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Resumen

La antimonita o estibinita (Sb.Ss) es el principal recurso de antimonio explotado en la
actualidad, pero es una impureza perjudicial en concentrados de cobre y molibdeno, causando
problemas en la calidad del producto final, ademas el antimonio es un elemento ambientalmente

perjudicial.

Dentro de las alternativas para obtener antimonio metalico estan los procesos
pirometallrgicos e hidrometallrgicos, estos ultimos permiten tratar concentrados complejos. Dentro
de los sistemas hidrometallrgicos mas usados estan el medio sulfuro bésico y acido clorhidrico,

siendo el medio sulfuro basico el medio mas ampliamente usado.

El trabajo de esta memoria de titulo est4 enfocado en la hidrometalurgia, especificamente en
la lixiviacién de antimonita en medio acido sulfarico y cloruro de sodio en condiciones oxidantes

(presencia de oxigeno y ion férrico) y no oxidantes a presion atmosférica.

Los resultados obtenidos en este trabajo, indican que se puede lixiviar la totalidad de una
muestra de 1g de antimonita pura, a 90°C y bajo un flujo de 1L/min de oxigeno o nitrdgeno, en
concentraciones de &cido sulfarico y cloruro de sodio de 3M a un tiempo inferior a media hora.
También se encontré que la presencia de ion férrico a una concentracion que suministrara una
cantidad de Fe®* superior a la estequiométrica aceleraba la disolucién considerablemente, sobre

todo a concentraciones bajo 2 M de acido sulfarico y cloruro de sodio.

Para los sistemas SbySs;-H2S04-Cl-0O2, SbS3-H2SO4-Cl-N2 Yy Sb,Ss-H2S04-Cl-0,-Fe¥'se
obtuvo una energia de activacion de 64642.92 J/mol, 63703.57 J/mol y 49337.77 J/mol
respectivamente. La magnitud de estas energias de activacion indica un control por reaccion
guimica, lo que se respalda con la dependencia lineal de la constante cinética con respecto 1/ropara
los sistemas Sb,S3-H,S04-Cl-03, SbyS3-H2S04-Cl-No.



Abstract

The antimonite or stibnite (Sbh.Ss) is the main mineral of antimony currently mined. Antimony is a
harmful impurity in copper and molybdenum concentrates, which affects the quality of the final metal

product, in addition, antimony is an environmentally harmful element.

Among the alternative methods to produce metallic antimony there are the pyrometallurgical and
hydrometallurgical processes, the latter allows to treat complex concentrates. Among the most used
systems are the basic sulfur media and hydrochloric acid, the basic sulfur media being the most

widely used hydrometallurgical medium.

The present work was focused on hydrometallurgy, specifically on the leaching of antimonite in
sulfuric acid and sodium chloride media under oxidizing conditions (using oxygen and ferric ions)

and non-oxidizing (subjected to a constant flow of nitrogen) at atmospheric pressure.

The results obtained in this work indicate that a sample of 1 g of pure antimonite can be leached
completely at 90 ° C, under a flow of 1 L/min of oxygen or nitrogen, at concentrations of sulfuric acid
and sodium chloride of 3M less than a half an hour. Leaching with ferric ion showed that at a
concentration of Fe®** above the required stoichiometric value accelerated the Sb dissolution

considerably, especially concentrations lower than 2M sulfuric acid and chloride sodium.

The systems Sb,S3-H,S04-Cl-0,, Sb2S3-H,S04-Cl-N2 and Sh,S3-H.SO.-Cl-0,-Fe®*, the activation
energy obtained respectively: 64642.92, 63703.57 and 49337.77 J/mol. The magnitude of these
energies of activation indicates a control by chemical reaction, which is supported by the linear
dependence of the kinetic constant respect to 1/r for the systems Sb,S3-H2SO4-Cl-O2 and Sb,Ss-
H2SO4-CI-No.
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1. Introduccién

Hoy en dia la produccion mundial de antimonio esta limitada a unos pocos paises, siendo
China el pais que domina ampliamente, seguido por Bolivia, Rusia y Sudafrica, estando las reservas

concentradas en los mismos paises.

El antimonio, sus compuestos y aleaciones son materiales altamente estratégicos para la
sociedad moderna. Las principales aplicaciones del antimonio son en retardante de llama (72%),
transporte incluyendo baterias (10%), productos quimicos (10%), ceramicos y vidrios (4%) y otros
(4%), siendo la antimonita o estibinita (Sbh.Ss) el principal recurso de antimonio actualmente

explotado.

El concentrado de antimonita se puede procesar por métodos pirometalirgicos o
hidrometallrgicos, en los que de acuerdo a la ley y complejidad del mineral y otros factores se opta
por uno u otro. Debido a la versatilidad para tratar minerales complejos con otros metales de interés
este trabajo se orientd al proceso hidrometallrgico, especificamente a la lixiviacion de antimonita
en acido sulftrico y cloruro de sodio en condiciones oxidantes o no oxidantes ya que la buena
disponibilidad de estos reactivos y su bajo precio podrian hacer que este proceso pueda competir
con el acido clorhidrico y medio sulfuro basico para desarrollar las futuras tecnologias en la
metalurgia del antimonio. También podria desembocar en una tecnologia para purificar via
hidrometaltrgica concentrados de cobre cémo es el caso de la division Ministro Hales de Codelco,
en donde cantidades apreciables de antimonio en forma de antimonita se concentran junto con los
minerales de cobre, causando problemas ambientales y en la calidad fisica y quimica del producto

final que es el catodo refinado.

La principal hip6tesis de esta memoria, es que debido a que es posible lixiviar antimonita en
medios que contienen &cido clorhidrico (Copur, et al., 1995) asi como también en &cido clorhidrico
y la adicién de un agente oxidante tal como cloro gas (Copur, et al., 2001), cloruro férrico (KO, et
al., 1981) y ozono (Qinghua Tian, et al., 2015) también es posible lixiviar la antimonita en medios
gue contengan acido sulfarico y cloruro de sodio en atmésfera de nitrégeno y también con la
,presencia de un agente oxidante con atmosfera de oxigeno y sulfato férrico. Para ello, se realizaron
pruebas experimentales para estudiar el efecto que tienen variables como la temperatura,
concentracion de reactivos y tamafio de particula en la cinética de disolucion de la antimonita para
cada uno de los sistemas. El objetivo principal de esta memoria es obtener un modelo cinético para

la disolucion de antimonita en sistemas que contengan H.SO4 y NaCl a presion atmosférica.
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2. Antecedentes

2.1 Antecedentes Generales

El antimonio es un sélido plateado que posee una pobre conductividad de electricidad y calor,
es el elemento quimico de nimero atdmico 51, poco abundante en la naturaleza y mas escaso aun
en forma nativa. Existen mas de 200 minerales de antimonio, en los depdésitos de cobre, plata y
plomo, sin embargo, la antimonita es la principal fuente de antimonio. Este mineral de color gris
plomo, usualmente se encuentra en depdsitos en vetas de cuarzo que frecuentemente contiene

cantidades minoritarias de oro, plata y sulfuros de mercurio (Anderson, 2012).

Tabla 1. Propiedades fisicas de la antimonita (webmineral.com)

Propiedad Valor
Formula Sh.S3

Masa molecular [g/mol] 339.7
Dureza [Mohs] 2

Punto de fusién [C°] 550
Estructura cristalina Romboédrica
Densidad a 20°C [g/cm?] 4.64

Color Plateada

Dentro de los usos actuales del antimonio se encuentra como compuestos retardantes de
fuego los que se fabrican a partir de trioxido (Sb.0Os) el cual se obtiene generalmente a partir de la
oxidacion de antimonio metalico. Alrededor del 70% de la produccion mundial se destina para este
uso al conferirle propiedades ignifugas a plasticos, pinturas, textiles y caucho. Otro uso actual del
antimonio, son las aleaciones de plomo antimonial las cuales se usan principalmente para la
construccion de baterias de automoviles. Estos 2 metales forman un eutéctico a una concentracion
de 11.1% de Sb, el cual tiene un punto de fusion de 252°C. Es importante destacar que la solubilidad
del antimonio en plomo disminuye desde un maximo de 3.5% a 252°C a 0.25 % a 25°C, temperatura
a la cual el antimonio es muy insoluble, esto permite obtener una aleacion de plomo, saturada en
antimonio mediante un enfriamiento rapido de la solucién. También el trioxido de antimonio se usa

como catalizador en la produccién de tereftalato de polietileno (PET). (Anderson, 2012).



11

2.2 Concentrados de antimonita.

Una tipica mena de antimonita puede contener el sulfuro de antimonio ligado a la pirita y
ganga que generalmente consiste en cuarzo, calcita, barita, caolinita y yeso. La ley de antimonio en
el mineral de Xikuangshan, China, es alrededor del 2.7%. Para su concentracion en general, el 33%
del mineral se concentra manualmente, 7% por medio denso y 60% por flotacion. Los resultados

tipicos de concentracion se muestran en la Tabla 2. (Anderson 2012).

Tabla 2. Tipicos resultados en la concentracién de minerales de antimonita de Xikuangshan
(Anderson, 2012)

Operacion de Concentracion | Ley mineral | Ley concentrado | Ley Cola | Recuperacién de Sb
(%Sb) (%Sb) (%Sb) (%)

Hand-sorting 2.25 7.8 0.12 95.95

Medio denso 1.58 2.65 0.18 95.11

Flotacion 3.19 47.58 0.21 93.97

Promedio 2.68 19.44 0.18 94.11

2.3 Hidrometalurgia de la antimonita en medio sulfuro basico.

Los métodos hidrometallrgicos pueden usarse para tratar minerales de antimonio simples o
complejos que contengan cualquier nimero de metales. Las practicas hidrometallrgicas
industriales normales del antimonio requieren dos procesos: Lixiviacion seguido de
electrodeposicion. En actualidad, solo hay dos medios de lixiviacion utilizados en la hidrometalurgia
de antimonio. Estos son el sistema alcalino y el sistema acido. El sistema alcalino se ha empleado
industrialmente en la antigua Unidn Soviética, China, Australia y los Estados Unidos. Esencialmente,
la solucion es una mezcla de sulfuro de sodio e hidréxido de sodio y cuando se lixivia estibinita, se
obtiene una solucién de tioantimonito de sodio, como se indica en las siguientes reacciones
(Anderson, 2012).

Sb253(s) + Nazs(ac) = 2NaSbSZ(aC) (1)
NaSsz(aC) + NCle(aC) = Na3SbS3(ac) (2)

Para obtener antimonio metalico por electro-obtencion en el medio sulfuro basico se utilizan
celdas con o sin diafragma, con una pureza después del lavado del catodo por sobre el 99.5%. Las

reacciones principales son las siguientes:
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Semirreacciones anddicas principales

40H ¢y = 4e™ + 2H;0( + Oy (g 3
Sty =267 + 8% (4)
Semirreaccion catédica principal

SbSEre) +3e” = Shiy + 35, (5)

2.4 Hidrometalurgia de la antimonita en medio cloruro &cido.

Aunque actualmente predomina el proceso alcalino, se han realizado numerosos trabajos de
investigacion y escalamiento para desarrollar tecnologia basada en medio cloruro (Kim Soo Siketal.,
1975; Su Guohi, 1981; Tang Motangetal., 1981; Liand Xu, 1984; Thibault et al., 1997). En el proceso
hidrometallrgico de sulfuros de antimonio en medio acido, el 4cido clorhidrico, HCI, se usa a

menudo junto con el cloruro férrico, FeCls, para la disolucion de la antimonita (Anderson, 2012).

Para el proceso de disolucion de la estibina en soluciones acidas de FeCls;, Ko et al. (1981)
encontraron que el proceso era controlado por difusién del reactivo Fe3" a través de la capa de
azufre para tamafios de particulas menores de 270 mallas, mientras que, para particulas de mas

de 270 mallas, el proceso era controlado por reaccién quimica.

En el proceso de disolucién con soluciones que sélo contienen HCI, Copur et al. (1995)
sefalaron que el parametro mas efectivo es la concentracion de acido seguida de la temperatura.
El tamafio de particula es mas efectivo que la relacion sélido/liquido, mientras que no se observo
ningun efecto de la velocidad de agitacion en el proceso de disolucion después de una suspension
completa a una velocidad de agitacién critica de 300 rpm. El andlisis cinético usando modelos de
reaccion fluido-sélido y modelos de reaccion homogéneos que incorporan métodos graficos y
estadisticos demostré que el modelo cinético que mejor representaba el proceso era un modelo de
reaccion pseudo-homogéneo de primer orden. La energia de activacién para el proceso fue de
51919.77 J/mol. Las reacciones propuestas son en base a los equilibrios de la antimonita en

soluciones de HCI que se expresan a continuacion dependiendo de la concentracion de HCI.

SbyS3(s) + 6HClqey = 25bCl3(ac) + 3H2S(g) (6)
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SbyS3(sy + 8HCl(aey = 2[ShCly] gy + 3H2S(g) + 2H e (7)
Sb253(s) + 12HCl(ac) = Z[SbCl6](_C?C) + 3H25(g) + 6H(-I‘—1C) (8)

El sistema HCI saturado con cloro gas fue estudiado también por Copur et al. (2001). Al igual
que el caso anterior el modelo de reaccién que mejor representaba los datos experimentales fue el

pseudo-homogéneo, sin embargo, las reacciones que se proponen son las siguientes.

SbySs(sy + 6HCl(gey = 25bCls(ac) + 3H2S (ac) 9)
SbCl3qey + HClqey = [SBCly](ge) + Hizey (10)
[SbCLu] ey + Claacy = ShCls(acy + Clige (11)
HjS(ac) + 4Clyqey + 4H20 = 8HC gy + H2S044¢) (12)

Otro sistema oxidante estudiado para lixiviar un mineral mixto de antimonita-pirita, fue el uso
de HCl y ozono gas (Tian, et al., 2016), donde se demostré que este medio es viable para su uso
en las futuras tecnologias debido las altas disoluciones de antimonio y baja disolucién de hierro, por

otro lado, se produce azufre elemental. Las reacciones que se proponen son las siguientes:
SbySa(sy + 2iClige) + 303(g) = 35%) + 2SbCL 0 + 3H, 00 + 30,y (13)
Sb,yS3(s) + ZiCl(_aC) + BH&C) +303g) = 3H5'04_(ac) + 2ShCI3 L + 3H,0(y + 30,y (14)

i(ac)

Para obtener un producto comercial, en medio de HCl y FeCl; se considera la electroobtencién
de antimonio en una celda diafragma, y las reacciones son las siguientes segun lo expuesto en
Anderson, (2012):

Semirreaccion catodica:
Shiyy +3e” = Sh, (15)
Semirreaccion anddica:
Felyy = Feliy+e” (16)

Otra alternativa para obtener un producto comercial (Anderson, 2012), es precipitacion de un
oxicloruro de antimonio, el que se puede tratar con hidréxido de amonio para obtener un trioxido de

antimonio, las reacciones son las siguientes:
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SbClyy + Hy0y = ShOClsy + 2HCl 4 (17)
4SbOClisy + Hy0qy = Shy05Cly () + 2HCl g (18)
25b0Clsy + 2NH,OH gy = Sby03 () + 2NH,Cliae) + Hy0( (19)

Sby0sCly 5y + 2NH4OHacy = Shy05 (5) + 2NH,4Cligey + H2 0 (20)

2.5 Aspectos termodindmicos en la lixiviacion de antimonita

En relacion al medio cloruro &cido Tian et al., (2016) menciona que el sistema Sb,S3-CI-H,0
puede contener Sb,Ss, Sb,03, Sb°*, Sb*, Sh,0s, Sb4ClsO2, SbHs, SbCI*(i = 1,2,3,4,5,6), SbOa. La
relacion entre la concentracion de Sb®* libre en la solucion ([Sh3*]) y el Sb**total ([Sb3*];) esta dado
por la ecuacion:

[Sb3*]r = [SB3*] + [Sh3*] » T8_, Bi[CL7]" + [ShOH] (21)

Ahora bien, la concentracion del catién trivalente y la concentracién del cation antimonilo
([Sb3*] y [ShO™], respectivamente) son muy pequefias en comparacion con [Sh3*],, por lo que se

puede simplificar la ecuacién, suponiendo que todo el antimonio (Ill) en solucién esta como cloro
complejo.

[SH3* 17 = [SH3*] * X, BlCLT] (22)
Ahora la concentracion de cloruro total est4 dada por:
[T = [CU7] + [Sh3*] = XP_ iBi[CL] (23)

Teniendo la concentracion de antimonio (l11) total ([Sh3*];) y la concentracién de cloruro total
([cl™]4) resolviendo simultdneamente las ecuaciones (22) y (23), se puede obtener la concentracion

del catién trivalente en solucién ([Sb3*]). El valor de las constantes Bi se-incluyen en la Tabla 3 a

continuacion.
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Tabla 3. Constantes globales de formacién para cloro-complejos de antimonio, Xiao et al., (2012)

Reaccion Constante
Sb3* (ae) + Cl'acy= SbCI?* (4¢) B11=10%26
Sb**(ac) + 2Cl'(ac)y = SbCl2* (a) B12=10%%
Sb3*(ac) + 3Clac) = SbCl3 (ac) B13=10%18
Sb**(ac) + 4Cl (acy = SbClas (a) B14=10%"2
Sb3* (acy + 5Cl'(ac) = SbCls? (ac) B15 =1047°
Sb**(ac) + 5Cl(acy = SbCls>a¢) B1s=10%10

Ahora bien, basado en la ecuacién (22), el antimonio trivalente en solucién cuando la
concentracion de cloruro es mas alta que 3.0 M y pH por debajo de 0.5, se distribuye principalmente

en SbCly, SbCls?> y ShCls®, lo que es consistente con los anteriores informes.

La relacion entre [Sh3*] y [CL™], en la hidrélisis del sistema Sh**-Cl-H,O se puede proponer
para obtener la solubilidad del antimonio en soluciones de diferentes concentraciones de acido y
cloruro. El producto de precipitacion en el sistema por hidrélisis es Sb,OsCl; y la reaccién se puede

describir de la siguiente manera:

4Sbiasy + 2CLige) + 5SHp0y = Sby05Cly (5 + 10H G, (24)

La expresion de la constante de equilibrio esta dada en (25).

. (H+)10
K= (Sb3+)4(Cl™)?2

(25)

Donde K tiene un valor de 3.72x10%calculada usando los datos termodinAmicos de la

siguiente tabla.
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Tabla 4. Variacién de la energia de libre Gibbs estandar para diversas especies Xiao Zhong-liang et

al, 2012
Especie AG° (kd/mol) Especie AG° (kJ/mol)
H.O -237.129 SbOy -339.740
OH -157.293 SbOCI -335.908
Cr -131.228 Sb40sCl; -1349.533
Sh3* 69.467 Sh,03 -626.604
ShO* -175.640

Figura 1. Diagrama de Pourbaix para sistema Sb,Ss-Cl-H,0 ,25°C, [Sb**]7=0.1 mol/L,
[H2S]=0.01 mol/L, [CI]t=4.5 mol/L. (Basado en Tian et al 2016)

La Figura 1 muestra que es termodinAmicamente favorable disolver la antimonita en
condiciones oxidantes mediante una disolucion electroquimica utilizando un agente oxidante para
reaccionar y dar como producto especies estables en el medio acido, formas de antimonio (ll1)

(siendo los complejos cloruro antimonio las especies predominantes segun lo expuesto
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anteriormente) y azufre elemental (region naranja) o sulfato acido (region indicada en el ovalo rojo)
segun el valor del potencial que se someta. Por otro lado, también se puede disolver en condiciones
muy &cidas mediante una disoluciéon quimica (regién amarilla), por lo que no se requiere la adicién

de ningun agente oxidante para que se lleve a cabo dando como producto H2S y antimonio soluble.

También se hace (til citar un diagrama de tensién-pH para el sistema Fe-S-H,O el cudl se

puede visualizar en la Figura 2.

Eh (Volts) Fe - S- H20 - System at 25.00 C
2.0 ‘
15| FeO*OH i
...... Fe(+33)
10 L e !
sl T~ T ]
00 k ..................................................... A
Fe(+2a)--...
Fe 253z
] Fe304 g
05 FeSewe T
-1.0 | ]
Fe
-15 | ]
H?20) | imits
-2.0 . . : ‘ ‘ ‘ :
-2 0 2 4 6 8 10 12 14
C:\HSC5\EpH\FES25.1EP pH
ELEMENTS Molality Pressure
Fe 4.000E-01 1.000E+00
S 1.000E-02 1.000E+00

Figura 2. Diagrama de Pourbaix para el sistema Fe-S-H,O a 25°C (HSC 5.1)

Teniendo en cuenta la informacion entregada por los diagramas de la figura 2 y 3 se pueden
establecer las siguientes reacciones electroquimicas termodinamicamente favorables en el medio

acido cloruro.

— _ 3—

SbyS3 (sy + 602qc) + 2nClge) + 3H ) = 3HSO; () + 2SBCly a0 (26)
— 0 3_

SbyS3 (sy + 3/205(ac) + 21Cligey + 6Hyry = 3S(s) + 2SbClyae) + 3H,0¢ (27)

Sh,S; © T 2nClige + 6Fe(3a+c) = 35(05) +2ShCI37 | + 6Fe(2a+c) (28)

n (ac)
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5b3S35) + 2nClige + 24F el + 12H,0) = 3HSOG (o) + 2SBCLY 7y +

24F el + 21H{,, (29)

La reaccion que representa la disolucién quimica de la antimonita es la ecuacion 30.

SbyS3 gy + 6H{yey + 2nCl™ (q¢) = 25hCly?o s + 3H,S(g)

n(ac)

(30)

Otra reaccion factible es la conversion de ferroso a férrico al reaccionar con el oxigeno (31),
si bien esta reaccion es muy lenta a presion normal (Mellor, 1935), hay catalizadores que mejoran
esta cinética.

2Fez+(ac) ) 1/2 Oy + 2H+(aC) = 2Fe3+(ac) + H,0( (31)
. Cu-Cl-H20 - System at 25.00 C
2.0 | ‘ - 1 1 1
Cu(+2
u(+2a) B
15 |
7] ST S — |
e i
CucCl
00l |
......................................................... -
-0.5 I S\ /27 |
-10 | ) |
151 |
H201 | imita
-2.0 ‘ i ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 ; ) :
C:\HSC5\EPH\CUCI25.iep pH

ELEMENTS
Cu
Cl

Molality
2.000E-01
1.000E+00

Pressure
1.000E+00
1.000E+00

Figura 3. Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-CI-H,O a 25°C (HSC 5.1)

Ahora analizando el diagrama tension-pH del sistema Cu-CIl-O-H (Figura 4) es posible

determinar que el ion clprico en ese sistema puede ser un agente oxidante para la antimonita y su

reaccion puede representarse en la ecuacion (32).
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SbyS3 gy + 6CUCT gy + (6 + 2n)Clgey = 3S(yy + 2SDCL Gy + 6CUCLy (g0 (32)

n (ac)

También es posible la reaccion de oxidacién del cloro-complejo de Cu(l) a un cloro-complejo

de Cu(ll) por el oxigeno, cuya reaccion se representa en (33).
— 1 — 1
CuCl (acy + 7 O2(ac) + Hiacy = Cullige) + Cligey +5H2 00 (33)

Otro equilibrio de importancia es en relacion al acido sulfhidrico, el que es un &cido débil y las

reacciones y constantes de disociacion se presentan a continuacion:

Staey ¥ Hluoy = HS&ey K =7.7x10"3 (34)

HS (o) + Hlaey = H2S(aey K = 1x107 (35)
También se establece el equilibrio entre el acido sulfhidrico acuoso y el gaseoso.

HyS(ac) = HyS(g) (36)

Dénde la concentracion de saturacién depende de la ley de Henry, para este caso expresada
en (33)

[HZS(ac)] = KHPHZS (37)

Doénde Ky es la constante de Henry, y Puzs es la presion parcial del acido sulfhidrico en la fase

gas.

Es importante destacar que todas las especies solubles de azufre con la carga -2 pueden ser

oxidadas a azufre elemental (38) y posteriormente a sulfato (39).
- 0
HeSEE +1/5 05000) + (2 = 0)He) = Sisy + H200 x €{0,1,2} (38)

0 3 — on2— +
St +°/> 0oy T H200) = 05 (aey + 2H ey (39)
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2.6 Aspectos cinéticos en disolucién de antimonita

Los procesos hidrometallrgicos incluyen reacciones heterogéneas que incorporan fases
sélidas, liquidas y gaseosas. Existen varias opciones para el comportamiento de un soélido en
lixiviacion, dependiendo de su naturaleza y pureza. En algunos casos el sélido no cambia de tamafio
en el tiempo, debido a una baja concentracién de la especie reactiva en el sélido o la formacion de
un producto solido que ocupa el volumen del sélido removido. Por el contrario, si el sélido esta puro
es posible que este se reduzca de tamafio dejando una superficie limpia o generando productos

solidos no adherentes en la superficie, tal como se muestra en la Figura 4.

Particala Particula
: L : completamente
Particula inicial :
parcialmete reaccionada

no reaccionada reaccionada

Particula final es

Tiempo Tiempo dura, firme y no
—> R cambiada en
tamarnio

Particula inicial
no reaccionada

Particula decrece

| desapareciendo.

Tiempo ; " con el timpo,
:> ! : l'l + finalmente

Escamas de producto solido o
gaseos causa la disminucion
de tamarfio

Figura 4. Tipos de reaccion de particulas s6lidas no porosas (modificacion de Levenspiel,
1999)

Esta situacion da origen al desarrollo de diferentes modelos cinéticos, como el modelo de
conversion progresiva y el modelo del nucleo sin reaccionar. Estos modelos se enfocan en la
morfologia de las particulas, la difusion de los reactantes hacia el solido y la difusion a través de los

sélidos generados como consecuencia de la reaccion quimica.
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Considerando una particula esférica o un sistema de particulas de mono tamafo, y

concentracion del reactivo B constante, en la siguiente tabla se muestran las expresiones para el

modelo de nucleo recesivo

Tabla 5. Expresién conversion-tiempo para modelo de nucleo recesivo (Levenspiel, 1999).

ClA(S) + bB(ac)

= pPs) + productos en solucion

Mecanismo de control Modelo
Por transferencia de masa 1 VaDC k;C
1-(1-X)s="2Lt="Bt =1kt (40)
géry To
ClA(S) + bB(aC) d
Productos solubles
Por reaccion quimica 1 yiDC k;C
a 1—(1—X)s =282% ¢ — K% ¢ _ ¢ (41)
odT1y o
ClA(S) + bB(ac) d
Productos solubles kies la contante especifica de velocidad lineal
Por difusion a través de solido Z 2V 4DgC
1-31-X)3+2(1—-X)=—"2Lt=kt (42)
poroso 07

Otro modelo a considerar es el pseudo homogéneo de primer orden, el que para un sistema

de reaccion irreversible se plantea de la siguiente manera (Levenspiel, 1999):

—In(1—-X) =kt

(43)

Cuando se procesa una pulpa conteniendo particulas de varios tamafios (sistema

multiparticula), los modelos anteriormente expuestos no son aplicables directamente, debido a que

hay que considerar la distribuciéon de tamafio.

Para estos sistemas es conveniente trabajar en funcion de la conversion global (Xg), la cual
se define mediante (44) (Ballester, et al., 2000):

Masa total reaccionada

Xg

Masa total

(44)

La conversion global Xc(t) depende de la conversion de cada particula Xi(t,r) y de la fraccion

masica que representa esta particula w(ri), por lo que se tiene entonces (Ballester et al., 2000):




Xe =2 Xi(t,r)w(r)
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(45)

Por lo tanto, para un sistema multiparticula, los modelos presentados anteriormente se

pueden representar como indica la siguiente tabla.

Tabla 6. Expresion conversion-tiempo para sistemas multiparticula

Modelo
Control por reaccion quimica Xe=X[1-(1-k it)3] w(ry) (46)
Por difusion a través de sélido poroso
Xe =2 [1 — cos ] w(r;) 47)
0 = cos1(2k;t — 1) (48)
Modelo psuedo homogéneo de primer orden Xe=X[1- e_kit]w(ri) (49)

Ahora, si se conoce la dependencia de k; en funcién del radio inicial r;, para este estudio se

definira:

ki = Tink"

(50)

Por lo tanto, las ecuaciones de la tabla 5 se pueden expresar de la siguiente manera:

Tabla 7. Expresién conversion-tiempo expandida para sistemas multiparticula

orden

Modelo
Control por reaccion quimica Xc=Y[1-(1- Tl-”k"t)3] w(r;) (51)
Por difusion a través de soélido poroso 0;+4m
Xe =2 [1 — cos( ) ] w(ry) (52)
0 = cos'(2r'k"t — 1) (53)
Modelo pseudo homogéneo de primer X; = 2[1 _ e_rink"t]w(r-) (54)
l

Las expresiones anteriores permiten hacer un analisis cinético para un sistema multiparticula

con su distribucion de tamafio conocida, si se sabe la expresion que es aplicable para un
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monotamario y se conoce el valor de n para de la ecuacion de la Tabla 7, debiendo emplear técnicas

de analisis numérico como lo es minimos cuadrados.
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3. Desarrollo experimental

3.1 Equipos

Para el desarrollo de esta memoria de titulo, se utiliz6 como equipo principal un reactor de
vidrio cilindrico, de dos litros de capacidad con una tapa con cuatro bocas, dénde se acoplaron la
varilla de agitacion de vidrio con aspa de teflon conectada a un motor de agitacién, condensador,
termdmetro de alcohol y el sistema inyector de gases/receptor de alicuotas (que incluia una frita
porosa). Este sistema para el primer fin permanecia conectado al cilindro de gas respectivo y para
generar alicuotas se conectaba a una propipeta mientras duraba la extraccién. El reactor se instalo
al interior de un bafio termostético de agua mediante una abrazadera conectada a un pedestal de

acero. En la Figura 5 a continuacion se muestra la configuraciéon del equipo utilizado.

Figura 5. Configuracién del equipo experimental, donde 1 es el reactor, 2 el condensador, 3
el bafio termostatico, 4 el sistema de inyeccion de gases y de toma-filtrado de muestras, 5
el motor de agitacién, 6 manguera de gas, 7 termdmetro, 8 varilla de agitacion y 9 manguera
de agua de refrigeracion
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3.2 Minerales y reactivos

En el trabajo experimental, se utilizé antimonita sintética (99.9% depureza) marca Aldrich para
la mayoria de las pruebas, exceptuando las realizadas con un rango estrecho de tamafio de
particula (monotamafios), donde se us6 mineral de antimonita proveniente de Bolivia, molido y
clasificado. La antimonita sintética se sometié a andlisis granulométrico mediante difraccion de

rayos laser en un rango de 1.8 a 350 [um], sus resultados se muestran en la siguiente figura:

100,00
90,00

80,00

% BAJO EL TAMANO

70,00

60,00

50,00

40,00

30,00

20,00

10,00
0,00 !H..Nr.r

1 10 100 1000

TAMARNO (micrones)

Figura 6. Resultado andlisis granulométrico laser

En la Figura 6 es posible apreciar que la antimonita sintética presenta un tamafio
bastante fino, el 100% de las particulas tienen un tamafio inferior a 92 [um], con una distribucién de

tamafio bastante amplia.

Para el mineral proveniente de Bolivia se realizé un analisis quimico a dos tamafios distintos,

cuyos resultados se presentan en la Tabla 6.

Tabla 8. Composicion quimica mineral

Tamaiio % en masa
m
(um) Sb s Pb Sh2Ss
-106/+75 67.48 27.23 0.024 94.08

-38 69.73 28.23 0.024 97.22
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Los reactivos de lixiviacion fueron agua destilada &cido sulfurico de grado analitico con un

porcentaje en masa de 95-97% (Merk), cloruro de sodio (Merk) de grado analitico, sulfato férrico

(Winkler).

Los gases utilizados en todas las pruebas fueron oxigeno y nitrégeno suministrados por la

empresa Indura.

3.3 Procedimiento experimental y analisis de datos.

Se prepar6 un litro de solucién lixiviante en un matraz aforado adicionando NaCl, agua
destilada, H»SOa4, Fex(SO04)sxnH,O y CuSO4x7H.0O en cantidades apropiadas para obtener la

concentracion deseada de cada componente en relacion a las variables a estudiar.

Por protocolo, se establecio que el NaCl era el primer reactivo en ser adicionado, para luego
agregar aproximadamente 750 ml de agua destilada, el H,SO, y finalmente, si correspondia, se
agregaba sulfato férrico o sulfato cuprico. Posteriormente se agit6 manualmente hasta disolver
todos los sélidos agregados, se completé el volumen faltante con agua destilada y se dej6 enfriar la
solucién hasta temperatura ambiente debido al calor generado por la disolucién del &cido sulfarico

y compensar el volumen de la contraccion térmica agregando mas agua destilada.

La solucion lixiviante se vertié al reactor cilindrico y se monté en el bafio termostético con

agua, y se alisté todo el equipamiento que se muestra en la Figura 5.

Se ajustd el set point de temperatura del bafio para conseguir la temperatura deseada en la
soluciéon contenida en el reactor. Mientras se calentaba la solucién, se agité 300 rpm para
homogenizar la temperatura mas rapidamente. A 20 °C por debajo la temperatura de trabajo se
comenzo a dar paso al gas respectivo a través del sistema del sistema inyector de gases con el

respectivo flujo en L/min.

Una vez alcanzada la temperatura de trabajo se pesoé la muestra a lixiviar (antimonita pura
0 mezclada con sulfuros de cobre en algunos casos) en un vidrio de reloj, se desconecto la
manguera del gas para usar una propipeta en su lugar para succionar una alicuota de
aproximadamente 30 ml de la solucion de lixiviacion del reactor hacia una probeta, solucion que
servia para ayudar a empujar la antimonita que quedaba en las paredes del vidrio de reloj y embudo

hacia el interior del reactor.
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Se conectd nuevamente el flujo de gas y se comenzoé a agitar el sistema a las rpm deseadas,
dando inicio a la medicién del tiempo en el cronémetro. Luego, cada 15 minutos hasta cumplida una
hora se extrajo una muestra liquida repitiendo el proceso para succionar alicuotas de
aproximadamente 30 ml, las que se dejaban enfriar por 10 min en una probeta, luego se extraia con
una pipeta total de 20 ml un volumen exacto para verter en una botella plastica rotulada, quedando
lista para ser enviada a analisis de antimonio por absorcién atomica y devolver al reactor los

aproximadamente 10 ml de solucién sobrante.

Para finalizar la etapa de lixiviacion se extrajo a los 90 min la muestra final, se desmonto6 el
reactor junto a todo el equipamiento dejando enfriar hasta una temperatura apta para el filtrado en
un matraz kitasato conectado a una bomba de vacio, usando como medio filtrante un papel filtro 5C

montado en un embudo.

Filtrado el residuo de lixiviacion se secé a temperatura ambiente por aproximadamente 14
horas para después ser secado en una estufa a 60°C por 40 min. Una vez seco el residuo se guardd

en un frasco de doble tapa rotulado.

Con el analisis quimico por absorcion atémica se realiz6 el balance de masa para calcular
la disolucién de antimonio en relacion al contenido de antimonio de la antimonita pura o mineral

segun corresponda. Para el analisis de la cinética se usé el programa Microsoft Excel.

Se realizaron set de experimentos preliminares para orientar el desarrollo experimental,
evaluando en esta etapa el efecto de la velocidad de agitacion, concentracion de sulfato de cobre,

adicion de sulfuros de cobre y adicién de sulfato férrico.

En base a los experimentos preliminares los sistemas de interés para el presente informe
son Sh,S3-H>S04-NaCl-0,, Sh,S3-H2SO4-NaCl-0,-Fe®'y Sb,S3-H.SO4-NaCl-N.. Para todos estos
sistemas se evalu6 el efecto en la cinética de disoluciéon que tenian las variables: temperatura,
concentracion de acido sulftrico, concentracion de cloruro de sodio, y para el sistema que contenia
ion férrico, se evalu6 el efecto de la concentracion del mismo. Para el estudio del efecto de una
variable, se realizaron experimentos en diferentes niveles de la variable a estudiar, manteniendo

constantes todos los demas parametros.

En cuanto a los residuos de lixiviacion se le realizé analisis cualitativo por difraccion de rayos
X, enviando dos residuos seleccionados para el sistema Sb»S3z-H>S04-NaCl-O,, Sh,S3-H,SO4-NaCl-
O.-Fe®*, uno correspondiente al residuo final (90min) y otro correspondiente a una prueba batch
hecha a 15 minutos, con el objetivo de obtener el residuo. Para el sistema Sb»S3-H>SO4-NaClI-Ns,

se analizé 1 solo residuo a los 90 min.
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En cuanto a las mediciones de potencial redox se prepar6 un experimento para evaluar cada
sistema, utilizando un electrodo e interfaz Hanna realizando mediciones en intervalos de 2 a 5

minutos, durante 90 minutos.
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4. Resultados y discusiones

4.1 Pruebas preliminares.

4.1.1 Efecto de la velocidad de agitacion en la disolucion de Sb

Con el objetivo de medir el efecto de la velocidad de agitacién en la disoluciéon de antimonio
desde la antimonita, se lixiviaron muestras de 1 gramo de antimonita sintética, a niveles de agitacion
de 300, 400, 550 y 650 R.P.M. Los resultados obtenidos se incluyen en la Figura 7.
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Figura 7. Efecto de la velocidad de agitacién en % disoluciéon de antimonio utilizando 1g de
antimonita sintética en 1L de solucién, 1.5M de H,SO., 2M de NaCl, T de 80°C y flujo de
oxigeno 1 L/min.

La Figura 7 sefala que la velocidad de agitacién en el rango estudiado no tiene un efecto
significativo en la disolucién de antimonio lo que indica que el mecanismo de control por
transferencia de masa a través de la capa de difusion queda descartado. Sin embargo, el trabajar a
300 y 400 RPM introdujo un problema debido a la hidrofobicidad que adquiere la antimonita, lo que
provocaba una adhesion en las paredes del reactor por sobre el nivel de la solucién junto con
consolidarse una zona de espuma, debiendo controlar esto constantemente rociando solucion de
lixiviacion en las paredes con una pipeta. Motivo por el que se decidié realizar los siguientes

experimentos a 550 rpm, condicidn en la que este problema disminuia debido a la intensa agitacion.
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4.1.2 Efecto de la concentracion de Cu?*en la disolucién de Sb.

El Cu(l) es estable en medio cloruro debido a la gran estabilidad de los complejos de cloruro
con Cu(l) por lo que el ion cuprico puede actuar como agente oxidante en este medio. Aunque el
potencial de reduccién del cuprico a cuproso esta por debajo del oxigeno y el ion férrico, es
suficiente para oxidar la antimonita segun se explico en la seccion 2.4 de aspectos termodinamicos.

Los resultados del efecto de esta variable se presentan en la figura 8.
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Figura 8. Efecto de la concentracion de Cu?* en disolucion de Sb desde 1g de antimonita
sintética en 1L de solucidon. Condiciones 1.5 M H,SO4, 1M NaCl, T=80°C, agitacién de 550
rpm, O21 L/min

En esta figura se puede apreciar que con una concentracién de Cu(ll) de 0.2M mejora en
17.5 puntos porcentuales la conversion a los 90 min en comparacion con el sistema que solo tiene

oxigeno como agente oxidante.

También se aprecia que una diferencia en la concentracion de Cu(ll) entre 0.006 y 0.2M no
afecto en gran medida la disolucion de Sb hasta los 60 minutos, dénde no se presentan mas de 4
puntos porcentuales de diferencia. A los 90 min la diferencia entre ambas curvas aumento, llegando
a 10%. Se propone (32) como la reaccién que hace la diferencia entre las curvas obtenidas en

presencia ion cuprico y aquellas en que no se adicion6 sulfato caprico a la solucion. También es
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posible termodinamicamente la reaccion de oxidacion de Cu(l) a Cu Il en presencia de oxigeno,

reaccion (33).

Sb,S3 5y + 6CUCLgg) + (6 + 20)Cligey = 3S(yy + 25bClylo) + 6CUCLy () (32)

"(ac)

— 1 — 1
CuCl3 (acy + 7 O2(ac) + Hiacy = Cullige) + Cligey +5H200) (33)

4.1.3 Efecto de la adicion de calcosinay covelinaen la disolucién de Sb

Otra fuente de iones de cobre para el sistema son los sulfuros de cobre calcosina y covelina.
Para evaluar la incidencia de estos sulfuros se hicieron pruebas con dos razones molares
covelina/antimonita y calcosina/antimonita y los resultados se pueden apreciar en las figuras 9y 10

a continuacion.
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Figura 9. Efecto de la concentraciéon de razon molar Cu,S/Sb,Ss en disolucién de Sb desde
1g de antimonita sintética en 1L de solucion. Condiciones 1.5 M H.SO4, 1M NaCl, T=80°C,
agitacion de 550 rpm, O21 L/min
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Figura 10. Efecto de raz6n molar CuS-Sb,Ss en disolucion de Sb desde 1g de antimonita
sintética en 1L de solucién. Condiciones 1.5 M H>SO., 1M NaCl, T=80°C, agitacién de 550
rpm, O21 L/min

En las figuras 9 y 10 se puede apreciar que el agregar sulfuros de cobre tiene un efecto
parecido al observado al agregar sulfato de cobre. Esto se debe a que tanto la calcosina como la

covelina pueden lixiviarse en el medio estudiado. (Padilla et al., 2003; Cheng et al., 1991).

4.1.4 Efecto de la adicidon de Fe®*en la disolucion de Sb

Para efecto de los experimentos preliminares se realizaron pruebas con concentraciones de
ion férrico de 0 y 0.4M, manteniendo los deméas parametros en el mismo nivel. Los resultados se

pueden ver en la siguiente figura.
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Figura 11. Preliminar de efecto de concentraciéon de Fe*" en la disolucion de Sb desde 1g de
antimonita sintética en 1L de solucion. Condiciones 1.5 M H>SO4, 1M NaCl, T=80°C,
agitacion de 550 rpm, Oz 1 L/min

En la Figura 11 se puede apreciar un gran efecto que tuvo la presencia de ion férrico,
mejorando la disolucion de antimonio en aproximadamente 67 puntos porcentuales al cabo de 90
minutos. Esto se explica debido a la adicion de agente oxidante que favorece la disolucion
electroquimica de la antimonita. Segun lo expuesto en 2.4, se recuerdan las reacciones

termodindmicamente favorables que tienen lugar en este sistema a continuacion.
Sb,S3 ) + 2nCligey + 6Fe(ac) = 35(5) + ZSbCln (ac) T 6Fe(2a+c) (28)

szSg( s) + ZnCl(aC) + 24Fe(ac) + 12H20(l) = 3HSO4 (ac) + ZSbCln (ac) +
24F et + 210}, (29)

2F€2+(ac) + 1/2 OZ(aC) + 2H+(ac) = 2F€3+(ac) + HZO(l) (31)

4.1.5 Efecto de la adicion de Fe?*en la disolucion de Sb

Como se explico anteriormente la oxidacion de ferroso a férrico es posible en presencia de
oxigeno, los resultados obtenidos al lixiviar antimonita en ausencia y presencia de Fe?* se ven en

la siguiente figura:
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Figura 12. Efecto de Fe?* en disolucion de Sb 1g de antimonita sintética en 1L de solucion.
Condiciones 1.5 M H,SO4, 1M NaCl, T=80°C, agitacién de 550 rpm, O>1 L/min

La Figura 12 muestra que la influencia del ion ferroso fue favorable en la disolucién de la
antimonita, con aproximadamente un 18% de mas conversion a los 90 minutos. Esto puede deberse
a la reaccion del ion ferroso con el oxigeno para formar férrico, el que finalmente es el que favorece

la disolucién.

4.1.6 Efecto del gas insuflado en la disolucion de Sb

El efecto del flujo de oxigeno que se ingresa al reactor por medio de la frita porosa se-atribuye
a que el oxigeno que se disuelve en la solucion, es un agente oxidante con el potencial de reduccién

suficiente para lixiviar electroquimicamente la antimonita.

Un producto de disoluciéon de antimonita en medio cloruro acido es el H.S, el cual fue
detectado en todos los experimentos sin ion férrico, por lo que un flujo de cualquier gas ayudaria a

evacuar del reactor este compuesto y tendria un efecto en la disolucion de antimonio.
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Para verificar lo anterior, se hicieron pruebas para tres casos: Sin flujo de gas, con 1 L/min de
Oz y con 1 L/min de N, manteniendo las demas condiciones experimentales constantes. Los

resultados se presentan en la Figura 13.
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Figura 13. Efecto del flujo gaseoso en disolucion de Sh desde 1g de antimonita sintética en
1L de soluciéon. Condiciones 1.5 M H.SO4, 3M NaCl, T=80°C, agitacién de 550 rpm.

Se puede apreciar en la Figura 13 que las pruebas realizadas con un flujo de gas dieron una
mayor disolucién de Sb que la prueba sin flujo de gas. También es destacable que la disolucién de
antimonio en la prueba con nitrdgeno fue superior en aproximadamente 20 puntos porcentuales por
sobre la de oxigeno a partir de los 15 minutos, Esto podria deberse a la formacion de azufre
elemental sobre la particula en el caso del uso de oxigeno, dificultando la difusion de reactivos y

productos.

Se puede plantear que la saturacion del sistema con H,S dificulta enormemente la disolucién
de la antimonita, por lo que un flujo gaseoso se hace indispensable para el arrastre mecanico de

este producto de reaccion.
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4.1.7 Medicién del potencial redox para los sistemas a estudiar

El potencial redox es una variable de mucho interés para este estudio, ya que indica que tan
oxidante o reductora estan las condiciones del sistema, ayudando a predecir mediante el diagrama
de tensidn-pH las especies que son estables en dicho sistema a ese potencial. Las mediciones se
realizaron con respecto al electrodo plata-cloruro de plata para luego transformarlas con respecto
al ENH. Los resultados para los sistemas Sb»S3-H2S0O4-Cl—H20-0; (02), Sb2S3s-H2S04-Cl—H20-N>
(N2), Sb2S3-H,SO,-ClI—H,0-Fe®**-0, (O, y Fe®*") se muestran en la Figura 14.
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Figura 14. Medicién del potencial para los sistemas a estudiar compuestos por 1g Sh,S;
(sintético) en 1L de solucién,1.5M de H,SOy, flujo de gas 1 L/min para (N2) y (O2), T=80°C,
agitacion de 550 rpm.

Para todos los sistemas la adicion de la antimonita hizo que el potencial bajara. En relacién al
diagrama tensién pH presentado en Figura 1, para el sistema Fe®*'- O, el potencial siempre se
mantuvo en las zonas de estabilidad del antimonio en solucién y el sulfato acido (Sb*" y HSO4
respectivamente), mientras que el potencial medido para el sistema O corresponde a la zona de
estabilidad del Sb** y S° en los primeros minutos y después del minuto 4 deberian ser estables el
Sb®* y HSO4. Por otro lado, para el sistema N los valores del potencial indican que deberian ser
estables las especies Sbh* y S° en practicamente todo el tiempo considerado. Es interesante
destacar que en ningun caso los valores de potencial medidos estan en la zona de estabilidad del
H.S. Ahora los diagramas de tensién pH son una herramienta termodinamica que consideran un

conjunto de condiciones que no son las mismas condiciones experimentales realizadas ademas no
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tienen consideraciones cinéticas, por lo que los productos de reaccién podrian ser diferente a los
predichos.

4.2 Cinética de disolucion de antimonita en sistema Sbh2S3-H2S04-ClI-02

4.2.1 Efecto de la temperatura en disolucion de Sb en sistema Sb,S3-H,SO04-Cl-0;

El efecto de la temperatura en la disolucién de la antimonita mineral fue evaluado en cuatro
niveles correspondiente a 60, 70, 80 y 90°C. Los resultados obtenidos para este sistema se

muestran en la Figura 15.
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Figura 15. Efecto de latemperatura en disoluciéon de Sb en sistema Sb,S3-H,SO4-CI-O;
desde 2g de mineral de antimonita tamafio 74/53 ym en 1L de solucién. Condiciones 3M
H>.S04, 2M NaCl, T=80°C, agitacion de 550 rpm, O,1 L/min.

Se puede apreciar en la Figura 15 el gran efecto que tuvo aumentar la temperatura para este
sistema habiendo un 58% mas de conversion para el experimento realizado a 90°C que en el
realizado a 60°C a un tiempo de 60 minutos.

En base a la informacion de la Figura 15 el modelo cinético que mejor representd los datos
experimentales fue el modelo pseudohomogéneo de primer orden, cuya ecuacion integrada para

particulas monotamafio y concentracion de reactivos constante es la (43)
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Figura 16. Modelo pseudohomogéneo de primer orden a diferentes temperaturas para
sistema Sb»S3-H>SO4-Cl-O-

En base a los datos de la Figura 16 se construyé un grafico de Arrhenius el que se muestra a

continuacion.
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Figura 17. Gréfico de Arrhenius para el sistema Sb,S3-H,S04-Cl -0,
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En base a la informacién de la Figura 17 se obtuvo una energia de activacion de 64642.92
J/mol, lo que sugiere un control por reaccion quimica. Se puede destacar también que la energia
de activacion es més alta que el valor 51919.766 J/mol determinado para la disolucion de antimonita
en solucién de HCI (Copur et al.,1995).

4.2.2 Efecto del tamafio de particula en la disolucion de Sb en sistema Sb,S3-H,SO4-CI-O;

Esta variable se estudié con el mineral de antimonio en tres niveles: 105/74, 74/53 y

53/37 um. En la Figura 18 se muestran los resultados obtenidos para este sistema.
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Figura 18. Efecto del tamafio de particula en la disolucion de Sh para sistema Sbh,S3;-H,SOs-
Cl-O, desde 2g de mineral de antimonita en 1L de solucién. Condiciones 3.0M H,SO4, 2M
NaCl, T=80°C, agitacién de 550 rpm y flujo O, 1L/min
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En la figura se puede apreciar claramente un efecto del tamafio de particula en la disolucion,
ahora es conveniente analizar como depende la constante aparente en funciéon del tamafio de

particula.

La constante aparente kapp Obtenidas del modelo pseudohomégeneo de primer orden versus

1/ro se muestra a continuacion en la Figura 19.
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Figura 19. Constante aparente versus 1/ro sistema Sb,S3-H.SO4-Cl-O;

En la Figura 19 se aprecia una dependencia lineal de la constante aparente en funcién de 1/ro,
por lo que la dependencia de kapp, €n funcién de ro es cercana a ro?, lo que también es caracteristico

de un control por reaccién quimica.

4.2.3 Efecto de la concentracion de H.SO4 en disolucién de Sb en sistema Sb,S3-H>S04-Cl-0;

Esta variable se estudié con la antimonita sintética, usando concentraciones de acido sulflrico

entre 1.5 y 3M, con una concentracion de cloruro de sodio de 2M, temperatura de 80°C, flujo de
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oxigeno de 1 L/min y una agitacion de 550 rpm. En la Figura 20 a continuacion se indica los

resultados obtenidos.
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Figura 20. Efecto de [H2SO.] para el sistema Sb,S3-H,SO4-Cl-Oz en la disolucién de Sb

desde 1g de antimonita sintética en 1L de solucion. Condiciones: [NaCl]=2M, T=80°C,

agitacion de 550 rpm y flujo de oxigeno 1 L/min

En la Figura 20, se puede notar claramente el efecto fuertemente favorable que tiene el

aumento de la concentracion de H.SO. en la lixiviacion de la antimonita, llegando a una conversion

del 93% a los 90 min para una concentracion de acido sulfurico de 3M frente a 41% logrado al

mismo tiempo para una concentracion de 1.5M. Es importante destacar que se detectdé gran

presencia de H.S, lo que indica que la movilizacién de antimonio no ocurre solamente mediante la

disolucién electroquimica.

4.2.4 Efecto de la concentracion de NaCl en disolucion de Sb en sistema Sb,S3-H>S04-Cl-0,

Para determinar el efecto que tiene la concentracion de NaCl sobre la disolucion de antimonita,

se realizaron pruebas a 80°C, utilizando antimonita pura y diferentes concentraciones de NacCl

manteniendo constantes todas las demas variables. En la Figura 21 se muestran los resultados.
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Figura 21. Efecto de [NaCl] para el sistema Sb,S3-H>,SO4-Cl-0, en la disolucion de Sb desde
1g de antimonita sintética en 1L de solucién. Condiciones: 1.5 M H,SO,, T=80°C, agitacion
de 550 rpm, flujo de Oz, de 1 L/min

Es posible observar en la Figura 21, que la concentracion de NaCl tiene un efecto importante
en la rapidez de lixiviacion, ya que, para la condicién sin NaCl, la conversién no superé el 3% a los
90 min, y ademas aumenté solo un 1% entre los 30 y 90 min mientras que para una concentracion
de NaCl de 3.0M se lleg6 a 66% en el mismo tiempo al cabo de 90 minutos. Esto indica que en este

sistema en ausencia de cloruro la antimonita resulta ser extremadamente refractaria.

4.2.5 Anélisis por DRX de los residuos so6lidos de lixiviacion en sistema Sb,S3-H2S04-Cl -0

Se realizaron dos analisis por DRX para residuos correspondiente a este sistema usando
antimonita sintética, uno a 15 minutos y otro a 90 minutos, los que se muestran a continuacion en

las figuras 22 y 23 respectivamente.
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Figura 22. Difractograma del residuo de lixiviacién de sistema Sb,S3-H,SO.-Cl-Oza 15

minutos Condiciones: 3M H,SO4- 2M NaCl- 1L/min O3
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Figura 23. Difractograma del residuo de lixiviacién de sistema Sb»S3-H,SO4-Cl-0; a 90

minutos Condiciones: 1.5M H,SO4- 2M NaCl- 1L/min O..
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La Figura 22 muestra que a los 15 minutos el Unico compuesto detectable por este método es

la antimonita y cuarzo, esta Ultima especie se puede explicar por el desprendimiento desde un
equipo vinculado al aparato experimental.

La Figura 23 muestra principalmente antimonita y cantidades apenas detectables de azufre
elemental. También se realiz6 un andlisis por SEM y EDS para un resido de lixiviacién a 90minutos,
el que se muestra a continuacion.

SEM HV: 25.00 kV WD: 16.57 mm . I T T I N B B VEGAW\ TESCAN
View field: 201 mm  SEM MAG: 100 x 500 pm ]
Date(m/d/y): 01/16/18 Device: VEGA Il LSH Instituto GEAn

D3-1

Figura 24. Imagen SEM del residuo so6lido de lixiviaciéon (particulas en corte transversal)
para Sh,S3-H,S04-Cl-O; a los 90 minutos. Condiciones: 1g de antimonita sintética, 1.5M
H>SO4, 2M de NaCl, 80°C, O, 1L/min.

La Figura 24 muestra particulas homogéneas y el analisis EDS no detect6 productos sélidos
formados durante la reaccion. Por esta razon y la presencia de acido sulfhidrico se propone la

disolucién guimica como reaccion principal de este sistema.

SbyS3 gy + 6H{yey + 2nCl™ (q¢) = 25hCly s + 3H,S(g) (30)

n(ac)
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4.2.6 Modelo cinético para la disolucién de antimonita en sistema Sb,S3-H>SO4-Cl-O-

Como se realizaron pruebas con antimonita pura (sintética) la que tenia una distribucion
amplia de tamafio de particula, para analizar el efecto de la concentracion de H.SOa y el efecto del
NaCl, se debio ajustar los datos a un modelo cinético aplicable a sistemas de particulas de varios
tamafios, con herramientas de andlisis numérico trabajando en funcion de la fraccion convertida
como se indicé en la seccion 2.5. Haciendo uso de solver de Excel y el método de los minimos
cuadrados se ajustaron parametros a una forma desarrollada de la ecuacién 54 presentada en la

misma seccion 2.5.

Xg = 2[1 - e‘rick"t]w(ri) (54)

El modelo obtenido para este sistema se presenta a continuacion:

—Ln(1 —X) = ko(H,S0,)*(NaCl)? (ry)ce F4/RT¢ (55)

ko = 61426893.6552

a = 2.4350
b =2.1628
¢ =-0.9814

Ea = 64642.9253 ] /mol

R =8.314472 ]J/mol *x K

Para evaluar la exactitud del modelo se construyeron dos gréficos de conversion global
experimental Xce versus la conversion global predicha Xep los que se muestran en la Figura 25

considerando todos los experimentos y Figura 26 los experimentos realizados con monotamario.
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Figura 25. Conversion global experimental versus conversion global predicha por el modelo
para el sistema Sb,S3;-H2S04-Cl-Oo.
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Figura 26. Conversion global experimental versus conversién global predicha por el modelo
para monotamarios para sistema Sb,S3-H,SO.-Cl-O..

Se puede apreciar una buena exactitud del modelo propuesto, la Figura 25 considera tanto
las pruebas de monotamafio asi como las hechas con un sistema multiparticula. En la Figura 26 es
posible notar que la exactitud del modelo fue mejor para las pruebas realizadas con particulas
monotamanio.
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El error se calculé segun la siguiente ecuacion:

_ 2
ER = 12?=1M (56)

- 2
n XGp

Asi se obtuvo un error cuadratico medio relativo considerando todos los experimentos de

0.0247 lo que corrobora la exactitud del modelo.

4.3 Cinética de disolucién de antimonita en sistema Sb2S3-H2S04-Cl-N2

4.3.1 Efecto de latemperatura en disolucién de Sb en sistema Sb,S3;-H.SO4-Cl-N;

El efecto de la temperatura en la disolucién de la antimonita mineral fue evaluado en cuatro
niveles correspondiente a 60, 70, 80 y 90°C. Los resultados obtenidos para este sistema se

muestran en la Figura 27.

100
90

e 90°C

()
© 70 / 80°C
C 60 .
S /
‘G 50
% 40 () 70°C
-é’ 30
o 60°C
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0 10 20 30 40 50 60 70
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Figura 27. Efecto de la temperatura en disolucion de Sb para Sb.S3;-H,SO4-Cl-N. desde 2g
de mineral de antimonita tamafio 74/53 ym en 1L de solucidon. Condiciones: 3M HzS0O4, 2M
NaCl, agitacion de 550 rpm, N21 L/min.

La Figura 27 indica el fuerte efecto que tuvo aumentar la temperatura para este sistema
habiendo un 60% mas de conversién para el experimento realizado a 90°C que en el realizado a
60°C a un tiempo de 60 minutos. En base a la informacién de la Figura 27 el modelo cinético que
mejor represento los datos experimentales fue el modelo pseudohomogéneo de primer orden que

se presenta a continuacion.
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Figura 28. Modelo pseudohomogéneo de primero orden a diferentes temperaturas en para
el sistema Sb,S3-H,S04-Cl-N;

En base a los datos de la Figura 28 se construyd un grafico de Arrhenius el que se muestra
en la Figura 29 a continuacion.
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a4l T ..
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..... o
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2,7 2,75 2,8 2,85 2,9 2,95 3 3,05
1000/T (K1)

Figura 29. Gréafico de Arrhenius para disolucion de antimonita en sistema Sb>S3-H,SO4-Cl -
N2
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En base a la informacion de la Figura 29 se obtuvo una energia de activacion de

63703.57J/mol, este valor es tipico de un control por reaccién quimica.

4.3.2 Efecto del tamafio de particula en la disolucion de Sb en sistema Sb»S3-H,SO4-CI-N2

Esta variable se estudié en tres niveles: 105/74, 74/53 y 53/37 um. En la Figura 30 se muestran
los resultados obtenidos para este sistema.

100 53/37 um
90 74/53 pm
80 _
‘/—»—/ 105/74 pm
70 P A
Neo) 7~
wm
c 60 P ad
0
o
35 50 i
o A
L
O 40
X
30
20
10
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo (min)

Figura 30. Efecto del tamafio de particula en la disolucion de Sb para sistema Sb2>S3;-H,SO4-
Cl-N; desde 2g de mineral de antimonita en 1L de solucién. Condiciones: 3.0M H,SO4, 2M
NaCl, T=80°C, agitacién de 550 rpm y flujo N> 1L/min.

En la Figura 30 se puede apreciar claramente un efecto del tamafio de particula en la

disolucion. La constante aparente kapp €n funcion de 1/ro se muestra a continuacion.
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Figura 31. Constante aparente versus 1/rp sistema Sb,S3-H2SO4-Cl-N>.

En la Figura 31 se aprecia una dependencia lineal de la constante aparente en funcién de 1/ro,

por lo que la dependencia de Kkapp, €n funcién de ro es cercana a ro.

4.3.3 Efecto de la concentracion de H.SO4 en disoluciéon de Sb en sistema Sh,S3-H.S0O4-Cl-N»

Esta variable se estudi6 para el rango 0.75 a 3 M, con una concentracion de cloruro de sodio
de 2M, temperatura de 80°C, flujo de nitrégeno de 1 L/min y una agitacién de 550 rpm. En la Figura

32 a continuacion se indica los resultados obtenidos.
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Figura 32. Efecto de [H2S0O.] en la disolucién de antimonio para el sistema Sb,S;-H>SO,4-Cl -
N.desde 1 g de antimonita sintética en 1L de solucion. Condiciones: 1g Sh.Ss, [NaCl]=2M,
T=80°C, agitacion de 550 rpm y N2 1 L/min

En la Figura 32, se puede notar claramente el efecto fuertemente favorable que tiene el

aumento de la concentracion de H.SO4en la lixiviacion de la antimonita.

4.3.4 Efecto de la concentraciéon de NaCl en la disolucién de Sb en sistema Sh,S3-H,S04-Cl -
N2

Para determinar el efecto que tiene la concentracion de NaCl sobre la disolucion de antimonita,
se realizaron pruebas a 80°C, utilizando antimonita pura y tres concentraciones de NaCl. En la

Figura 33 se muestran los resultados.
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Figura 33. Efecto de [NaCl] en la disolucion de Sb para el sistema Sb,S3;-H,SO4-Cl-N.desde
1g de antimonita sintética en 1L de solucion. Condiciones: 1.5 M H,SO4, T=80°C, agitacion
de 550 rpm, flujo de N> de 1 L/min

Es posible observar en la Figura 33, que la concentracion de cloruro tiene un efecto muy
importante en la rapidez de lixiviacion para este sistema, observandose un efecto de una magnitud

similar a la concentracion de H,SOa.

4.3.5 Anédlisis por DRX de los residuos solidos de lixiviacion en sistema Sb,Ss-H>S04-ClI-O;

Se realizaron andlisis por DRX y SEM para un residuo correspondiente a este sistema, donde

se uso antimonita sintética, a 90 minutos, que se muestran en las figuras 34 y 35, respectivamente.
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[H250,] (M) 1.5
B [Nacll(M) 2
T(°C) 80 .
- F N, (L/min) 1 |E|OO-042-1 393 (*) - Stibnite - Sb2S3 - Orthorhombic

Agitacion(RPM) 550
Tiempo (min) 90

2-Theta - Scale

Figura 34. Difractograma del residuo de lixiviaciéon de antimonita sintética a los 90 minutos
para sistema Sh,S;-H>S04-Cl-N2. Condiciones: 1.5M H,SO4- 2M NaCl- 1L/min N2

M HV: 25.00 kV WD: 16.57 mm VEGAW TESCAN SEM HV: 25.00 kV WD: 16.57 mm VEGAW TESCAN
wfield: 201 mm  SEM MAG: 100 x 500 pm [ View field: 130.5 um  SEM MAG: 1.54 kx 20 pm d
e(m/dly): 01/16/18 Device: VEGA Il LSH Instituto GEA Date(m/d/y): 01/16/18 Device: VEGA Il LSH Instituto GEA"

F3-1 F3-2

Figura 35. Imagen SEM y especies identificada mediante EDS para el residuo sdlido de
lixiviacion (particulas en corte transversal) a los 90 minutos para sistema Sb»S3z-H>SO,-Cl -
N2. Condiciones 1g de antimonita sintética, 1.5M H,SO4, 2M de NacCl, 80°C, N, 1L/min.

La Figura 34 muestra que a los 90 minutos la Unica especie detectada mediante DRX es la

antimonita, ahora bien, el analisis SEM-EDS (Figura 35) detect6 también antimonio metalico. Debido
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a que no existian condiciones lo suficientemente reductoras para hacer posible la formacion de esta
especie, su presencia solo se puede explicar como un defecto de fabricacién de la antimonita

sintética. La reaccidén que se propone para este sistema es la 30.

SbyS3gy + 6H{yey + 2nCl™ (q¢) = 25hCly s + 3H,S(g) (30)

n(ac)

4.3.6 Modelo cinético para la disoluciéon de antimonita en sistema Sb;S3-H,SO4-CI-N2

En este sistema también se realizaron pruebas para el efecto de la concentracion de H,SO4
y el efecto del NaCl utilizando particulas con un rango de tamafios por lo que se debi6 ajustar el
modelo cinético mediante analisis numérico trabajando en funcion de la fraccion convertida como
se indico para el sistema Sb,S3-H,S04-Cl-O..

El modelo obtenido para este sistema se presenta a continuacion:
—In(1 —X) = ky(H,S0.)*(NaC)? (ry)Ce ERTt  (57)

ko = 77261859.0566

a = 1.8866
b =2.3061
¢ =—-0.9498

Ea = 63703.5725 J /mol
R =8.314472 J/mol x K

Para evaluar la exactitud del modelo se construyé un grafico de conversion global
experimental Xge versus conversion global predicha Xcp €l cual se muestra a continuacion en la
Figura 36 considerando tanto las pruebas de monotamafio asi como las hechas con un sistema
multiparticula. La exactitud considerando el modelo aplicado s6lo a las pruebas hechas a un

monotamafio se muestra a continuacion en la Figura 37.
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Figura 36. Conversion global experimental versus conversion global predicha por el modelo
para sistema Sb>S3-H>SO4-Cl-Na.
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Figura 37. Conversion global experimental versus conversion global predicha por el modelo
para monotamafno en sistema Sb,S3-H2SO4-CI-No.

Se puede apreciar una buena exactitud del modelo propuesto, la Figura 36. Ahora la Figura
37 muestra que la exactitud del modelo fue mejor para las pruebas realizadas con particulas

monotamanio al igual que para el sistema anterior.

El error se calculé segun la siguiente ecuacion:
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_ 2
ER = 12?:1M (56)

2
n XGp

Asi se obtuvo un error cuadratico medio considerando todos los experimentos de 0.0246 lo
que corrobora la exactitud del modelo.

4.4 Cinética de disolucion de antimonita en sistema Sb2S3-H2S04-Cl-0O2-Fe3*

4.4.1 Efecto de la temperatura en la disolucion de antimonita en sistema Sb,S3-H>SO4-Cl-O-
Fe3*

En este sistema se evalud el efecto de la temperatura a 60, 70 y 90°C, los resultados

se muestran en la siguiente figura.
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Figura 38. Efecto de la temperatura en la disolucion de Sb para el sistema Sb,S3-H,SO,-ClI -
O.-Fe®** desde 2g de antimonita mineral tamafio 74/53 ym en 1L de solucién. Condiciones:
1.5 M H,SO4, 1M NaCl, 0.1M Fe®*, agitacion de 550 rpm, flujo de O, de 1 L/min

El modelo que mejor se ajustdé a los datos experimentales de la Figura 38 es el
pseudohomgéneo de primer orden el que se presenta a continuacion junto con el grafico de

Arrhenius correspondiente
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Figura 39. Modelo pseudohomogéneo de primer orden a diferentes temperaturas para
sistema Sh,S3-H,SO4-Cl-O,-Fe®*

............ Ea = -49337.77 J/Mol
................ R? =0.9993

Ln(k,pp)

2,7 2,75 2,8 2,85 2,9 2,95 3 3,05

1000/T(K?)
Figura 40. Gréfico de Arrhenius para sistema Sb,S3-H.SO4-Cl-0,-Fe?".

Para este sistema se obtuvo una energia de activacion de 49337.77 J/mol, la menor de los
sistemas estudiados en el presente informe, ademas este valor es tipico de un control por reaccion

quimica
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4.4.2 Efecto del tamafio de particula en la cinética de disolucion de Sb para sistema Sb»Ss-
H2804-C|'-02-F93+

El efecto del tamafio de particula se evalué usando tres mono-tamarfos, 105/74,

74/53 y 53/37 um. Los resultados obtenidos se observan a continuacion.
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Figura 41. Efecto del tamafio de particula en la disolucion de Sh para sistema Sbh,S3;-H,SO.-
Cl-O,-Fe?** desde 2g de mineral de antimonita en 1L de solucién. Condiciones: 1.5M H;SOu,
1M NacCl, 0.1M Fe®*", T=80°C, agitacién de 550 rpm y flujo Oz 1L/min

En la Figura 41 se puede observar que el tamafio de particula tuvo un efecto mucho
mas significativo que para los otros dos sistemas estudiados anteriormente, ya que el
experimento hecho con 53/37 um muestra una velocidad de reaccidn muy superior en
comparacion con los experimentos que se hicieron a 74/53 y 105/74 ym, ademas los dos

altimos no tuvieron una diferencia significativa en su conversion. Los modelos que mejor se

ajustaron se presenta a continuacion en las figuras 42 y 43.
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Figura 42. Modelo pseudohomogéneo de primer orden a diferentes tamafios de particulas
para sistema Sb,S3-H.SO4-Cl-0,-Fe®*.
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Figura 43. Modelo de control por difusién a través de capa de producto poroso a diferentes
tamafos de particulas para sistema Sb,S3-H.SO,-Cl-O,-Fe?".
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En base a las figuras 42 y 43 se obtiene que el modelo que mejor se ajusta a los experimentos
con tamafios 74/53 y 105/74 um fue el pseudohomogéneo de primer orden, mientras que para

105/74 um fue el modelo de control por difusion a través de capa de producto solido poroso.

4.4.3 Efecto de la concentracion de Fe3*en la disolucién de Sb

En un inicio, el estudio de la adicion de este oxidante se justifica ya que el ion férrico tiene
un potencial de reduccion suficiente para oxidar la antimonita junto con haberse investigado en

medio con &cido clorhidrico, Los resultados obtenidos se observan en la Figura 44.
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Figura 44. Efecto de la concentracion de Fe®* en disolucién de Sb desde 1g de antimonita
sintética en 1L de solucién. Condiciones 1.5 M H,SO., 1M NaCl T=80°C, agitacion de 550
rpm, Oz 1 L/min.

En la Figura 44, se puede apreciar un muy significativo efecto del ion Fe®', con una
concentracion de 0.05M mejora en aproximadamente 65 puntos porcentuales la conversion a los

90 min en comparacion con el sistema que sélo tiene oxigeno como agente oxidante.

También se hace notar que sobre 0.05M la cinética mejora muy tenuemente al duplicar la

concentracion de férrico, mientras que al usar una concentracién de 0.01M hubo una gran diferencia
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a los otros casos estudiados. Esto puede deberse a que una concentracion de 0.01 M de férrico

corresponde solo a 56.6% de la cantidad estequiométrica necesaria segun la reaccion (28).

5byS35, + 2nClige + 6Felly = 350 + 2SbCL 4y + 6F el (28)

4.4.4 Efecto de la concentracién de H,SOsen la cinética de disolucion de Sb para sistema
szSg-HzSO4-C|'-Oz-F€3+

El estudio de esta variable se realiz6 en tres niveles, 0.75, 1.5 y 3M y los resultados se
muestran a continuacion.
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Figura 45. Efecto de [H2SO4] en disolucién de Sb para sistema Sb,S3-H,SO4-Cl-0,-Fe?*
desde 1g de antimonita sintética en 1L de solucién. Condiciones: 1M NaCl, 0.1M Fe*",
T=80°C, agitacién de 550 rpm y flujo Oz 1L/min

Se puede apreciar en la Figura 45 que la concentracion de H,SOa4 tuvo un claro efecto
favorable en la disolucién de antimonio, pero este efecto no es tan significativo como para los otros

sistemas.
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4.4.5 Efecto de la concentracion de NaCl en la cinética de disolucion de Sb para sistema
szSg-HzSO4-C|’-Oz-F€3+

El estudio del efecto de esta variable se realizé a concentraciones de NaCl de 1y 2M, asi

como también un experimento con ausencia de NaCl. Los resultados se muestran a continuacion.

100

2M
90
1M
80
o)
wn oM
70
c
‘O 60
O
S 50
Q4
0O 3
(=}
N 20
10
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tiempo (min)

Figura 46. Efecto de [NaCl] en la disolucién de Sb para sistema Sb,S3-H,SO4-Cl-O-Fe?*
desde 1g de antimonita sintética en 1L de solucién. Condiciones: 1.5M H,SQO4, 0.1M Fe®*,
T=80°C, agitacién de 550 rpm y flujo O, 1L/min.

En la Figura 46 se puede apreciar que la presencia de NaCl al comienzo tiene un leve efecto
en la disolucién de la antimonita, pero a los 30 minutos esa diferencia se acrecienta para los
experimentos que contenian NaCl, esto puede deberse a que la presencia del ion cloruro tiene un
efecto sobre la morfologia de la capa azufre elemental que podria formarse sobre las particulas,

haciéndola mas porosa.

4.4.6 Andlisis de los residuos solidos de lixiviacion en sistema Sb,S3-H,S0O4-Cl-0,-Fe3*

Para poder identificar productos de reaccién sélidos que se formaron durante la lixiviacion de
antimonita pura se realizaron dos experimentos en régimen batch, a tiempos de 15 y 90 minutos en
las mismas condiciones de 0.1M de Fe®*", 1.5M de H,SO., 1M NaCl, 80°C, 550 rpm y 1 L/min de

oxigeno. Los resultados se pueden ver en el difractograma de las figuras 47 y 48 respetivamente.



[H2504] (M) 1.5
[Nacl)(Mm) 2
T(°C) 80
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[Fe™] (M) 0.1
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Tiempo (min) 15

|E|OO-042-1 393 (*) - Stibnite - Sh2S3 - Orthorhombic
[#]00-008-0247 (I) - Sulfur, syn - alpha-S - Orthorhombic
00-024-0509 (1) - Berthierite, syn - FeSb254 - Orthorhombic
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Figura 47. Difractograma del residuo de lixiviacion sistema Sh,Ss-H,SO.-Cl-0.-Fe®*" a los 15

minutos.
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Figura 48. Difractograma del residuo de lixiviacion sistema Sb,S3-H,SO.4-Cl*-O,-Fe®*" a los 90

minutos.
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Se puede apreciar que a los 15 minutos (Figura 47) se detectd claramente antimonita y azufre
elemental. Para los 90 minutos (Figura 48) se detecté claramente los mismos compuestos, pero con
un fuerte descenso en la intensidad de las lineas de antimonita y una fuerte alza en los del azufre
elemental. La principal reaccion que se plantea para este sistema es (28). En ambos difractogramas
aparece berthierite, pero se duda de la existencia de esta especie ya que es la Unica sefial que esta
desplazada a la izquierda respecto la base de datos, por lo que podria tratarse de una especie no

encontrada en dicha base de datos del software utilizado.
Sb;S35) + 2nClige) + 6F gy = 3S(yy + 2SbCL Gy + 6F el (28)

Una imagen SEM de las particulas reaccionadas se ve en la Figura 49. Realizada a 1.5M de
H.S04, 1M NaCl, 80°C y 2g de mineral de antimonita con tamafio de particula inicial 74/53 um'y en
la Figura 50 se muestra un analisis EDS para un borde de particula reaccionada, y la Figura 51

muestra el andlisis EDS en un punto central de la particula reaccionada.
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Figura 49. Imagen SEM para mineral de antimonita reaccionado a 90 min en el sistema
Sb,S3-H,S04-Cl-02-Fe*". Condiciones 1.5M de H.SO4, 1M de NaCl, 80°C, 2g de mineral de
antimonita.
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Figura 50. Grafico de EDS para borde de particula mineral de antimonita reaccionado a 90
min en el sistema Sh,S;-H.SO4-Cl-O,-Fe®*. Condiciones 1.5M de H,SO., 1M de NaCl, 80°C,
2g de mineral de antimonita.
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Figura 51. Gréafico de EDS para centro de particula mineral de antimonita reaccionado a 90
min en el sistema Sb;S;-H.SO4-Cl-O,-Fe®*. Condiciones 1.5M de H;SO., 1M de NaCl, 80°C,
2g de mineral de antimonita.
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En la Figura 49 se aprecia un residuo de lixiviacién que consiste en una mezcla de antimonita
reaccionada con cantidades menores de cuarzo. Y en la Figura 50 indica que los principales
componentes del borde de la particula reaccionada corresponden a azufre y antimonio, mientras
que el andlisis de la zona central de la particula reaccionada (Figura 51) muestra una mayor

intensidad de las sefiales de antimonio.
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6. Conclusiones

1. La transferencia de masa no fue limitante en la velocidad de reaccién para los niveles de
agitacion estudiados, pero el fenémeno de flotacién hizo necesario una agitacion intensa
para mantener las particulas sumergidas en la solucion.

2. La presencia de Fe®*. Cu?*, Cu.S y CusS resultaron ser favorables en la disolucién de la
antimonita en el sistema H,SO4-NaCl-O; siendo el sistema H,SO4-NaCl-O.-Fe®" de mejor
rendimiento.

3. El andlisis cinético en este estudio mostrd que la ecuacién -In(1-X) = kt representd bien los
datos experimentales de los sistemas estudiados: Sb,S3-H,SO4-Cl-0,, Sb2S3-H2SO04-Cl-N>
y para tamafios sobre los 74 ym en sistema Sh,S;-H.SO4-Cl-Fe®*-O..

4. Para el sistema Sh,S3-H,SO.-CI-O,, se obtuvo una energia de activacion de 64642.96 J/mol
y la variable mas significante fue la concentracion de H.SO4, seguido de la concentracion de
NaCl y el tamafio de particula.

5. Los productos de reaccion detectados en el sistema Sb,S3z-H>SO4-CI-O,, fueron H.S y azufre
elemental muy cercano al limite de deteccion del analisis por DRX.

6. Para el sistema Sbh,S3-H.SO4-CI-O,, el valor de la energia de activacién y la dependencia de
la constante cinética linealmente con respecto 1/rp sugiere un control por reaccion quimica.

7. Para el sistema Sh,S3-H,SO4-CI-N2, se obtuvo una energia de activacion de 63703.57 J/mol
y la variable mas significante fue la concentracion de NaCl, seguido de la concentracion de
H.SO, y el tamafio de particula.

8. Para el sistema Sh,S3-H.S04-CI-N;, el valor de la energia de activacion y la dependencia de
la constante cinética linealmente con respecto 1/ro sugiere también un control por reaccion
quimica.

9. Para el sistema Sh,Ss-H,S04-Cl-Fe**-0,, se obtuvo una energia de activacion aparente de
499447.77 J/mol, lo que sugiere un control por reaccién quimica. El reactivo mas significante
fue la concentracion de H,SO., seguido de la concentracion de NaCl y finalmente la

concentracion de Fe3*.
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