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RESUMEN

Se ha estudiado el proceso de descomposicién térmica de la smithso-
nita por termogravimetria y andlisis térmico diferencial. Asimismo, se ha
utilizado la difraccién de rayos X para caracterizar la estructura de la
smithsonita ¥ su producto de descomposicién, cincita.

El célculo de la energia de activacién por métodos de TG y ATD ha
dado valores concordantes. Se han determinado también el orden de reac-
cién y el factor preexponencial de la ecuacién de Arrhenius.

SUMMARY

Thermal decomposition of smithsonite has been studied by ther-
mogravimetry and differential thermal analysis. X-ray diffraction was
used to characterize smithsonite and its product of decomposition, zin-
cite.

The activation energy value is evaluated with TG and DTA methods.
The order of reaction and pre-exponential factor in the Arrhenlus equa-
tion ‘are determined also.



154 J. Gilvez y R. Arana

INTRODUCCION

Los estudios descritos hasta la fecha sobre la estabilidad térmica de
la smithsonita (ZnCO;) aportan datos sobre la temperatura de descom-
posicién, con valores muy discrepantes, anomalias endotérmicas sobre la
curva de analisis térmico diferencial (ATD) y acerca de las aplicaciones
analiticas por termogravimetria (TG) o por ATD. Asimismo, existen dis-
crepancias sobre la temperatura final y los producios de descomposi-
cién (1-5). Ademas, la termogravimetria se ha utilizado, junto con la es-
pectrofotometria infrarroja y otras técnicas, para diferenciar las estruc-
turas de diversos carbonatos de la serie de la calcita, entre ellos la smith-
sonita {6). Finalmente, otros estudios se refieren a la estabilidad de este
mineral en funcién de la presién y la temperatura (7).

En este trabajo se estudia el comportamiento térmico de una muestra
de smithsonita pura procedente de Cerdefia. El yacimiento se encuentra
al sur de Iglesias y se ha explotado para beneficiar Pb, Zn y Cu. Se trata
de calizas cdmbricas mineralizadas por galena, blenda, pirita y calcopi-
rita, con una amplia zona de alteracién en la que abundan minerales se-
cundarios formados por transformacién de los sulfuros.

PARTE EXPERIMENTAL

Se ha utilizado un equipo de analisis térmico marca Neizsch, mode-
lo STA 429, que registra simultdneamente las curvas TG y ATD. Se han
empleado crisoles de platino y alimina alfa como referencia.

El estudio de las fases cristalinas en los diversos estadios de la trans-
formacién se ha realizado con un difractémetro de rayos X marca Phi-
lips, modelo PW 1130/00 con monocromador PW 1152 y con una cadmara
de polvo de 114,6 mm de didmetro.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 1 se muestran las curvas obtenidas en el estudio térmico
con una velocidad de calentamiento de 5°C/minuto y atmosfera dindmica
de aire (45 mi/mto) y las tablas I y II resumen los resultados del estudio
por difraccién de rayos X.

En la tabla I se indican los resultados obtenidos sobre la smithsonita
inicial. Los espaciados interplanares coinciden bastante bien con los da-
tos publicados (8); en cambio difieren mucho las intensidades relativas
en varias reflexiones, que encontramos superiores por un factor en torno
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a 1.5. Estas variaciones se explican, aparte del sistema de registro em-
pleado, por la naturaleza de las muestras en cuestién. El diagrama foto-
grafico de polvo presenta una mayor concordancia en las intensidades
relativas con los datos publicados.

A partir de los espaciados interplanares y los indices de las reflexio-
nes correspondientes se han calculado los parametros de la smithsonita,
con los siguientes valores: ag = 5.648 &; or = 48°19: Z = 2; D. = 4432
g/cc y grupo espacial R 3 ¢. Los parametros referidos y la celdilla hexa-
gonal son: an = 4.653 &; cu = 15.028 &; c/a =3229y Z = 6.

Tabra 1
Linea d (4) I, (hkl) d (A)®) /1, 63}
1 3.545 73 012 355 50
2 2752 100 104 2.750 100
3 2330 45 110 2327 25
4 2.114 24 113 2.110 18
5 1.947 42 202 1.946 25
6 1.779 17 024 1.776 12
7 1.705 80 116,018 1.703 45
8 1.517 3 211 1.515 14
g 1.493 23 122 1.493 14
10 1410 16 214 1.411 10
11 1.408 17 1.0.10 1.408 2
12 1.374 7 208 1.374 4
13 1.358 4 119 1.357 2
14 1.345 17 300 1.343 10
15 1.2550 3 0.0.12 1.2524 &
16 1.2058 4 0.2.10 1.2048 4

Mas 28 lineas hasta d = 0.7856 &.

En la Tabla II se expresan los datos del diagrama de polvo de la
smithsonita calentada a 475°C. Tanto el difractograma como la pelicula
contienen solamente las reflexiones correspondientes a cincita, la fase
resultante, con picos bien definidos y un grado de cristalinidad algo infe-
rior al de una cincita normal. Los espaciados reticulares v las intensida-
des relativas estdn en buena concordancia con los datos publicados (8).

Tras el tratamiento adecuado de los resultados del diagrama de polvo
se han caleulado las constantes reticulares con los siguientes valores:
a0 = 3249 &; c, = 5205 &; ¢/a = 1.602; Z =2 y D, = 5.68 g/cc. El grupo
espacial correspondiente a la cincita es P 6; mc.

La transicion smithsonita a cincita implica un cambio en la estruc-
tura con modificacién de angulos de enlace y geometria de la coordina-
ci6n (octaédrica y tetraédrica, respectivamente). La cincita presenta una
estructura tipo wurtzita distorsionada ligeramente. La modificacién de
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alta presién presenta una estructura tipo CINa. El valor de dp/dT es
42,5 atm/°C (9).

Tapra 1
Linea d (4) I, (hki} d (A) @) I/ 8
1 2.820 80 100 2.816 71
2 2.606 50 002 . 2602 56
3 2479 100 101 . 2476 100
4 1912 16 102 1.912 29
5 1.627 a8 110 1.626 40
6 1.489 24 103 1477 35
7 1.407 6 200 1.407 6
8 1.380 25 112 1.379 28
9 1.359 14 201 1.359 14
10 1.304 2 004 1.301 3
11 1.238. 3 202 1.238 5
12 1.1812 1 104 11812 3
13 1.0941 B ) 203 1.0929 10
14 1.0636 3 210 1.0639 4
15 1.0414 7 211 1.0422 10
16 1.0160 3 114 1.0158 5

Ma4as 11 lineas hasta d = 0.3124 A.

Sobre la base de las curvas de la figura 1 y de los datos de rayos X y
del analisis quimico, se puede afirmar que la smithsonita se descompone
en una sola etapa, endotérmica (Tum = 428°C), en el intervalo de tem-
peratura 275°C462°C, con la velocidad de calentamiento utilizada. Si
bien la temperatura final de descomposicién coincide practicamente en
ambas curvas, la de comienzo del proceso es algo mas baja en la curva
de ATD. El residuo a 475°C esta constituido exclusivamente por éxido
de cinc.

CALCULC DE PARAMETROS CINETICOS

Para determinar la cinética de la descomposicién por termogravime-
tria hemos utilizado el método de Coats y Redfern (10). Partiendo de
da A
. = e E/RTYT 1
5 = — 1 [1]
(donde a, o, n, A y E son, respectivamente, velocidad de calentamiento
en grados min™, fraccidn de sustancia descompuesta en el tiempo ¢, or-
den de reaccién, factor de frecuencia de la ecuacién de Arrhenius y ener-
1—(1 —ea)y"
{1 —n)

gia de activacién), la representacion de log( ) (para n =
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Mecanismo de descomposicion del carbonate de ¢inc
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—log(l —a)
T

dar una linea recta para el valor correcto de n, cuya pendiente es igual

a —E/2,3R.

En la figura 2 se representan estas expresiones logaritmicas (Y) fren-
te a 1/T. Puede observarse que, para # = 1/2, se obtiene una linea recta,
de cuya pendiente obtenemos para la energia de activacién un valor
de 88,62 kI mol™.

Por su parte, la relacién obtenida por Borchardt y Daniels (11),

. CfdAT/dt) + KAT (2]

© K(A—a) + CAT

(donde %, A, C,, K, dAT/dt, AT y a son, respectivamente, constante de ve-
locidad de la reaccidn, area total bajo la curva de ATD, capacidad calori-
fica total del reactivo sélido o sélido de referencia, constante del aparato,
tangente de la curva en el tiempo t, altura del pico en el tiempo t v 4rea
bajo la curva hasta ¢l tiempo t), para el cdlculo de la cinética de reaccio-
nes en estado liquido a partir de curvas de ATD, ha sido aplicada al es-
tudio de la descomposicion de sélidos (12-13} con resultados satisfac-
torios.

Como C, es normalmente pequefio frente a los restantes valores, la
ecuacion [2] ha sido simplificada a

= 0,1/2 2/3) o de log \ ) (para n =1), frente a 1/T, debe

k:_i_ [3]

A—a

La validez de dicha simplificacién ha quedado confirmada en el estudio
de la descomposicién de oxalatos metalicos (13-14), de la descomposi-
cién del carbonato de plomo (15} y en nuestro propio trabajo.

El valor de la energia de activacién se puede obtener a partir de la
ecuacién de Arrhenius,

k = Ae BT

La representacion de log k frente a 1/T da una recta, cuya pendiente per-
mite calcular E,

La figura 3 da la representacién de log k frente a 1/T, de la que se
obtiene para E el valor de 98,13 kJ mol”, valor que concuerda con e!
obtenido por TG, dentro del error experimental en este tipo de calculos.

El célculo de A, factor de frecuencia, nos ha permitido determinar la
dependencia de la constante de velocidad de la temperatura, k = 306 ¥
X 10° M8/
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Diagrama de Arrhenius para la descomposion térmica del
carbonate de cinc
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