

Las fundiciones de cobre chilenas generan cerca de 5000 ton/dia de escorias
con 2 a 8% de cobre, las cuales después de su procesamiento para recuperar
parte del cobre, contienen aln entre 0.5 y 1.5% de cobre, 0.1 a 0.3% de
molibdeno, 0.5 a 1.5% de zinc ademas de hierro y silice. Estos niveles de
cobre y molibdeno son mas altos que la mayoria de los minerales de cobre
actualmente en explotacién, por lo que representan una atractiva fuente de

obtencién de estos metales.

A pesar de lo anterior, el atractivo econdémico para recuperar estos metales ha
encontrado severas limitaciones tecnoldgicas debido a la forma compleja en
gue dichos metales se encuentran disueltos en las escorias. Hasta donde es del
conocimiento de la autora, a la fecha no se ha reportado un proceso o técnica
econdémicamente factible para recuperarlos, en particular el hierro el cual varia
entre 30-35%. Debido a estas limitaciones tecnoldgicas, las escorias de
fundicion de cobre después de recuperar parte del cobre en forma convencional
mediante flotacién o reduccidén, son acumuladas como un pasivo ambiental,
estimandose actualmente en 45 millones de toneladas (Wilkomirsky et al.,
2012).

Recientemente (Parra, 2012) investigadores de la Universidad de Concepcion,
Chile han propuesto un proceso novedoso para recuperar metales a partir de
escorias de fundiciébn de cobre. El proceso considera transformar el hierro
contenido en las escorias a hematita (Fe20s3) y destinarla para la industria
siderargica, ceramica y de pigmentos. El proceso se muestra

esquematicamente en la Figura 1.1 y consta de cuatro etapas.
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Figura 1.1 Proceso de recuperacion de metales a partir de escorias (Parra,
2012).

En la primera etapa, la escoria se mezcla con agua para formar una pulpa la
cual es tratada con acido sulfurico a temperaturas de 150-170 °C y presion
atmosférica para producir una mezcla de sulfatos de hierro, cobre y zinc, asi

como molibdato de cobre, silice coloidal y silicato de hierro.



En la segunda etapa, la mezcla de sulfatos y otras especies se calienta a
temperaturas de 700-720 °C en presencia de aire para obtener una calcina que
contiene hematita (Fe203), silice cristalino insoluble y los sulfatos anhidros de

cobre y zinc, mientras el molibdato de cobre permanece sin alteracion.

La tercera etapa consiste en la lixiviacion de la calcina obtenida en el paso

anterior y la posterior separacion de la suspension solido-liquido.

En la cuarta etapa, la solucion acuosa conteniendo cobre, molibdeno y zinc se
envia a un proceso de extraccion por solventes y electrodepositacion para
recuperar dichos metales. La fase sdlida consistente esencialmente de hematita
(Fe203) y silice se separan por flotacion inversa para producir concentrados de

silice y hematita.

Se estima que el valor potencial anual del concentrado de hematita obtenido
mediante este proceso puede alcanzar 400 millones de délares, y podria
elevarse a 900 millones de ddlares si se utiliza en la industria de ceramicos y

pigmentos.

Durante la etapa de descomposicion térmica, la descomposicién de los sulfatos
de hierro genera SOs el cual en presencia de vapor de agua proveniente de la
descomposicion de los hidratos regenera el &cido sulfarico el cual se recircula al

circuito, por lo que el consumo neto de acido en el proceso es cercano a cero.

El impacto potencial que una tecnologia de esta naturaleza puede tener en la
industria minero-metallrgica es sustancial, ya que permitiria transformar un
pasivo ambiental (escorias de fundicion) en una fuente de produccion de
metales de alto valor, mediante un proceso que minimiza los efluentes

contaminantes.



El presente trabajo forma parte de este proyecto actualmente en desarrollo en
la Universidad de Concepcion (Parra, 2012) y se enfoca en la etapa 2 mostrada
en la Figura 1.1; es decir, la descomposicion térmica de la escoria sulfatada
para producir una calcina de hematita (Fe203), silice cristalino insoluble,
sulfatos anhidros de cobre y zinc y molibdato de cobre. Para esta etapa, es de
interés estudiar la cinética global de las reacciones quimicas que ocurren en las
particulas de escoria sulfatada durante su descomposicién térmica. Asimismo
es de interés determinar las fases mineralogicas presentes en las particulas
antes y después del tratamiento a fin de verificar las reacciones quimicas que

ocurren durante el proceso con miras a su futura optimizacion.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Caracterizar desde el punto de vista cinético la descomposicién térmica de
escorias sulfatadas de cobre provenientes de la fundicién de Chuquicamata,

Chile por medio de técnicas de andlisis térmico.

2.2 Objetivos Secundarios

a) Determinar experimentalmente el comportamiento del peso y calor
consumido por las muestras de escorias sulfatadas durante su
descomposicion en un equipo de termogravimetria y calorimetria diferencial
de barrido.

b) Determinar la mineralogia de los productos de descomposicion térmica de
las escorias sulfatadas.

c) Desarrollar un mecanismo de reaccion de la etapa de descomposicion

térmica de las escorias sulfatadas.



3. ANTECEDENTES

Los oxidos de hierro son ampliamente utilizados en la industria de los
pigmentos debido al intenso color rojo de la hematita (Fe203) o el amarillo de
algunos hidroxidos. Estas especies se producen a partir de minerales naturales

0 sintéticos.

Los pigmentos de Oxidos de hierro sintéticos fueron fabricados por primera vez
en un laboratorio en el siglo XVIII; éstos contenian todas las propiedades de los
pigmentos de 6xido de hierro naturales. Su manufactura comenzé durante el
siglo XIX (Mehta, 2014). Los tres principales métodos para la manufactura de
estos pigmentos son: descomposicidn térmica de sales o compuestos de hierro,
precipitacion de las sales de hierro y reduccién de compuestos organicos de
hierro (Potter, 2003).

El rango de aplicaciones de los pigmentos de 6xidos de hierro sintéticos es mas
amplio que el de los naturales, pero en algunos casos los naturales no pueden
ser sustituidos por los sintéticos. Los sintéticos se encuentran en diferentes
colores, con uniformidad superior, excelente calidad y alta pureza. Los naturales
son mas preferidos por su amplia disponibilidad y bajo costo de extracciéon

aunque estos contienen contaminantes que reducen su desempefio.

El mercado global de pigmentos de O6xidos de hierro estaba evaluado en
$1,656.88 millones de ddlares (USD) en 2012 y se espera que alcance los
2,185.7 millones en 2018 (MMMonitor, 2014).

En el presente estudio se aplican técnicas de analisis térmico. El término
analisis térmico se refiere a un grupo de técnicas en las cuales alguna
propiedad de un material es medida en funcion de la temperatura, la cual se

varia de acuerdo a un programa predeterminado. Las técnicas de andlisis



térmico relevantes al presente estudio son la termogravimetria y la calorimetria

diferencial de barrido, conocidas como TGA y DSC respectivamente.

En el analisis termogravimeétrico (TGA por sus siglas en inglés), el peso de una
muestra estatica de un material es registrado como funcién de la temperatura
mientras se pone en contacto con un flujo de gas en condiciones controladas.
La grafica resultante: peso de la muestra vs temperatura, provee informacion
acerca de la estabilidad térmica de la muestra, la posible ocurrencia de
reacciones quimicas, la volatilizacion de especies y en general de cualquier
cambio fisico o quimico en la muestra que tenga por resultado cambios en el

peso de la muestra.

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés) tiene por
objetivo medir el calor liberado o consumido por la muestra de estudio conforme
se varia su temperatura. Las transiciones observadas pueden deberse a
procesos fisicos tales como cambios de fase, o bien a reacciones quimicas

homogéneas o heterogéneas ocurriendo en la muestra (Wendlandt, 1974).

La combinacion de las técnicas de TGA y DSC complementadas con analisis de
difraccion de rayos X y estudios termodindmicos permiten dilucidar los cambios
fisicos y quimicos que ocurren en una muestra sélida cuando se somete a un

programa de temperatura preestablecido.

Diversas técnicas de andlisis térmico se han utilizado para estudiar la
descomposicion de algunas especies sulfatadas de hierro en estado puro.
Dependiendo de las condiciones experimentales, dichas especies es factible
gue se encuentren presentes en las escorias sulfatadas de fundicion de cobre.
A continuacion se presenta un resumen de las referencias que se consideraron

de mayor relevancia para el presente trabajo.



Wang (2007) estudio la descomposicion de sulfato ferroso heptahidratado en
atmosfera de nitrégeno, observando que la rapidez de deshidratacién del
FeS04-7H20 fue poco sensible al flujo del gas. Se propuso (Wang et al., 2007)
el siguiente mecanismo de tres etapas para representar la deshidratacion

térmica de esta especie:

FeSO4_ " 7H20(S) d FeSO4 - 4H20(S) + 3H20(g) (31)
F8504 ' 4H20(s) - F6504_ : HZO(S) + 3H20(g) (32)
F6504 " Hzo(s) - F6504(S) + Hzo(g) (33)

La etapa 1 ocurre a una temperatura menor de 100 °C. La etapa 2 se presento
en un intervalo de 85 a 149°C. Las etapas 1 y 2 ocurren simultaneamente
cuando la temperatura es igual o superior a 100°C. La etapa 3 ocurre entre
247-342°C y consiste en la evaporacion de una molécula de agua por molécula
de FeSOa.

En un trabajo independiente, (Petkova et al., 2011) se estudi6 la
descomposicion del sulfato ferroso monohidratado en atmosfera de aire libre de
humedad. Los cambios observados fueron descritos en tres etapas. La primera
ocurrio entre 247-327°C:

F6’504 " HZO(S) - FeSO4_(S) + HzO(g) (3.4)

2FeS0, - Hy05) + 1/, 02, »2Fe(0H)S04 ) + H;0g) (3.5)

La segunda etapa ocurrid entre 467-577°C y consiste en la deshidratacion del

hidroxisulfato y la oxidacién del sulfato ferroso:

2Fe(OH)S04 () >Fe;0(S04) ) + Ha0(g) (3.6)



2FeS04 5, + 1/5 02y Fe,0(S0,) (3.7)

La tercera etapa consiste en la descomposicién de los sulfatos anhidros entre
577-747°C:

2F eSO,y — aFey 05y + 250, o + 1/, Oz, (3.8)

Fe,0(S04) (5 aFe; 03 + 2505 4 + 025y (3.9)

La descomposicion térmica del sulfato férrico hexahidratado fue estudiada por
termogravimetria (Straszko et al., 1997) a una velocidad de calentamiento de

5°C/min en aire estético. Los autores propusieron el siguiente mecanismo:

Fe,(S04)3 - 6Hy05) = Fey(S04)3 - 4.5H,0(5) + 1.5H,0() (3.10)
4 F62 (504)3 b 05H2 O(S) + 4‘H2 O(g)

El proceso de descomposicion del sulfato de hierro anhidro ocurre entre 537 y
687°C. La curva TG mostré una continua pérdida de peso entre 57-227°C. La
curva DTA mostro tres picos endotérmicos de deshidratacion. El peso de las
particulas se estabiliz6 aproximadamente a 227°C. Finalmente, entre 537 y
687°C se detectd un escaldn atribuido a la formacién de hematita de acuerdo a

la reaccion:

Fey(S04)3(5 = Fey 055y + 3503 (3.11)

Los estudios anteriores son relevantes ya que permiten explicar los cambios

observados en las particulas durante el presente estudio.



4. METODOLOGIA

La Figura 4.1 muestra la metodologia seguida para alcanzar los objetivos del
presente trabajo. La materia prima consistio de cuatro muestras de escoria de la

fundicibn de cobre de Chuquicamata, Chile, proporcionada por la empresa

Codelco.
Escorias Sulfatadas
Analisis de Difraccion de Rayos X
Calorimetria Analisis Termico
Diferencial de Barrido Gravimetrico (TGA)
Temperaturas caracteristicas Temperaturas Caracteristicas
Zalor de Reacciones Exotérmicas i—ambios de Peso Caracteristicos
Calor de Reacciones Endotérmicas

!

Experimentos Isotérmicos en Mufla
Analisis de Difraccion de Rayos X

!

hWecanismos de Reaccidn

Figura 4.1. Estrategia general del presente trabajo
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Todas las muestras fueron sometidas a dos tratamientos alternativos de
sulfatacion: el primero con una solucion acuosa con acido sulfurico (H2S0a4); el
segundo mediante oxidacion con trioxido de azufre gaseoso (SOs). Dichos
tratamientos se realizaron en la Universidad de Concepcion, Chile. Las
muestras sulfatadas obtenidas en ambos tratamientos fueron el punto de

partida para el presente estudio.

En la Tabla | se resumen las caracteristicas macroscopicas de dichas muestras.

En la Figura 4.2 se muestran imagenes de las mismas.

Tabla |. Caracteristicas de las cuatro escorias sulfatadas.

Muestra Sulfatacion Color Apariencia Nombre
1 H2SO4 (1) Beige Polvos finos y MAs1
grisaceo himedos

aglomerados
2 H2SO4 (1) Amarillento  Polvos finos y MAs2
grisaceo hiamedos
aglomerados
3 S0Os3(g) Gris claro Polvos finos mas3
aglomerados

4 SO03(g) Gris oscuro Polvos finos MaGs4

Primeramente se llevd a cabo la caracterizacion de las particulas de escorias
sulfatadas mediante andlisis de difraccién de rayos X para determinar las fases
presentes en las mismas. A continuacién se realizaron experimentos no
isotérmicos de descomposicion de dichas muestras mediante calorimetria
diferencial de barrido y termogravimetria. Dichos experimentos se efectuaron en

un equipo simultdneo DSC-TGA marca Thermal Analysis Modelo SDT2960.
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Figura 4.2. Muestras de escoria sulfatada.

En los experimentos se utilizd una rapidez de calentamiento de 20°C/min y un
flujo de gas de proceso de 23 mL/min. Como gas de proceso se utilizo aire. A
partir de los datos experimentales de DSC y TGA no isotérmicos, se
identificaron los intervalos de temperatura en los cuales ocurren cambios en la
muestra de escoria sulfatada para llevar a

cabo experimentos de DSC y TGA isotérmicos.
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En una segunda etapa, se llevaron a cabo los experimentos isotérmicos de
descomposicion de las muestras a 700°C con el fin de reproducir las
condiciones de procesamiento mostradas en la Figura 4.1. Como gas de
proceso se utilizd alternativamente nitrégeno y aire. El propésito de dichos
experimentos fue determinar el efecto del tipo de atmdésfera sobre la cinética de
las reacciones quimicas que ocurren en las particulas. A partir de los
experimentos con aire se identifico el intervalo de temperatura en el cual se
presume la formacién de hematita, asi como los valores caracteristicos de
cambio de peso y calor de las reacciones involucradas durante el calentamiento
de las muestras. Asimismo se realizaron experimentos de descomposicion
isotérmicos a 700°C en una mufla con el fin de obtener muestra suficiente para
realizar analisis de difraccion de rayos X de la calcina y determinar las fases

presentes en las mismas.

La informacién recabada en la etapa experimental fue utilizada para proponer
un mecanismo de reaccion para representar la descomposicion de las escorias

sulfatadas.
Los andlisis de difraccion de rayos X se realizaron en un equipo marca Bruker

Modelo D8 ADVANCE. La interpretacién de los difractogramas resultantes se

llevé a cabo por medio del software Match! (Putz, 2014).
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5. RESULTADOS

A continuacion se discuten los resultados obtenidos siguiendo la metodologia

descrita en el capitulo anterior.

5.1 Caracterizacion de las Particulas de Escorias Sulfatadas

La Figura 5.1 muestra los difractogramas obtenidos de las muestras de escorias
descritas en el capitulo 4. Se hace notar la similitud de los difractogramas
correspondientes a las muestras masi y mas2; asimismo, entre las muestras
Mmess Y Mesa. Como se menciond anteriormente en la Tabla I, las primeras
fueron sulfatadas con acido sulfurico (H2SO4), mientras las segundas fueron
sulfatadas con trioxido de azufre gaseoso (SOs). Debido a lo anterior, la
composicién mineralégica de las muestras mas1 y mas2 es esencialmente
diferente a la correspondiente a las muestras mcss Yy mes4 y se muestra en las

Figuras 5.1y 5.2.

Las fases identificadas en las muestras se muestran en las Tablas Il y Il

En la Figura 5.3 se muestra la composicion mineralégica en % peso de las
muestras mas1 Yy mas2 y en la Figura 5.4 la de las muestras mcss Yy mass4
estimadas mediante el software Match!. Se observa que en las muestras
sulfatadas con H2SO4 (masi y mas2) predomind la romboclasa
((H3O)Fe(S04)2*3H20), mientras que en las muestras sulfatadas con SOs (macss
y macsa) predomino la kornelita (Fe2(SO4)3*7H20). Otras fases presentes en las
muestras en menor proporcion incluyeron: lausenita (Fe2(S0Oa4)3*5H20), fayalita

(Fez2SiO4) y wadsleyita (Fe2.33Sio.6704).
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Segun los resultados, la muestra masz2 es la méas alta en sulfato de hierro y la

mas4 la mas baja.

Tabla Il. Fases identificadas en las muestras mas1 y masz (Figura 5.1).

Especie Formula quimica Notacion
Romboclasa (H30)Fe(S04)203H20 A
Lausenita Fez2(S0a4)3e5H20 B
Fayalita Fe2SiOa C
W adsleyita Fe2.33Si0.6704 D

Tabla lll. Fases identificadas en las muestras mess y mesa (Figura 5.2).

Especie Formula quimica Notacion
Kornelita Fe2(S04)3e7H20 A
Romboclasa (H30)Fe(S04)203H20 B
W adsleyita Fe2.33Si0.6704 C
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Figura 5.3. Composicién mineraldgica (% peso) de las muestras mas1 y mas2

estimadas mediante el software Match!
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Figura 5.4. Composicién mineraldgica (% peso) de las muestras macss y maes4

estimadas mediante el software Match!
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5.2 Termogramas de DSC y TGA no Isotérmicos.

La Figura 5.5 muestra los termogramas de TGA obtenidos en condiciones no

isotérmicas mediante calentamiento de 20 °C/min desde 25 hasta 1200 °C en

atmosfera de aire.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Peso de las particulas, (m/mo) x 100

I — mAS1

: —mAS?2 PR

5 o0 omGS3

I ---mGS4

0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura, °C

Figura 5.5. Termogramas no isotérmicos de TGA de las muestras sulfatadas de

escoria en atmosfera de aire. Rapidez de calentamiento: 20 oC/min.

Con el fin de establecer las bases para la posterior discusién de los datos

experimentales, en la Figura 5.6 se reproduce de manera cualitativa la forma

general de los termogramas mostrados en la Figura 5.5. En este trabajo, las
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pérdidas de peso asociadas a las etapas de deshidratacion (AW vy

descomposicion (AW ) se definieron como:

AW, = 100 — m, (5.2.1)
AVVH = m1 - m2 (522)

donde m1 y m2 representan el peso de las particulas al final de las etapas | y II,

respectivamente.

-

o

o
|

Descomposicién
y formacion de
hematita

o
=)

-

X

“°

g M -

£ N
w | I

K] l_Etapal.__, |

3 Deshidratacién | AW,
£ I

o I
o™ ___ 1__ 5

= I

3 | '
o Etapall|
I

o

o

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura, °C

Figura 5.6. Etapas de Pérdida de Peso.
En general, en los termogramas TGA no isotérmicos mostrados en la Figura 5.5

se observaron las dos etapas caracteristicas descritas en la Figura 5.6 durante

los experimentos. Dependiendo de la muestra, la primera etapa ocurrio en el
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intervalo de 45-330 °C y se caracteriza por varias pérdidas escalonadas de
peso. Esta etapa se considera asociada a la pérdida de agua de hidratacién de

las muestras.

La segunda etapa consta de una pérdida significativa de peso en el intervalo de
590-780 °C y se atribuye principalmente a la descomposicién térmica de los
sulfatos férricos presentes para producir hematita. En general, al cabo del
proceso de calentamiento las muestras perdieron de 39 a 69% de su peso
inicial; la muestra masz2 perdié la mayor cantidad de masa (69%), mientras la

mMasa perdié la menor cantidad (39%).

La Figura 5.7 muestra los resultados de calorimetria diferencial de barrido

(DSC) para las muestras analizadas.

16
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0 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura, °C
Figura 5.7. Termogramas no isotérmicos de DSC de las muestras sulfatadas de

escoria en atmésfera de aire. Rapidez de calentamiento: 20 °C/min.
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De manera similar al tratamiento de los termogramas de TGA no isotérmicos,

en la Figura 5.8 se muestra una grafica cualitativa de los resultados de DSC y el

procesamiento de los datos. Los termogramas se dividieron en las etapas de

deshidratacion y descomposicion discutidas previamente. El area sombrada en

los picos de la Figura 5.8 representa el calor endotérmico consumido por la

muestra durante los diversos procesos. El valor numérico de dichas areas se

obtuvo mediante el software disponible en el equipo simultdneo Thermal

Analysis SDT2960.

|
=
u
o Pico endotérmico
S I
@ I |
S I
2, | |
E I
L | Etapal: | Descomposicion
l— — y formacion de
Deshidratacion hematita
I I I I
I I I I
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura, °C

Figura 5.8. Determinacion de los valores de calor endotérmico en las etapas de

deshidratacion y descomposicion en los termogramas de DSC.

Los termogramas no isotérmicos de la Figura 5.7 de todas las muestras

resultaron tener un comportamiento similar. En general, se observa una
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secuencia de varios picos endotérmicos en el intervalo de: 75 a 345 °C. Para
una muestra determinada, el nimero de picos endotérmicos observados en el
termograma de DSC coincide con el numero de pérdidas escalonadas de peso
registrado en el termograma de TGA correspondiente a dicha muestra. Por lo
tanto, es razonable atribuir los picos endotérmicos en la sefial de DSC a las

diversas subetapas que ocurren durante la deshidratacion de las muestras.

Asimismo, un solo pico endotérmico de mayor magnitud se observo en el
intervalo de 610 a 770 °C. Por comparacion con los termogramas de TGA
discutidos previamente, este proceso puede atribuirse principalmente a la

descomposicion de los sulfatos de hierro para producir hematita.
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5.3 Termogramas de DSC y TGA Isotérmicos a 700 °C.

A partir de los datos experimentales de DSC y TGA no isotérmicos, se
identificaron los intervalos de temperatura en los cuales ocurren las etapas de
deshidratacion (75-345 °C) y descomposicién (610-770 °C) de las muestras
sulfatadas de escoria. Consecuentemente, se decidi6 llevar a cabo
experimentos de DSC y TGA isotérmicos a 700 °C con el fin de reproducir las
condiciones de procesamiento del reactor de descomposicion térmica a nivel
piloto (Wilkomirsky et al., 2012) y comparar su comportamiento con los

experimentos no isotérmicos.

Debido a la forma de operacion del equipo de analisis térmico utilizado en este
trabajo, para llevar a cabo los experimentos isotérmicos la muestra fue
primeramente calentada a una rapidez de 20 °C/min hasta 700 °C.
Posteriormente, dicha temperatura se mantuvo constante hasta que las sefales
de TGA y DSC se estabilizaron, lo cual tipicamente ocurrié al cabo de 15-20

min después de haberse alcanzado la temperatura objetivo.

Durante este trabajo, fue de interés verificar si las muestras se encontraban
completamente oxidadas y que los procesos observados en los experimentos
de TGA y DSC fueran atribuibles unicamente al efecto de la temperatura. Con
este fin, se realizaron experimentos en atmosferas alternativas de aire y

nitrogeno, donde este ultimo simula condiciones de una atmosfera inerte.

Las Figuras 5.9 y 5.10 muestran los resultados de TGA y DSC,
respectivamente, obtenidos para la muestra mess4, la cual se presenta aqui
como un ejemplo. Se observa que el comportamiento de esta muestra no
presenté diferencias significativas al cambiar el tipo de atmoésfera. Este

comportamiento se observé en todas las muestras analizadas, por lo que puede
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aseverarse que las muestras sulfatadas de escoria se encuentran totalmente
oxidadas y los procesos registrados en los experimentos de DSC y TGA pueden

atribuirse unicamente al efecto de la temperatura.

100 1200
S 90
% 80 1000
£
E 0 800 ©
% 60 ©
I S
3 50 600
T o
g 40 | e —Aire E
0 . g { 400
g 30 L’ -==Nitrogeno .
; 20 | ,/ - -Temperatura { 200
7’
e 10} ,°
—/
0 : : : : : 0
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo, min

Figura 5.9. Termograma comparativo de descomposicion isotérmica a 700°C en
atmosfera aire y nitrégeno de la muestra mess. Rapidez de calentamiento: 20
°C/min.

Una vez establecido lo anterior, se discuten a continuacion los termogramas de
DSC y TGA isotérmicos obtenidos en atmadsfera de aire, en el entendido que los

resultados son asimismo validos para atmosfera de nitrégeno.
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Figura 5.10. DSC comparativo de descomposicién isotérmica a 700°C en
atmosfera aire y nitrégeno de la muestra mess. Rapidez de calentamiento: 20

°C/min.

En las Figuras del 5.11 a 5.14 se muestran los termogramas TGA isotérmicos a
700 °C. En general, las pérdidas de peso observadas oscilaron entre 36-67%; la
muestra masz registré la mayor pérdida, mientras la muestra mess la menor
pérdida. En comparacion con los experimentos no isotérmicos, las pérdidas de
peso obtenidas son muy similares pues oscilaron entre 39-69% y de igual

manera la muestra masz registro la mayor pérdida y la muestra mes4 la menor.

En las Figuras 5.15 a 5.18 se muestran los resultados de DSC. Los
termogramas son similares a los obtenidos en los experimentos no isotérmicos

reportados en la Figura 5.7, en particular en lo relativo al pico endotérmico
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atribuido a la descomposicién de los sulfatos de hierro para producir hematita.

Esto sugiere que las reacciones de descomposicién de los sulfatos de hierro

pueden llevarse a cabo en su totalidad a 700 C; por lo tanto, no es necesario

calentar las muestras a temperaturas superiores.
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Figura 5.11. Termograma de descomposicién isotérmica a 700°C en atmoésfera

aire de la muestra masi1. Rapidez de calentamiento: 20 °C/min.
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Figura 5.12. Termograma de descomposicion isotérmica a 700°C en atmésfera

aire de la muestra masz. Rapidez de calentamiento: 20 °C/min.
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Figura 5.13. Termograma de descomposicion isotérmica a 700°C en atmésfera

aire de la muestra mgss. Rapidez de calentamiento: 20 °C/min.
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Figura 5.14. Termograma de descomposicion isotérmica a 700°C en atmosfera

aire de la muestra mgss. Rapidez de calentamiento: 20 °C/min.
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Figura 5.15. DSC de descomposicion isotérmica a 700°C en atmésfera aire de

la muestra masi. Rapidez de calentamiento: 20 °C/min.
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Figura 5.16. DSC de descomposicion isotérmica a 700°C en atmoésfera aire de

la muestra mas2. Rapidez de calentamiento: 20 °C/min.
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Figura 5.17. DSC de descomposicion isotérmica a 700°C en atmoésfera aire de

la muestra mess. Rapidez de calentamiento: 20 °C/min.
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Figura 5.18. DSC de descomposicion isotérmica a 700 °C en atmaosfera aire de

la muestra mes4. Rapidez de calentamiento: 20 °C/min.
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5.4 Pérdidas de Peso, Calores Endotérmicos y Temperaturas

Caracteristicas.

En base a los experimentos isotérmicos a 700°C en ambiente de aire, se
determinaron las temperaturas caracteristicas, cambios de peso y calor de las

reacciones endotérmicas mencionadas en el capitulo 4.

En la Figura 5.19 se muestra la pérdida de masa en la etapa de deshidratacion
(AW)) de las particulas en las muestras analizadas. Siendo la muestra mecs4 la
gue menos pierde entre los 47 y 378°C, debido a que contiene la menor
cantidad de sulfato de hierro hidratado, alejandose de las demas muestras por
al menos el doble de su valor. La muestra masz, por el contrario, pierde mayor
cantidad de masa, esto debido a que la romboclasa sufre deshidratacion y
desulfatacion en ese rango de temperaturas. Las dos muestras restantes

tienen un porcentaje de pérdida de masa similar de alrededor del 25%.

La Figura 5.20 contiene la comparacion de las pérdidas de masa de las cuatro
muestras en la etapa Il y se observa un comportamiento similar. La muestra
Mmas4 Nuevamente tuvo la menor pérdida de masa, por lo que se espera que la
calcina resultante muestre un valor en composicién en masa menor a las
demas. En contraste, la muestra con mayor pérdida de masa fue la masi. Las
muestras masi, Masz2 y Mass presentaron valores similares entre si, del orden de
32-37%.

La Figura 5.21 muestra las pérdidas totales de peso de las muestras
analizadas. Se observa que la pérdida de masa de la muestra mcss fue
sustancialmente menor al observado en las otras muestras. Esto puede
atribuirse a su menor contenido de sulfato de hierro, como se mostro en la

Figura 5.4. En oposicion, la muestra masz registrd las mayores pérdidas de
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peso; este comportamiento era de esperarse ya que de acuerdo al analisis de

DRX dicha muestra contiene la mayor cantidad de sulfatos férricos.
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Figura 5.19. Pérdida de masa de cada muestra de escoria sulfatada en la etapa

de deshidratacion (AW1).

Los calores endotérmicos asociados a la deshidratacion y descomposicion de la

escoria sulfatada se muestran en las Figuras 5.22 y 5.23 respectivamente.
Al comparar las Figuras 5.19 y 5.22 se observa una tendencia similar; es decir,

la muestra mas2 presenté el valor mas alto de calor endotérmico, mientras las

muestras masi Y mass presentaron valores similares.
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Figura 5. 20. Pérdida de masa de cada muestra de escoria sulfatada en la etapa

de descomposicion (AWII).

Los valores de calor endotérmico asociados a la descomposicion del sulfato
férrico fueron corregidos debido a que el valor original considera la masa inicial
hameda. Por lo tanto, para obtener valores mas aproximados a lo que
realmente ocurre en el reactor de descomposicion térmica, se calculd el calor
endotérmico de reaccién por unidad de masa seca de acuerdo a la siguiente

expresion:

- (m/mo)* (5.4.1)

( Q ) (Q/mO)

mseca
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donde Q/ es el calor endotérmico corregido, Q/ el calor endotérmico
Mseca my

obtenido del termograma de flujo de calor y (m/mo)* la fraccion masa al tiempo

antes de lareaccion de descomposicion.
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Figura 5.21. Pérdida de masa total de todas las muestras de escoria sulfatada.

Ahora, si comparamos las Figuras 5.20 y 5.23 observamos que entre mayor
pérdida de masa, mayor calor se requiere para completar la reaccion de
descomposicion para formar hematita.

Se obtuvo el valor del cambio de entalpia para la reaccion de descomposicion
del sulfato de hierro Ill, por medio del programa HSC (Oy, 2002), y este resultd

ser de 1407 kJ/kg. Al comparar este valor tedérico con los valores
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experimentales obtenidos para cada muestra, se puede confirmar lo dicho
anteriormente, entre mayor pérdida de peso en la etapa Il, mayor calor se
consume en esta etapa para formar hematita, y mas cercano es el valor
experimental al teorico, siendo la muestra masi la que mas se acerca con 834
kJ/kg.
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Figura 5.22. Calores endotérmicos asociados a la etapa de deshidratacion.

La Figura 5.24 contiene informacion acerca del calor endotérmico total de las
cuatro muestras. Al compararse con la Figura 5.21, que muestra la pérdida de
masa total, se observa que la muestra masi es la que ocupa mayor cantidad de

calor aunque no sea la muestra que mas pierde masa hasta los 700°C.
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Figura 5.23. Calores endotérmicos corregidos asociados a la etapa de

descomposicion.

Una implicacién practica de los resultados anteriores es en el aspecto
economico. En tal sentido, es recomendable llevar a cabo la sulfatacion con
SOs3 gaseoso ya que se producen sulfatos con menor contenido de agua de
hidratacion y, consecuentemente, se requerird de menor cantidad de energia

para deshidratarlos.

La Figura 5.25 muestra las temperaturas iniciales de deshidratacion
determinadas a partir del nacimiento del primer pico endotérmico en los
experimentos de DSC (Figuras 5.15- 5.18). Se hace notar que, a excepciéon de
la muestra mcs4, en las demas muestras el valor de la temperatura inicial de

deshidratacion fue inferior a 100 °C.
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Figura 5.24. Calor endotérmico total en las cuatros muestras.

La Figura 5.26 muestra las temperaturas de descomposicidon incipiente para
formar hematita. Estos valores se determinaron a partir del nacimiento del pico
endotérmico de descomposicién de las muestras. Se observa que los valores

son similares entre las cuatro muestras y cercanos a 600°C.
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Figura 5.25. Temperaturas iniciales de deshidratacion.
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Figura 5.26. Temperaturas iniciales de la etapa Il de descomposicion.
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5.5 Caracterizaciéon de Calcinas.

Se reprodujeron las condiciones isotérmicas de trabajo en una mufla para asi
recabar suficiente muestra (calcina) para su posterior caracterizacion, su

identificacion se resume en la Tabla IV.

Tabla IV. Notacién de las cuatro calcinas.

Muestra Sulfatacibn Muestra de Muestra

origen de
calcina
1 H2SO4 (1) MAs1 CAs1
2 H2SO4 (1) MAs2 CAS2
3 S0s3(g) mes3 CGs3
4 S0s3(g) Mmes4 Ccsa

Después del tratamiento térmico, las muestras son a simple vista similares entre

si, de color rojo tierra caracteristico como se aprecia en la Figuras 5.27.

Se llevd a cabo la caracterizacion de las calcinas por medio de DRX y se
obtuvieron los difractogramas mostrados en la Figura 5.28. Se observa que
todas las calcinas muestran como fase predominante a la hematita. En la Tabla

V se encuentra la notacion utilizada en los difractogramas de dicha Figura.

En la Figura 5.29 puede observarse que, como se esperaba, el contenido de
hematita en la muestra cess es el menor de todas las calcinas. Los porcentajes
de Fayalita y Wadsleyita aumentaron, esto debido a que no reaccionan a

temperaturas menores de 700°C (Verdes et al., 2012).
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Figura 5.27. Calcinas.
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Tabla V. Fases identificadas en las calcinas (Figura 5.28).

Especie Formula quimica Notacién
Hematita Fe20s3 A
Fayalita Fe2SiO4 B
W adsleyita Fe2.33Si0.6704 C
100
20 mcAS1
80 m cAS2
20 mcGS3
= mcGS4
S 60
‘o
‘w50
o
Q
g 40
S
30
20 14

10

Hematita

Figura 5.29. Composicién mineralégica (% peso) de todas las muestras de

Fayalita

Wadsleyita

calcina estimadas mediante el software Match!

48



5.6 Propuesta de Mecanismos de Reaccion

Con el fin de explicar los cambios de peso observados en las particulas durante
los experimentos de TGA, se propusieron mecanismos de reaccion para las
muestras analizadas. En virtud de que los resultados de DRX indicaron
diferencias en cuanto a la composicion de las muestras originales y sus
respectivas calcinas, se propusieron cuatro mecanismos de reaccion los cuales
se resumen en la Tablas VI-IX junto con sus respectivos balances de masa para

cada muestra.

Tabla VI. Mecanismo de reaccion propuesto y balances de masa para la

muestra masi.

Mecanismo de reaccioén

Fey(S04)3 * 5Hy 0y — Fey(S04)3 * Hy0) + 4H,04 (5.1)
Fe,(S04)s * Hy0p) = Fey, (SO + Hy0 (5:2)
€2(504)3 2V(s) ex( 4)3(5) 2V
€3

(H30)Fe(S04); * 3H,0(5) = (H30)Fe(S04)z 5, + 3H0(q) (5.3)

& 1 1 (5.4)
(H30)F€(SO4)2(S) _)EF32(504)3(S) + H20 (g) + EH2504(1)

€5
Fey(S0)3(y — Fe 030 + 3505, (5.5)
Especie Ecuaciones Restricciones

A: Fe2(S04)3*5H20 Ny =Ny, — & (5.6) 0 <¢g <ny
B: FeZ(SO4)3*H20 Ng =& — & (57) 0< &y < &1
C: (H3O)Fe(S04)*3H20  ng =ng, — & (5.8) 0 <& <ng,
D: (H30)F€(SO4)2 Np = & — & (59) 0< &y < &3
E: Fe2(804)3 ng =& + %:94 — &g (510) 0< &g < (52 + %84)

F: Fe203 Ng = 85 (511)
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Tabla VII. Mecanismo de reaccion propuesto y balances de masa para la

muestra masz.

Mecanismo de reaccion

Hy0)Fe(S0,), * 3H,0.4 = (H;0)Fe(SO + 3H,0 (5.12)
(H30)Fe(S04), 2V (H30)Fe( 4)2(5) 2V

e 1 1 (513)
(H3O)F€(SO4)2(S) _)EF82(504)3(S) + H20 (g) + EH2504(1)

€3
Fey(S04)s(y — Fe 030 + 3503, (5.14)
Especie Ecuaciones Restricciones
A: (HsO)Fe(S04)2*3H20 ny =ny, — & (5.15) 0 <¢g <ny,
B: (HzO)Fe(S04)2 ng =& — & (5.16) 0<e <g
. 1 1

C: Fe2(S0a4)s ne =& — & (5.17) 0< ¢ <6

D: Fe20s3 Np = &3 (518)

En estas expresiones, los simbolos gj representan la coordenada de reaccién de

la j-ésima reaccion quimica. Para una reaccion quimica arbitraria:
&
aA + bB - cC + dD (5.41)
la coordenada de reaccion se define como:

q dn, dn, dn. _dn, (5.42)
g: = = =
a b c d

donde ny4,ng, ne, np son las moles de las especies A, B, C y D, respectivamente,

y a, b, ¢, d son los coeficientes estequiométricos en la reaccion (5.41).
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En base a esta definicion, se realizaron balances de masa para cada especie

presente en las particulas considerando las reacciones en las que participa. El

resultado de dichos balances para los mecanismos se muestra en las Tablas

VI-IX. En estas expresiones, los valores nio representan la cantidad inicial de la

especie i en las particulas. Como el nimero de moles no puede ser negativo,

se establecieron ciertos limites en los cuales los valores de e pueden variar,

también mostrados en las Tablas VI-IX.

Tabla VIII. Mecanismo de reaccion propuesto y balances de masa para la

muestra mess.

Mecanismo de reaccion

Fey(S04)3 * THy 05y — Fey(S04)3 * 5Hy0ey + 2H,04), (5.19)
Fey(S04)3 * 5Hy 0y — Fey(S04)3 * Hy0) + 4H,04) (5.20)
Fe;(S0,); * Hy0(5) = Fey(S04)s(, + Hy0(g) (5.21)
(H30)Fe(S04), * 3H,0(5) — (H;0)Fe(S04)z 4y + 3H,0( (5.22)
(H;0)Fe(S04)z,, 3%1«*@(504)3(5) + Hy0 (g + %H2504(l) (5.23)
Fe;(S0)3) —Fey 03, + 3503, (5.24)
Especie Ecuaciones Restricciones
A: Fe2(S04)3*7H20 Ny =Ny, — & (5.25) 0<¢g <ny
B: Fe2(S04)s*5H20 Ng = & — & (5.26) 0<e&g=<g
C: Fe2(S04)3*H20 Ne = & — & (5.27) 0<e&<¢g
D: (H3O)Fe(S04)2*3H20  np =np, — & (5.28) 0<¢ <np,
E: (H3O)Fe(S0a4)2 Ng = & — & (5.29) 0<e& <¢g,
F: Fe2(S04)s ngp = & + %85 — g, (5.30) 0<eg < (&g+ 535)

G: Fe203

Ng = &

(5.31)
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Tabla IX. Mecanismo de reaccion propuesto y balances de masa para la

muestra mecsa.

Mecanismo de reaccién

Fey(S04)3 * THy 05y — Fey(S04)3 * 5Hy0ey + 2H,04), (5.32)
&

F82 (504)3 * 5H2 O(S) _2) F6’2 (504_)3 * Hzo(s) + 4‘H20(g) (533)
€3

Fey(S04)3 * HyOs) = Fey(S04)sq) + HaO(g) (5.34)

€4
Fey(S0)s3(y = Fe 03 + 3505, (5.35)
Especie Ecuaciones Restricciones

A: Fe2(S04)3*7H20 Ny =Ny, — & (5.36) 0<¢g <ny

B: FeZ(SO4)3*5HZO Ng =& — & (537) 0< & < &1

C: Fe2(S04)3*H20 ne = €, — & (5.38) 0<e<s¢

D: Fe2(So4)3 np = 83 — & (539) 0 < &y < 83

E: Fe203 Ng = &4 (540)

Por lo tanto, si se conocen las moles iniciales de cada especie en las particulas
y el valor de las coordenadas de reaccion g en un instante dado, es posible
calcular a partir de las ecuaciones en las Tablas VI-IX la composicion de las
particulas a cualquier instante durante los experimentos. Una vez obtenida la
composicién, es posible calcular el peso de las particulas mediante la
expresion:

k (5.42)

mp = Z n;M;

i=1

donde mp es la masa de la particula, Nn; y Mi son, respectivamente, el nimero

de moles y el peso molecular de la i-ésima especie, y k es el nUmero total de
especies presentes en la particula. Los valores obtenidos mediante la ecuacion

(5.29) puede entonces compararse con los valores experimentales de TGA.
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La Figura 5.30 muestra la comparacion entre los valores calculados de acuerdo
a los mecanismos de reaccion propuestos (ecuaciones 5.6-5.11 para la muestra
mas1, 5.15-5.18 para la muestra masz, 5.25-5.31 para la muestra mcss y 5.36-
5.40 para la muestra mecsa) y los datos experimentales de TGA para todas las
muestras. Se observa una buena concordancia entre ambas cantidades. Por lo
tanto, los mecanismos de reaccién propuestos pueden representar
razonablemente los cambios significativos observados en las particulas durante

los experimentos de TGA.
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Figura 5.30. Comparacion entre el porcentaje m/mo experimental (linea
continua) y valores calculados (triangulos) en base al mecanismo de reaccion

propuesto para todas las muestras.
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Como se observa en la Figura 5.30, los datos con un mejor ajuste son los de las
muestras masz y mess. La muestra masi se aleja en la etapa de deshidratacion y
la muestra mass en la de descomposicion y formacion de hematita. Entre otros
factores, esto puede deberse a que su composicion en inertes es mas grande

gue la obtenida con el software Match! (Putz, 2014).
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones

Los resultados del presente estudio se pueden resumir como sigue:

1. La mayoria de los componentes de las muestras de escoria consisten de

sulfatos de hierro con diferente grado de hidratacion entre si.

2. La atmosfera para la realizacion de los experimentos de TGA y DSC no fue
relevante debido a que las muestras se encuentran completamente oxidadas.
Consecuentemente, los fendmenos observados en las particulas pueden

atribuirse exclusivamente al efecto de la temperatura.

3. Las pérdidas de peso total en las particulas oscilaron entre 36-67%,
dependiendo de la cantidad de sulfatos de hierro hidratado contenido en la

muestra de escoria sulfatada.

4. El calor endotérmico consumido por la reaccién de descomposicion del

sulfato de hierro seco para formar hematita varié de entre 266-834 kJ/Kkg.

5. De acuerdo a la caracterizacion de las calcinas por medio de DRX, la fase
predominante fue hematita, por lo que el proceso desarrollado en este trabajo

es factible para su produccion.
6. El mecanismo de reaccién propuesto para las etapas de deshidratacion y

descomposicion de las particulas concuerda razonablemente con los datos

experimentales de TGA y con los analisis de DRX.
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6.2 Recomendaciones

1. Para el correcto funcionamiento del proceso es muy importante descomponer
la escoria inmediatamente después de que es sulfatada para que no se
humedezca al contacto con el ambiente y asi ahorrar en energia para eliminar

dicha humedad.

2. Se recomienda obtener datos termoquimicos de los sulfatos encontrados en

la muestras para realizar los célculos termodindmicos necesarios.

56



7. BIBLIOGRAFIA

Mehta, B., 2014, Synthetic Iron Oxide Pigments.

MMMonitor, 2014, Iron Oxide Pigments Market Research Report, United States.

Oy, 0. R, 2002, HSC Chemistry.

Parra, R., 2012, Recuperacion de Metales desde Escorias de Fundicion de
Cobre: a Zero-WasteProcess, Proyecto INNOVA 12IDL2-13385,
Universidad de Concepcion.

Petkova, V., Y. Pelovski, D. Paneva, and I. Mitov, 2011, Influence of gas media
on the thermal decomposition of second valence iron sulphates: Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 105, p. 793-803.

Potter, M. J., 2003, Iron Oxide Pigments, U.S. Geological Survey Minerals
Yearbook, p. 41.1-41.3.

Putz, H., 2014, Match!

Straszko, J., M. Olszak-Humienik, and J. Mozejko, 1997, The kinetic parameters
of thermal decomposition hydrated iron sulphate: Journal of thermal
analysis, v. 48, p. 1415-1422.

Verdes, B., I. Chira, M. VIRGOLICI, and V. MOISE, 2012, Thermal stability of
fayalite system formation at the interface between steel and mould.:
Scientific Bulletin, v. 74.

Wang, T., K. A. Debelak, and J. A. Roth, 2007, Dehydration of iron(ll) sulfate
heptahydrate: Thermochimica Acta, v. 462, p. 89-93.

Wendlandt, W., 1974, Thermal Methods of Analysis.

Wilkomirsky, 1., R. Parra, E. Balladares, and F. Parada, 2012, FORMULACION
GENERAL-LINEA 2, PROYECTO DE I+D APLICADA, Universidad de

Concepciodn, p. Capitulo 2.

57



