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l.~- GENERALIDADES.-

a) INTRODUCCION.-

En la refinerfa de cobre y en la refinerfa de plomo de la
compaiifa Centromin Perft, ubicadas en la localidad de Huay
manta, ciudad de La Oroya, conforme se desarrolla el proce
so de refinacibn electrolitica se tiene deposicidn de 1los
lodos anbédicos en el fondo de las celdas. Estos lodos, tan
to de cobre como de plomo, luego de ser recolectados son
sometidos a diferentes procesos de tratamiento.

"Estos lodos luego de haber sido tratados son enviados a la
planta de residuos anbdicos, en donde son fundidos ambos
conjuntamente con nitrato de sodio en un horno reverbero,
en los que se alcanzan temperaturas de 800 a 850°¢c.

La carga a los hornos es de 8 toneladas métricas netas sg
‘cas por horno, oscilando el tiempo de fusibén entre 8 y 10
horas. Durante este tiempo y conforme aumenta la tempera
tura en el horno, suceden una serie de reacciones en el in
terior de este, produciéndose volatilizacibébn de antimonio
principalmente,

Al final de la fusibn se han obtenido los productos:metal,
escoria, polvos y gases, siendo el coatenido de antimonio
en estos el siguiente : en metal, 20 a 25%, en escoria,40
a 45% y en polvos, 48 a 53%.

Como puede verse el antimonio est& contenido en estos 3

productos, en el cual el metal va a seguir en proceso para



la obtencibén de oro, plata, bismuto, selenio y telurio en_
tre los principales, mientras que la escoria es triturada
y tamizsada, y luego llevada a la planta de antimonio.

Los polvos que no pueden tratarse en la planta de antimonig
son. nuestro principal problema y estan recirculando cons_
tantemente en la planta, y debido a que dfz a dfa se va
incrementando este volGmen, actualmente se esti mexclando
estos polvos con los lodos anbdicos para tener una mezcla
de menor humedad y hacerla mAs tratable.

Aparte de ser un material recirculante el polvo de antimo
nio tambien ocasiona polucidn ambiental.

En la actualidad la pérdida que se tiene @& antimonio es
como tribéxido de antimonio ( Sb205 ), siendo este en 1la
forma de polvo, el cual es recolectado por un sistema de
recuperacidn de polvose.

El alto porcentaje de pérdide de antimonio ( 45 a 50% )
es debida a la mela operacidn que se tiene en la planta,
especialwente en el acondicionamiento de la carga, asi co
mo tambien en la forma de carguio, lo que ocasiona que se
tenga esta elevada pérdida, que dia a dia se va incremen-
tando.

Este problema se ha atacado por 2 frentes, siendo el prime
ro y el punto de mi tesis, el tratamiento de estos polvos
¥ segundo el mejorar la operacibdn en la misma planta de re

siduos andbdicos.
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b) HISTORIA DEL ANTIMONIO._

El antimonio fue descrito por Basilio Valentino en el si_
glo XV con el nombre de régﬁlo de antimonio, este mismo. au_
tor conocid seguramente la composicién del sulfuro de anti;
monio 6§ estibina, puesto que manifiesta que este cuerpo
contiene bastante azufre y es suceptible & cambiar de color.
Algunas de las combinaciones del antimonio parecen haber
sido empleadas desde los tiempos més remotos, as{ la esti_
bina la empleaban en oriente las mujeres para ennegrecerse
las cejase

El antimonio es otro de los metales llamados prehistéricos.
En Egipto el antimonio se utilizaba como cosmético, la bi_
blia dice que Jezabel se pintaba los ojos con stibium ( de
ahi el simbolo qufmico Sb. ) y se cree que los egipcios re_
vestian al bronce con antimonio para imitar el aspecto de
la plata.

Aunque el antimonio se empled probablemente en la- edad me
dia, ya de vez en cuando nos encontramos con citas sobre
fusibén de menas plomo-antimonio.,

Su aplicacibn en gran escala en la industria es muy poste_
rior. La primera aplicacibn verdaderazmente importante del
antimonio se registrd en el siglo XV, cuando la aleacidn

de este metal con el plomo se empled en fabricar tipos de
imprenta fundidos y otras en la fabricacidn de espejos.

En el siglo XVI se utilizaba tambien en medicina y desde
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entonces debido a las propiedades que confiere a ciertas
aleaciones se ha convertido en un metal industrial muy ig
portante.

El primer tratado cientifico que se escribid sobre este

elemento se debe a Nicolas Ldmery ( 1675-1715 ).

c) PROPIEDADES Y USOS DEL ANTIMONIO.-
El antimonio es un elemento de color blanco argéntico,bri

llante y cuyas propiedades son :

Peso atbmico 121.76
Gravedad especifica 6.62
Punto de fusibn 630°C
Punto de volatilizacién 1440°C

Coeficiente de expansibén(lineal) 1129x40—6

Resistencia especifica 39 microhomios.
Conductividad térnica < O44 4 cal/cma/cm/oc/seg.
Dureza (escala de MohB) 3.0

Calor de fusibn 38.26 cal/gr

Calor especifico .0493 cal/gr/°C

El entimonio no se altera en contacto con el aire a la tenm
peratura ordinaria, pero si se calierta y funde, arde con
llama blanca verdosa, convirtiéndose en 6éxido, vapor blan
co qQque se condensa en cristales al enfriarse.

El &cido sulfhrico caliente y concentrado lo ataca y 1lo
convierte en sulfato de antimonio desprendiendo anhidrido

sulfuroso, el &cido nitrico lo ataca formando éxico y éci



do antimbnico.

-~ ESTADCS ALOTROPICOS DEL ANTIMONIO.-

El antimonio como el f£bsforo y el arsénico parece existir
en forma de diferentes estados alotrbpicos, los cuales no
estan perfectamente determinados.

Se conoce una forma alotrbpica del antimonio, de muy escasa
estabilidad, llamada antimonio explosivo, que se obtiene
electrolizando una disolucibén concentrada de cloruro, bro
muro y yoduro de antimonio, en Acido clorhidrico, emplean
do como polo positivo una lémina de antimonio y como nega
tivo una lémina de cobre o platino. Este antimonio tiene
un color argéntino brillante y su densidad oscila de 5.25

a 5.78 seghn sea la sal empleada. Raspando este antimonio
con un instrumento afilado 6 tocéndolo con un alambre can-
dente, se reduce a polvo con explosibén, desprendiéndose a
la vez vapores del haldgeno correspondiente.

De todos modos este antimonio no es puro porque contiene

un 6% de tricloruro de antimonio y 0.5% de &cido clorhidri
co. Tambien se ha observado una variedad de antimonio amor

fo volatilizando al antimonio en una corriente de nitrdgeno.

~ RECONOCIMIENTO Y ENSAYO.-

El antimonio puede formar 2 cationes, uno trivalente y otro
rentavalente, siendo mejor conocidos los compuestos corres
pondientes al primero. El ibén trivalente es incoloro y ve

nenoso y forma facilmente compuestos complejos con diversos
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cuerpos orgénicos que tienen grupos oxidrilos, uno de
ellos es el tartrato doble de antimonioc y potasio.

El i§p antimonioso en disolucidn bastante concentrada ¥y
écid; produce con el ién azufre del hidrbgeno sulfurado,
un precipitado de trisulfuro de antimonio de color anaran
jado vivo, si la solucibén es diluida solo se obtiene colo
racién. Este precipitado se disuelve en el &cido clorhi-
drico concentrado y en el sulfuro ambnico, formindose en
este Gltimo caso un ién complejo SSSb(NH4)53ulfoantimonito
ambnico, que si se hierve prolongadamenteien contacto del
aire se descompone, precipiténdose oxisulfuro de antimonio
de color rojo intenso.

El zinc metélico precipita el antimonio de sus disoluciones
en forma de polvo obscuro que en presencia de una lémina de
platino, se depositan sobre ellas emnnegreciéndolas. Ias
disoluciones de permanganato potésico son descoloradas por
el ién antimonioso, debido a la tendencia que tiene este a
oxidarse. Adembés-.este filtimo reduce las sales de oro ¥
rlata sobre todo en caliente, precipitando estos elementos
al estado metélico.

El ién antimbénico, precipita con el ibén azufre del hidrége
no sulfurado, dando pentasulfuro de antimonio, de color
anaranjado. Este sulfuro, lo mismo que el antimonioso se
disuelven en los sulfuros alcalinos,

Por via seca, los compuestos de antimonio comunican a la

llama una coloracibdn blanca verdosa ¥y calentados sobre el
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carbén producen un botén metélico blanco griséceo y fré-
gil, rodeado de una aureola amarilla en caliente, blanca
en frio, de 6xido de antimonio.

Tratados los compuestos de antimonio con &cido nitrico,evs
porados a sequedad en baifio marfia y afiadiendo una gota -de
nitrato de plata, en presencia de vapores amoniacales dan
una mancha negra caracteristica. Ia determinacibédn cuanti
tativa del antimonio se hace generalmente transform&ndolo
a sulfuro y precipiténdolo, en solucibdn debilmente 4cida y
dilufda, con el hidrbgeno sulfurado. =El sulfuro de antimo
nio se recoge sobre un filtro previamente pesado, se lava
con agua y se deseca a 100°C hasta peso constante. En el
6xido de antimonio y compuestos de &1 derivados, como el
cloruro antimonioso, puede determinarse el antimonio por
volumetria, para ello se disuelve en agua o &cido clorhi-
drico una cantidad pesada del compuesto que se trata de
analizar, de manera que corresponda a 0.1 gramos de 6xido
de antimonio, se afiade &cido tartérico, se neutraliza
aproximadamente con carbonato sbdico y se sobresatura fa-
cilmente con bicarbonato sbédico en polvo.

A la mezcla limpia se le afiade un poco de solucibdn de almi
dén y luego gota a gota y agitando, se adiciona una solu -
cibén decinormal de yodo hasta coloracibén azul persistente,
finalmente se multiplica el nGmero de centimetros clbicos

de yodo desalojados por el factor de esta solucibn.
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-~ USOS DEL ANTIMONIO.-

El uso més impqrtante del antimonio aunque no en volGmen,
porque de hecho se consume una cantidad relativemente peque
fia eﬁ esta aplicacibn, es en la fabricacibdn de tipos de iﬁi
prenta.

La funcidn del antimonio no es solamente endurecer la alea
cibén resultante, sino tambien la de disminuir la contrac -
cibén durante el proceso de solidificacibn.

En lés proyectiles, la accibn del antinonrio es la de endu-
recer el plomo y hacerlo tan frigil que haga que esta re-
viente en fragmentos al explotar la granada. En tiempo de
guerra este empleo exige la utilizacibén de grandes cantida
des de antimonio, lo que demuestra el hecho de que en 1la
primera guerra mundial su consumo ascendid a 4 veces de lo
registrado en ailos anteriores.

Otro importante empleo del antimonio se desarrolld con el
descubrimiento del metal babbitt en 1839 y con el desarro
llo subsiguiente de una serie de aleaciones antifriccibn.
En la actualidad, la mayor proporcidén de antimonio se con
sume en una industria todavia més reciente, la de las ba-
terias de acumuladores de plomo, que se ha desarrollado
considerablemente desde 1870.

La répida evolucibén de la industrie del automovil desde
principio del siglo ha contribuido a incrementar la deman

da de este metal.

El antimonio se utiliza tambien en las aleaciones para cha
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pas y tuberfias empleadas en la industria quimica y en los
revestimientos de tejados, conductos de desaglle, etce., en
la industria de la construccibn.

El antimonio encuentra otras ocupaciones como agente endu ~
recedor en revestimiento de plomo de los cables de teléfg
no y otros anflogos, aunque la resistencia a la fatiga de
algunas aleaciones plomo-antimonio es de unas 15 veces la
del plomo puro.

Un tipo recientemente desarrollado y que se basa en el em
pPleo de 0,05% de calcio en sustitucibdn del antimonio es
méds eficaz.

El antimonio se aplica tambien en la fabricacidn de tubos
para envasar grasas, colores y sustancias plésticas, de me
tal para soldadura blanda y en la aleacibdn gris de estafio
y plomo, asf como tambien en la fabricacién de &nodos em—
pleados en ciertos procesos electroliticos.

Los compuestos de entimonio tienen uvna gran variedad de
aplicaciones y representan aproximadamente la sexta parte
del consumo total de este metal.

El antimoniato de plomo y el tetrb6xido de antimonio son
constituyentes de algunos esmaltes cerfmicos, mientras que
otros compuestos se utilizan como pigmentos en las pintu-
ras blancas y en las granadas de humo empleadas para corre
gir la punteria de la artilleriea.

En la industria del vidrio, el 6xido, el sulfuro y el me-

tal se emplean como componentes de los vidrios coloreados



-17 -

y por Gltimo en la vulcanizacidén y relleno del caucho, asi
como tambien en la industria del f6sfoio, en donde se con
sumen cantidades notables de antimonio.

- ALEACIONES o~

El antimonio se emplea casi exclusivamente en combinacibn
con el estano y el cobre como esleante en las aleaciones de
plomo, seglin se indique en las tablas que se mencionan a
continuacibén y con la finica excepcibén de la aleacidbn gris,

cuyo constituyente principal es el estano.

Composicibén de aleaciones de Antimonio (%)

Sb Pb Sn Cu cda
Plomo quimico 6-12 Rest. - S e
Placas de baterias J12 O — — —
Metal para tipos 2-23% " - S o
Babbitt 3-20 " 5 1.5-4.5
Revestimiento de cables 5 " — —— -
Proyectiles 10 " - - 25
Aleacibn gris 5-15 .15 Rest. «303,0
Tubos, envases, etc. 2.4 restante - —
Léminas de metal 1 " S _—

d) ESTADISTICAS DE PRODUCCION Y CONSUMO DE ANTIMONIO.-
Referente a la produccidén de antimonio, el dato més re-

ciente que se tiene es de 1974, siendo esta produccidn :
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PRODUCCION MUNDIAL DE ANTIMONIO, ARO 1974
(x 1000 ton.)

FPRODUCCION DE MINA PRODUCCION DE FUN

DICION.
-Alemania Federal = = ==———- 0.1
Bélgica ————— 2.0
Francia = 0@ @e—eee—- 0.5
Italia O.4 O.&4
Holanda —————— ceee——
Piplandia @ = =0 eeeceee 0 emeee—
Grecia === emme_—— e
Reino Unido ——— 4.3
Yugoeslavia 2e3 2.3
Noruega =  e=—ee- —mpt
Austria 02 = eee——
Suiza @@= s eemeee——
Suecia === mmmem——  eee——
Espaifia 0.1 0.7

Otros paises de
Puropa 0000 emme—— e

Total en Europa 3.0 _ 10.3
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PRODUCCION DE MINA PRODUCCION DE FUN

India
Indonesia
Japbn
Malasia

Otros paises del Asia

Argelia,Marruecos y Tanez
Congo

Zambia

Sudlfrica

Otros paises del Africa

MTotal en Africa

Estados Unidos
Argentina

Bolivia

Brasil

Chile

Canadé

México

Pert

Otros paises de América

Total en América

DICION.
0.9

————(——

1.0
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PRODUCCICN DE MINA PRODUCCION DE

FUN DICION.

Mundo Libre 39.0 27.5
Unibn Soviética 6.4 7.0
Alemania ———— s
Polonia ==  eceee- -
Otros paises al este

dc Burcoa 2.0 15
China 12.0 17.0
Otros paises socialistas =————- J—
Total en esfera soviética 20.4 25.5
Total en el mundo 59.4 53.0

CONSUMO. MUNDIAL DE ANTIMONIO, ANO 1974
( x 1000 ton.)

Alemania Federal 2.5
Bélgica 1.0
Francia 2.8
Italia 1.1
Holanda o4
Finlandia o2
Grecia o1
Reino Unido ———
Yugoeslavia 2.0
Noruega ppe—
Austria o

Suiza 2
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Suecia 2
Espaiia 1.3
Otros paises de Europa 1.5
Total en Furopa

India 1
Indonesia —_—
Japbn 5.0
Malasia e

Otros paises del Asia 1.0

Total en Asia 6.1

Argelia,Marruecos y Tunez 1.0

Congo e
Zambia —
Sudafrica 1.1

Otros paises del Africa 1.7

Total en Africa 3.8
Estados Unidos 12,0
Argentina 1.0
Bolivia 2
Brasil 1.5
Chile

Canadé 165
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Mexico 27
Pert 1.0

Otros paises de América 1.0

Total en América 20.9
Mundo Libre 44,2
Unibén Soviética 84
Alemania 1.5
Poloniea 5
Otros paises al Este

de Europa 1.7
China 6.2

Otros paises socialistas 3.3
Total en esfera sovietica 24.6

Total en el mundo
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II.- TECNOLOGIA GENERAL

1.- BREVE ESTUDIO DE LA MATERIA PRIMA

La m}teria prima para obtener antimonio electrolfitico de,l.
alta pureza esta compuesta originalmente por 2 sub-produc
tos de refinerfas, quiero decir el lodo anbdico de refing
ria de cobre y plomo respectivamente. Estos 1luego de un
tratamiento previo pasarfn a la planta de Reaidnos Anddi-
cos.

a) 10DO ANODICO DE REFINERTIA DE COBRE-ANALISIS.-

Como es de conocimiento, al hacer electrorefinacibn de co
bre en una refinerfa de cobre, se obtiene un depésito ca-
tédico de alta pureza ademé&s del lodo anddico.
Tebdricamente y para la baja tensidn del refinado de cobre,
los metales mAs nobles y ms ele¢tropositivos que el cobre
se posarin como lodo anbdico en el fondo de la celda, en
tanto que los mAs electronegativos 6 menos nobles se disol
verédn y se depositarin en el cétodo.

Este lodo anédico es sacado de las celdas electroliticas
cada 3 cosechas de electrorefinacién de cobre, siendo la
duracibén del &nodo para un periodo de 24 dfas, en la cual
la primera cosecha de chtodos se hace a los 7 dfas, la se
gunda a los 8 dfas y la Gltima a los 9 dias.

Después de la tercera cosecha se hace la limpieza respec-
tiva del lodo anbdico adherido a los &nodos y junto con el

lodo anddico depositado en el fondo de la celda es proce-
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sado en la planta de tratamiento de lodos anbdicos de co-

bre.

Este tratamiento consiste en someter al lodo anbdico de-co
bre a una lixiviacién con 200 g/1 H2804 por un tiempo de.'
16 horas, tiempo después del cual es lavado y centrifugado,
luego envasado, muestreado, pesado y enviado a la planta de
residuos anddicos.

Este lodo anbdico tiene la siguiente composicibén promedio

expresada en % :

Bumalad PFeO CaO S Zn Pb Cu Ag Au
16.0 0.1 O4 4.9 0.1 21.5 9.2 26.9 0.079
As Sb Bi Cl Si.02 Se Te Ni

2.7 13.1 0.78 0.25 HU6 2.4 06 0.02
( ) Cantidad expresada en onz/T.C.
b) LODO ANODICO DE REFINERIA DE PLOMO-ANALISIS.-
Al hacer eletrolisis de plomo, los &nodos son de plomo bu
118n (96% Pb.) ¥ los cltodos son de liminas de plomo obte

nido electroliticamente.

como el oro, plata, antimonio, arsénico, etc., estos por
tener un potencial més electropositivo que el plomo, no
se depositan en el citodo, sino que se adhieren a las pa-

redes de los &nodos, los cuales son lavados y esta solu-
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cibén de lavado que ya se encuentra como pulpa (15% de sb-
lidos) es bombeada a 2 tanques de almacenamiento. Tenien
.do el tanque el volGmen adecuado de pulpa, &sta es agitb.— .
da y sifoneada por medio de vapor a un tamque homogeniza-
dor, el cual alimentari a 4 centrifugas, las que descarga

r4dn a un tarro metalero que luego de ser muestreado y pe-

El anflisis de este lodo anbdico es el siguiente expresa-
do en ¥ :

Bmxedad CaO S Pb Cu Ag Au As

34.8 0e2 03 18.2 1.3 8.8 0.006 12.0

8b Bi &'.02 Te P

4.4 18.2 8 0.1 603 00 0.6

( ) Cantidad expresada en onz/T.C.

c) TRATAMIENTO DE LOS LODOS ANODICOS DE COBRE Y PLOMO EN
LA PLANTA BE RESIDUOS ANODICOS.-

Ios lodos an8dicos de cobre y plomo son depositados en u-

na mesa secadora, en cuyo fondo tiene un serpentin de va-

por. En esta mesa secadora se anade polve de antimonio

recuperado tanto por el sistema de cotrell asi como tambien

de baghouse, los cuales son mezclados conr los lodos anddi

cos de cobre y plomo con el objeto de bajar la humedad de

la mezcla. Esta mezcla luego de tener una humedad de 12

a 15% es cargado al horno reverbero para su fusibén, previa

preparacidn de esta; es decir antes de cargar la mezcla al
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horno, a este se le afiade una cama seca y recien después
se carga la mezcla himeda.

La carga a los hornos es de 8 toneladas métricas secas & .
la cual se le agrega el 1% de nitrato de sodio como funden
te, el tiempo de operacibén es de 8 a 10 horas, debiéndose
esta diferencia de tiempo a las razones explicadas en la
introdnccidn.

El horno reverbero tiene una forma paralelepipeda, cuyo"
interior es de ladrillos refractarios, de piso plano, li=-
geramente inclinado en el extremo de la descarga en el cual
s8e encuentra el ducto de salida de gases y polvos, y en el
extremo opuesto esti ubicado el quemador a petrbleo. Ia
temperatura alcanzada en este horno varia de 800 a 900°¢c.
Los productos obtenidos en este horno estin repartidos en
3 zonas; una superior conformada por gases de combustidn

¥ polvos, una zona media conformada por escoria u éxidos
de los elementos mls volitiles y la inferior constituida
por metal lfquido.

El producto de la zona alta es eliminado por tiraje a un
sistema de cotrell y las otras 2 zonas son extraidas del
horno por descarga de este.

El metal por temexr alto contenido de oro, plata, bismuto,
selenio y teluro, sigue en el circuito de residuos anbdi-
cos, en cambio la escoria por tener alto contenido de an-

timonio y menor contenido de metales preciosos es enviado



a la planta de antimonio, en donde es sometido a una oxi-
dacibén reductora con carbonato de sodio Y antracita. El
prim r metal obtenido de esta fusién es enviado a la plan
ta de residuos anbédicos por tener alto centenido}de oro,
plata y bisauto, y la primera escoria obtenida es sometida

a una segunda reduccidn con antracita solamente. En esta

plomo-antimonio, la cual es dearsenizada con nitrato de so
dio e hidréxido de sodio a una temperatura de 500°c, obte-
niéndose finalmente una aleacibédn 80-20% (Pb-Sb).

La escoria obtenida en esta segunda reduccidn es desecha-
da por no tener valor econbdmico.

Estas 2 reducciones explicadas se llevan a cabo en un hor
no reverbero.

Con respecto a los gases que se forman, estos son los si-
guientes : CO, CO,, H0, NH§, 50,5, NO,, HO3.

El metal en forma ligquida es cargado a las convertidoras
de oxidacibén de antimnnio.

Estas convertidoras son hornos rotatorios que funcionan
con quemadores de petrdleo y ademés poseen un sistema de
oxidacién para el baiio (toberas), las cuales estén ubica-
das en la parte inferior del convertidor cuando este se en
cuentra en la posicién de trabajo. En este horno se elimi
nan sucesivamente antimonio y bismuto principalmente, los

cuales salen como escoria (6xidos) por accibén del aire.
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ILa temperatura de trabajo de estos hornos es de 750 a 800°C,
Tal como puede verse, el trabajo de la convertidora es a-
seguﬁar una completa eliminacién del antimonio, bien como
6xido en la escoria 6 bien como tribéxido en los polvos que
se producen por la alta temperatura de trabajo y los cua-
les son recuperados por el sistema Baghouse.

Bate trifzidn de entimoni

o yecurerzdo por estos 2 sisgtemas
es la materia prima de nuestra investigacién.

d) ABASTECIMIENTO DE MATERIA PRIMA Y ANATISIS.-

Los datos mé&s recientes que se tienen son los correspon-
dientes al afio de 1975, siendo la produccibn de este pol-
vo (Sb203), mes por mes el siguiente

Polvo de Cottrell Polvo de Baghouse

(T.M.) (P.M.
Enero 131.750 93.707
Pebrero 130.490 126.435
Marzo 136.010 86.940
Abril 130,299 101.530
Mayo 129.274 80.83%6
Junio 134,989 1535307
Julio 164,926 65.045
Agosto- 140,333 108.069
Setiembre 160.862 67.495
Octubre 131.179 75.882
Noviembre 132.177 79.197
Diciembre 172.819 53.343
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PROMEDIO MENSUAL 141,259
4,709

El anélisis promedib de estos polvos durante este afio ha

(1]

PROMEDIO DIARIO

sido el siguiente expresado en % :

Pb As Sb Bi Cu
Polvo de Cottrell 2.66 13.72 46.54 2.63 0.02
Ao An Sa Ta

25,80 - 0.02 0.1 0.1

Pb As Sb Bi Cu
Polvo de baghouse 6.82 14 .24 53.16 5.48 0.02
Ag Au Se Te
18.16 0.02 0.2 0.22
Pb As Sb Bi Cu
Mezcla de polvos . 3,74 13.96 49.85 4,06 0.02
“am Ag Au Se Te

21.98 0.02 @15 0.16
( ) Cantidad expresada en onz/T.C.
2e= METODO DE OBTENCION DE ANTIMONIO DE ALTA- PUREZA
Yos métodos de obtencibn del antimonio d&e alta pureza a
partir del tribéxido de antimonio son escasos en el mundo,
generalmente se obtiene antimonio de altma pureza a partir
de los minerales sulfurados de antimonio.
a) BREVE BIBLIOGRAFIA DE LOS DIFERENTES METODOS DE OBTEN-

CION DE ANTIMONIO.-

A pesar de ser pocas las industrias que se dedican a 1la
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obtencién de antimonio de alta pureza, en esta seccibn se
explica en forma general y sintética, los diferentes méto
dos que se emplean para la obtencibén de este elemento :-

- ANTIMONIO OBTENIDO POR ELZCTROLISIS. (C.A. VOL 46-7445b)
Un mineral conteniendo el 25% de antimonio es combinadocan
CaO, en razén de 3 a 2 y 1la mezcla es calentada a 250°C
durante 30 minutos. Ia masa tibia es tratada con solucién
acuosa Na2003 a 70°c para dar una solucibdn de 15 g/1 de
Sb., dicha solucibn es filtrada y usada como electrolito
entre &nodos de grafito y cétodos de cobre.

Un diafragma separa los electrodos y una densidad de co-

2 a una temperatura de 40°C es usada.

rriente de 24 amp/pie

Sflice, cobre, niquel 6 estafio como impurezas pueden estar

presentes en el mineral y para eliminar éstas, un cianuro

alcalino puede ser adicionado al electrolito.

= PROCESOS ELECTROMETALURGICOS PARA MINERALES OXIDADOS DE
ANTIMONIO (C.A. VOL 47 - 8551 c).

Resultados obtenidos con un mineral oxidado de Sb. conte-

niendo un 23% Sb. muestra que el procedimiento usado por

Izguareshed y Platonee para extraccid4n de Sb. de minerales

sulfurados, puede ser aplicado para minerales oxidadose.

Si Naas es adicionado conjuntamente con NaOH en orden a

incrementar la solubilidad del Sb203 en el mineral, la can

tidad de Na,S adicionada es 0.79% equivalente al Sb,05 con

tenido en el mineral.
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-=. COMPORTAMIENTO ANODICO DEL ANTIMONIO. (C.A. VOL 47-7919a)
Fotografias de oscilogramas son usadas para mostrar direc-
tamente la variacién del potencial con la cantidad de elegc
tricidad que pasa cuando los electrodos de antimonio son i
polarizadose.

El estudio en soluciones Acidas o alcalinas revela :

1.- En electrolitos débiles Acidos o alcalinos un &nodo de
antimonio puede ser vuelto pasivo a moderadas densida
des de corriente.

2.- A muy bajas densidades de corriente formaciones de
Sb,0y pueden ser detectadas.

3e- En los electrolitos fuertes, 4cidos o alcalinos en la
cual Sbao5 estd en solucibédn, no ocurre pasivacidn.

4.~ Reduccidn de 6xidos formados anbddicamente no toma lu-
gar sobre la polarizacibdn anddica.

= AIGUNAS NOTAS SOBRE LA ELECTRO-OBTENCION DE ANTIMONIO

(C.A. VOIL. 51-8551 g).

Los tipos generales de soluciones usadas para la electro-

obtencibén de antimonio son : cloruros, fluoruros, fluoru-

ros-sulfatos, thioantimoniato-thioantimonito y soluciones
fluorhidricas ligeramente &cidas.

Buena proteccidén de la corrosibén fué obtenida cuando se

usaron revestimientos de plomo y niquel, seguidos de plo-

mo y estano; pero los resultados no eran constantemente

reproducibles.
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PROCESO ELECTROLITICO PARA LA OBTENCION DE ANTIMONIO.
' “PATENTE CANADIENSE N° 394962 - ARTHUR HENRY WILSON BUSBY
AND. FREDERICK CHARLES RANSOM.
Esta invencibn reldta unos nuevos y fGtiles procesos para
la.refinacién electroli{tica de antimonio; es particular -
mente directa hacia la forma de electrolisis, donde el an
timonio metAlico impuro en forma cruda es fundido en &no-
dos’ solubles, los cuales a travez de la accibdn electroli-
tica de un electrolito adecuado son descompuestos, y el
antimonio- met&lico sustancialmente libre de impurezas es
depositado en forma regular sobre el citodo.
El antimonio del &nodo es disuelto en un adecuado agente
lixiviante, solucidén que actuando como electrolito, es des
compuesto por una corriente eléctrica y el antimonio es de
positado sobre el citodo.
Los fnodos son insolubles, existiendo en forma de metal co
mo plomo y soluciones como soda ciustica, han sido halla-
das a ser adecuadas como agente lixiviante, siendo la so-
lucibdn antimonial resultante la que actua como electroli-
to.
Otro proceso es en el que el antimonio contenido en el an
timonio met&lico crudo, es fundido an &nodos, los que son
sumergidos en un bafio de un electrolito &4cido conformado
por HF ¥ H2804.

Las desventajas del proceso electrolitico, usando 4nodos
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insolubles son bien conocidos, debido a que generalmente
resultados insatisfactorios son obtenidos y sus usos pa-
ra la refinacién de metales es evitado en lo posible.

En segunda instancia, se ha hallado un electrolito &cido
que es insatisfactorio en la refinacibdn electrolitica del
antimonio en cierto modo, y parte debido a los factores
de impurezas como el bismuto que es depositado con el an-
timonio sobre el ctodo, contaminando el producto final.y
bajando su valor comercial.

Uno de los principales factores de esta patente reside en
la novedosa forma en que despues de fundido el antimonio
metélico crudo en &nodos, se descomponen los Anodos elec-
troliticamente en un electrolito de sulfuro alcalino y se
efectua la deposicibdn del antimonio met&lico en el citodo.
Es necesario someter el material de antimonio crudo a pu-
rificacién preliminar, haciendo un tratamiento anterior a
la fundicibén de 4nodos del antimonio met&lico crudo.

El tipo de preliminér tratamiento al cual el material de
antimonio es sometido, es por supuesto dependiente del
origen del antimonio.

Un origen conveniente de este es el polvo de antimonio,
obtenido este material de la escoria de amtimonio y esta
del lodo anbdico del proceso del proceso electrolitico del
plomo.

Un polvo antimonial es formado de 6xidos de arsénico y an_
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timonio y pueden contener % de plomo con pequeiias cantida
des de oro, plata, estafio y bismuto.

En el tratamiento de un mineral Bulk, el arsénico es reio
vido por lixiviacibdn con una solucibdn caliente de soda
clustica. El residuo de 6xido de antimonio obtenido es
fundido y reducido en un horno para formar el metal de an
timonio erndo-

Este metal es moldeado en &nodos de adecuada forma y espe
sor, los que son refinados electroliticamente por remocidn
del oro, plata, cobre y plomo.

Se ha hallado sin embargo, que si el arsénico y el estafio
estén presentes en los &nodos de antimonio crudo, una con
siderable porcibén de arsénico y estafio tiende a depositar
se en el ve Qn ¥Y antimonio catddico.

Ademés se ha hallado que el arsénico contenido en los &no
dos posiblemente ser& bajo del 3%, y el lodo anbdico con-
viene que sea de baja adherencia del &nodo, de lo contra-
rio el depbdsito catbébdico tiende a empeorar.

Cuando se desea obtener refinacibén electrolitica sustan-
cialmente libre de arsénico y estario, es necesario en el
tratamiento preliminar a que el antimonio crudo sea some-
tido a tratamiento de remocibén suficiente de estos elemen
tos para evitar contaminacibén del producto final.
Pequeiias cantidades de arsénico y estaifio pueden pasar con

el antimonio después de lixiviacidn con soda céustica, y
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estos pueden ser removidos al final por tratamiento del me
tal fundido con soda chustica bajo condiciones oxidantes.

En el tratamiento de refinacibén electrolftica, los énodos‘
de antimonio crudo son sumergidos en un electrolito forma

do de un sulfuro alcalino como es el sulfuro de sodio, el

cual ha sido hallado a ser altamente eficiente.

Se ha nreferide depositar el antimonio refinado sobre cé-

todos de fierro, del cual facilmente se puede hacer des

laminado (stripping). En esta patente, el lodo anbdico

de refinacibn electrolitica de plomo, es tratado hasta dar
un polvo, el cual es trabajado en &nodos de antimonio cru

do para su posterior separacibén electrolfitica.

Un andlisis tipico de como el polvo de los &nodos de anti

monio crudo fundido remueve el volimen de arsénico, slime

del &nodo y depbsito catbddico es el siguiente :

Polvo i Anodos Lodo anbdico Cétodos
Oro (onz./T.C.) Tr 0.55-Q105 131 tr.
Plata (onz./T.C.) 10-40 15=-46 350 1
Cobre (%) Q05-Q15 QB-0.25 0.65 0.013
Plomo (%) 2-6 4-10 60 Nil.
Arsénico (%) 12-30 0.02 0.32 0.01
Bismuto (%) 0.2-0.5 Oel=1.1 12 tr.
Estafio (%) 0.09-0.3 0.55-0.1 —— 0.03
Azufre (%).. =~ Nil Nil 5 Nil

Antimonio (%) 66.40 81-94 15 99.936
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Un electrolito original contiene preferiblemente de 50 a
70 g/1 de sulfuro de sodio.

El antimonio en el electrolito puede generalmente obrar a..
una concentracibdn de 12 a 15 g/1.

La densidad de corriente mé&s adecuada esti determinada por

la mejor calidad del depbsito catbddico y la alta eficien-

tensibén a la cual las impurezas estén presentes en el &npo

doe.

Sin embargo con &nodos teniendo un an&lisis igual al mencio

nado, se ha hallado que los mejores resultados son obteni

dos por el uso de méxima densidad de corriente de aproxima

damente 12 amp/'pie2 obteniéndose con esta un promedio de

90% de eficiencia de corriente.

En cuanto a la temperatura del electrolito se ha hallado

que un depbsito satisfactorio es obtenido cuando la tempe

ratura es mantenida en 30°cC.

= OBTENCION DE ANTIMONIO ELECTROLITICO DE ALTA PUREZA A
PARTIR DEL TRIOXIDO DE ANTIMONIO POR PRECIPITACION ELEC
TROLITICA DE SOLUCIONES ACUOSAS DE SALES DE ANTIMONIO.
(C.A. VOL. 64 - 1964 a).

El tribéxido de antimonio obtenido por tostacibdn contiene :

arsénico, cobre, fierro, plomo, niquel y otras impurezas.

Este puede ser procesado hidrometallrgicamente, si previa

mente lixiviamos con 2 y 15% de H2804 y HESO3 respectiva-
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mente e

- Este '4cido mixto no disuelve al tribxido, sino que remue-

ve uﬁa gran parte de los contaminantes.
El tridxido residual es disuelto en electrolito reciclado,
conteniendo 100-250 g/1 H,SO,, 10-50 g/1 HF y 35-60 g/1
SbFB, obteniéndose asi un electrolito seglin la ecuacibn :

6 AR +« Sh_0_ = 2 ShF_ + 3 A.0O

23 3 2

El ibn més positivo de simulténeas disoluciones de impure
zas son precipitadas por la adicibén con agitacibén de 3-5
veces de exceso de polvos de antimonio, calculado sobre la
cantidad de contaminantes.
La mezcla es agitada vigorozamente de 1 a 3 horas a mante
ner los polvos de antimonio en una capa turbulenta.
El cobre contenido decrece a 1-3'mg/l y en los otros meta
les a 1 mg/l.
El antimonio es precipitado con regular densidad de co-
rriente y sobre plagas de acero, siendo los &nodos de alea
cién de plomo de un contenido de 1=2.5% Ag y 0.1-1% Mn.
Si gran cantidad de fi;rro estd presente, el cdtodo y el
&nodo son separados por un compartimiento textil (diafrag
ma).
El antimonio es removido de los citodos de acero inoxida-

ble en forma periddica y el HF libre es neutralizado con

Finalmente un material conteniendo : Sb de 65 a 7?0 g/1,

o~



As 1-6 g/1, Pb de 0.5 a 8.0, Cu de 0.2 a 2.0 y Fe de 0.5

a 5.0, dar4 un antimonio de 99.5 a 99.8% de pureza, conte

nienio Cu de 0.01 a 0.005, Pb de 0.01 a 0.003, Pe de 0.02
a 0,004, S O0.01% y trazas espectrales de niquel, cobalto,

zinc, manganeso, oro y platino.

ecte biblid
encontrado, pero gracias a esta nos hemos ayudado para po
der llevar adelante nuestra investigacidn.

Nota.- Las siglas C.A. indican publicaciones de la revis-

ta Chemical Abstract.

METODO ADOPTABO EN ESTA TESIS.-

Tal como se puede observar en la bibliografia, no es mucho
lo que se puede obtener de esta informacibdn, obedeciendo
esto mis que todo a la composicidn del polvo de fundicidn,
Pero ésta ha sido en parte de una gran ayuda, por lo que
se ha hecho un Sumaric y se ha elaborado el primer Plan de
Trabajoe.

La importancia de este método es que es el primero desa-
rrollado en el Pais y posiblemente en el mundo.

Para la obtencibdn del antimonio electrolitico a partir
del tribéxido de antimonio en forma de polvo se emplearon
2 métodos; al primer método lo llamaremos Método Propues-

to, el cual después de varias pruebas fué parcialmente mo
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dificado; llamédndole a este @ltimo : M&todo Modificado.
METODO PROPUESTO.-

En este método se hizo lixiviacidén de los polvos de anti-
monio de baghouse y cottrell, los cuales fueron mezclados
en la proporcidén de 1 a 1, cuyo anllisis es el siguiente

expresado en % :

L 4

Desde luego que el anllisis de polvo de antimonio asi mez
‘clados, es muy diferente del anllisis promedio de los pol
vos obtenidos mensualmente, debido a que este ha sido to-
mado en un determinado dia.

La lixiviacién de los polvos de antimonio mencionado ante

riormente, se hizo bajo las siguientes condiciones :

H5S0,, - 100 g/1
NaF = 100 g/1
Sb203 = 150 g/1
Agitacibn = Mecénica
Tiempo = 4 horas
Temperatura = Ambiente.

El fluoruro de sodio (NaF) se prepard neutralizando el 4-
cido fluorhidrico (HF) producido en la refineria de plomo
de la Oroya (para la elaboracibédn del &cido fluosilicico)
con carbonato de sodio a soda Ash.

Terminada la lixiviacibén se tuvo 3 productos : solucidn de

lixiviacién, agua de lavado y residuo de lixiviacibn, sien
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do los anilisis promedios los siguientes :

| Pb Bi As Sb
Soluiién de lixiviacién (g/1) 0.10  0.30 12.0 67.0
Agua de lavado (g/1) 0.01 0.10 3.0 20.0
Residuo de lixiviacibén (%) 8.0 14,00 4,0 20.0

De estos 3 productos se siguid procesando al mis importan
cual siguid un proceso de purificacibén con sulfuro de so-
dio (Naas), siendo este sulfuro usado en forma de escamas.
El usar sulfuro de sodio es- por la sencilla razbn de eli-
minar el bismuto de la solucién con sulfuro, ya que si es
te no se elimina en esta etapa, se mantendrid en los com -
puestos de antimonio a travéz de todo el proceso, 1o que
origina un alto contenido de bismuto en el antimonio elec
trolitico finalmente a obtener.

Esta purificacibén se hizo bajo las siguientes condiciones:

Ra,S = 6 g/1
Agitacién = Mecénica
Tiempo = 2 horas
Temperatura = Ambiente

Ios 6 g/1 de sulfuro de sodio se disolvieron en 30 ml. de
agua., Los productos obtenidos en esta operacién fueron
solucibdn de purificaciédn y residuo de purificacién.

La solucidn purificada obtenida fué nuestro electrolito pa

ra las pruebas de electrodepesicibén, cuya condicibén prin-
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cipal es que elcontenido de bismuto sea menor de 30 mg/l.
El anflisis promedio de esta solucibén fué el siguiente,
expresado en gr/l :

Pb = 0.1 Bi = 0,05 As = 12.0 Sb = 68.0
Las condiciones de electrodeposicibén en este primer méto-
do fueron :

Flujo de soluciébn Yoriahla 1lasindnae finslmante
a 20 ml/min.

Densidad de corriente

Variable, lleééndose finalmente
a 100 amp/piec.

Temperatura = Variable, lleg&ndose finalmente
a temperatura ambiente.

Tipo de &nodos = Varios tipos de aleaciones.
Tipo de cétodos = Plancha de cobre de 1/8" de es-
pesor.

Cola = Cantidad variable.

Thiolrea = Cantidad variable.

Espaciamiento = 3% entre &nodo ¥y &nodo 8§ chtodo
y cétodo.

Luego de la electrbdeposicién se procedib al stripping del
depbsito catbddico obtenido en las celdas electroliticas.
Este depbsito catddico tuvo el siguiente anflisis promedio
expresado en porcentaje :

Pb = 0.1 Bi = 0.1 As = 18.0 Sb = 70.0
Siendo el porcentaje restante ox{geno.

En este método al igual que el segundo, damos solamente

condiciones generales, debido a que mis adelante se adjun



tan detalles y resultados de las pruebas realizadase.

METODO  MODIFICADO .-

En vista de que el antimonio electrolitico obtenido en el
primer método contenf{a aproximadamente 18% de arsénico Yy
cuando a éste se le sometid a dearsenizado, el anilisis no
report§ eliminaciédn completa del arsénico; fué por esta ra
zén que se investigd con un segundo método.

Al igual que en el método anterior, se hizo lixiviacidbn de
los polvos de antimonio recuperados por el sistema baghouse
y cottrell, mezclados en proporcidén de 1 a 1, siendo el
anflisis de este nuevo lote, expresado en %, el siguiente:
Pb = 4,7 Bi = 3.35 As = 17.1 Sb = 48.7
‘La lixiviacibén de estos polvos se hizo bajo las siguien -

tes condiciones :

32804 = 100 g/1
NaF = 75 g/1
Agitacibdn = mecénica
Tiempo = 4 horas

Temperatura = Ambiente
Al final de la lixiviacidén se obtuvieron 2 productos : so

lucibén de lixiviacién y residuo de lixiviacibén, siendo el

anilisis de estos el siguiente :
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Pb Bi As Sb
Solucibn de lixiwviaciédn (g/1) 0.01 0.05 19.5 65,2
Residuo de lixiviacién ( ¥ ) 1.5 13.8 4.3 18,9

o

Nota.- No se hizo lavado del residuo de lixiviacién.
A la solucibén de lixiviacidén se la sometid a una purifica
cién con sulfuro de sodio, al igual que en el primer méto

do, es decir :

Ha,S = 6 g/l
Agitacidn = Mecénica
Tiempo = 2 horas
Temperatura = Ambiente

La solucibén de lixiviacibdn por ser grande en volmen y al
to en el contenido de antimonio, sigue en el proceso, la
cual es sometida a una precipitacidn del antimonio con car,
ponato de sodio, siendo esta precipitacién como Sb203 que
es de color blanco. Esta precipitacién se hace afiadiendo
carbonato de sodio desde pH 1.5 a pH 3.8.
Conforme se va agregando el carbonato de sodio, va subien
do el valor del pH, teniéndose precipitacidn de antimonio
como 6xido a partir de pH 2.6.
Las condiciones de estas pruebas de precipitacidn fueron
las siguientes :
N32003

Agitacién =  Mecénica

Hasta alcanzar pH 3.2

Tiempo = 2 horas



Temperatura = Ambiente
Luego esta solucidn de precipitacibén se £iltrd y el preci
pitado blanco obtenido sobre el filtro fué sometido a una

disolucibén, bajo las siguientes condiciones :

- HyS0, = 100 g/1
Agitacién =  Mecénica
Tiempo = 1 hora
Temperatura = Ambiente

La solucibén obtenida de esta disolucibdn del precipitado
blanco constituyd nuestro electrolito para las pruebas de

electrodeposicidén, siendo las condiciones de ésta las si-

guientes : Veidape 3 Volf,
Flujo = 20 ml/min.
D. C. = 10 amp/piez.

Temperatura = Ambiente

Tipo de 4nodos = Plomo bulldén con diafragma
de nylon 700 B.

Tipo de .cidtodos = Planchas de cobre 1/8" de es
pesor.

ThioGrea = 0.05 lbs/T.C.

Espaciamiento = 3" entre &nodo y &nodo.
Si comparamos este método con el primero veremos la gran
diferencia entre uno y otro, ya que el andlisis de nues-
tro electrolito es el siguiente éxpresado en g/l :
Pb = 0,005 Bi = 0.03 As = 0.75 Sb = 70.0

Finalmente al hacer electrodeposicibén de antimonio, obte-
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nemos un depdsito catédico con el siguiente anflisis ex-
presado en porcentaje :

Pb 0.04 Bi = 0.05 As = O.& Sb = 97.%
A este depSsito se le sometid a una fusi®n reductora, usan
do el 5% en peso de antracita fina, di4ndonos el siguiente
ahélisis, expresado en porcentaje :

Pb Ri = As = Sb Qa.45
Debido a la alta pureza del antimonio obtenido en el se-
gundo método, se escogid &ste para el desarrollo de la té

sis respectiva.



- 51 -

3..- TECNOLOGIA DE LAS OPERACIONES UNITARIAS Y DE I1OS
PROCESOS UNITARIOS.

1) . ASPECTOS TECNICOS .-
Los puntos m&s importantes a considerarse en este acépite
son los siguientes :
a) En la lixiviacibén de los polvos de agtimonio (Sb203),
el &cido sulfGrico no actfia directamente sobre el antimo-
nio, sino que hace las veces de un agente catalizador, el
cual ayuda la acciédn del fluoruro de sodio sobre el polvo
mencionado.
b) La accibén directa del &cido sulfiirico es sobre las im-
purezas, ayudando a disolver éstas.
¢) E1 hecho de usar un alkali tal como el sodio en la
lixiviacibén, es por el hecho de asegurar este elemento la
-no produccidn del gas téxico denominado arsine (SbHa).
d) Finalmente es importante mencionar el fenbémeno quimico
de la precipitacién del fluoruro de antimonio libre de ar
sénico por accibén del carbonato de sodio Fy su posterior
disolucién con &cido sulffirico para la produccién del elec

trolito respectivo.

A) DESCRIPCION DEL PROCESO QUE SE LLEVA A CABO EN LAS
DIFERENTES OPERACIONES.-
Esta descripcibén se har& en forma breve, ya que en el ca-

pitulo anterior se did algunos detalles de las operaciones.
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Es importante mencionar que el estudio termodiné&mico ha
sido realizado teniendo como base las reacciones que se
llevan a cabo en el método denominado "modificado",

- EN LIXIVIACION.-

La lixiviacién se hizo teniendo como materia prima el pol
vo de antimonio obtenido de la planta de residuos anddicos,
siendo este de color plomo claro. cuya granulometria es
todo - malla 270, el cual es altamente higroscépico ( ten
dencia a captar el agua ).

Esta lixiviacién se hizo en un recipiente de material plés
tico, obedeciendo més que todo el uso de este material al
alto poder corrosivo que tiene el &cido fluorhidrico.

En este recipiente se cargan carbonato de sodio, Acido
fluorhidrico, &cido sulftrico, agua y tridxido de antimo-
nio.

La secuencia de como se van a anadir estos reactivos es
la siguiente :

Primero se ariade agua, luego el &cido fluorhidrico para
después afiadir el carbonato de sodio y formar la corres-
pondiente sal de fluoruro de sodio. Terminada esta reac-
cibén se afiade lentamente el &cido sulfirico, siendo agre-
gado finalmente el tribéxido de antimonio.

Las reacciones que se producen son las siguientes :

- En la preparacidén del fluoruro de sodio.-

1)
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Las ecuaciones para el cambio de energia libre son las si

guientes :

4G - A(Anr2) - T(AS‘.})

7 (an%)p - 2 (ANWS)

donde A (L\ H )

J

Como el e&lculo se haré a temperatura ambiente (298°K):en
tonces el sub-indice T adopta el valor de 298°% y a la e~
nergia libre resultante se le conoce como energia libre
standard. | |

Los sub-indices P y R en las férmulas anteriores represen
tan a los productos y reactantes respectivamente, de mane

ra que si reemplazamos en la ecuacibén para la energia 1li-

bre, tendremos la siguiente relaciédn total :

AG_?:[Z (Au3),p - 2 (AH‘})R]- T [Z(S%)g - Z (5:’,)3]

Al reemplazar en la férmula anterior los respectivos valo
res numéricos de 1#3 entalpias y entropias, es necesario té
ner en cuenta los coeficientes de las distintas sustancias.

Los valores termodinfémicos correspondientes a las sustan-

cias en la ecuacién N°1, se presentan a continuacién :

Sustancia Entalpfa a 298°K Entropfa a 298°K
N8.2003 - 271 ,600 calo 32.5 calo

NaF - 136,500 cal. 12.3 cal.
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- 68,320 cal. 16,75 cal.
- 94,050 cal. 51.10 cal.
Reemplazando en la férmula para entalpia tenemos :
AH = [2 -(-136,510)+(-68,320)+(-94,050)]- [(-2'71,600)+
(-64,200)]
AH = -435,390 + 400,000
AH = =35,390 cal.
Reemplazando en la férmula para entropia tenemos :
AS (2% 12.3+16.75+51.1) - (32.5+2 x 23.9)
AS + 12.15 cal.
Siendo la ecuacidén de energia libre:
AG = = 35,390 = 12.15 T

Esta reaccibdn es espontinea ocurriendo de izquierda a de-

recha.
- En la lixiviacidén propiamente dicha :

Sb203 + 6 NaF + 3H2$04 — 2 SbF3 + 3 Na2804 + 3 H>0

Sustancia . Entalpfa a 298°K Entropfa a 298°Kk
Sb,05 = 167,000 cal. 29.4 cal.
NaF - 136,500 cal. 12.3 cal.
Haso4 - 193,750 cal. 28.0 cal.
SbF - 217,200 cal. 54,7 cal.
;Na2804 - 333,500 ‘cal. 35.7 cal.
H,0 - 68,300 cal. 16.75 cal.

Reemplazando en la férmula para entalpia tenemos
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AH ,[ 2 (-217,200) + 3(-333,500) + 3 (-68,300)] - [(-167,000)
+ 6 (=136,500) + 3 (=193,750)|

AH =7 - 1639800 + 1567250

AH = = 72,550 cal."

Reemplazando en la férmula para entropfa tenemos :

AS = (2x54.7 + 3 x35.7 + 3x16.75) - (29.4+6x12.3+3%x28.0)

A S = 266.75 - 127,20

wNse ¢ s f O

AS = 79.55 cal.

Reemplazando en la ecuacidn general de energfia libre se ob
tiene :

Ae = -72,550 - 79.55T

Esta ecuacidn es esponténea a condiciones standard.

En la misma lixiviacidn el bismuto que se encuentra en el
triéxido de antimonio como Bi205 con el fcido sulférico
forma la siguiente reaccién :

Sustancia salpfa a 298°Kk Entropfa a 298°Kk
B:i.203 ' - 138,000 cal. 32.5 cal.
H2$04 - 195,750 cal. 28,0 cal.
312(504)3 - 607,000 cal. 44,7 cal.

Reemplazando en la f£6rmula de entalpfa tenemos :
(-607,000)+ 3(68,320) - (-138,000)+ 3(193,750)
=811960 + 719250

AH = =92,710 cal.
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Reemplazando en la férmula de Entropia tenemos :

AS = (44,7 + 3 x 16.75) - (32.3 + 3 x 28.0)

AS =:94.95 - 116.3

AS = =21,35 cal.

Siendo la ecuacidn de energia libre para esta reaccibn :

En la operacidédn de lixiviacidén se tiene que tener en cuen
ta las siguientes condiciones : 75 g/1 NaF, 100 g/l H,S50,
150 g/1 Sb203, agitacién mecénica, tiempo de 4 horas y tem
peratura ambiente, estas condiciones son las 6ptimas para
la operacibne.

Terminada la lixiviacidén se procedid a filtrar, obtenién-
dose 2 productos : solucidén de lixiviacibn, la cual es in
colora y cuya composicibédn promedio expresada en g/l es la
siguiente :

Pb : .01 Bi : .05 As : 19.5 Sb: 65.2
Siendo el otro producto el residuo. de lixiviacibn, que es
de color plomo obscuro; el cual tiene el siguiente anfli-
sis promedio expresado en % :

Pb : 11.5 Bi : 13.8 As : 4.3 Sb : 18.9
Debido a que este residuo tiene alto contenido de plomo,
va a las camas de preparacibén de plomo, para luego seguir

el proceso respectivoe.



= EN PURIFICACION .-

El bismuto es la principal impureza del antimonio en el
proceso electrolitico,.ya que altera la calidad del depﬁ-..
sito catbdico asi como tambien sus propiedades fisicas.
Por esta razbdn es necesario bajar el contenido de bismuto
el cual se encuentra como 312 (804)3, uséndose para tal

L2 - -, _ . . - . P I .
£in &l suiruvoe d¢ s0dio; 10 gue

{4

oGas_wus que St Leaws iz
siguiente reaccibn :

B12 (SOq_)3 + 3 Naj§ —

Sustancia Entalpia a 298°K Entropia a 298°K
Bi,(S0,)5 - 607,000 cal. 44,7 cal.
Na,S - 92,400 cal. 23.5 cal.
B:|'.253 - 42,200 cal. 37.2 cal.
Ng,S0, - 333,500 cal. 35.7 cal.

Reemplazando en la férmula de entalpia tenemos :

08 = [ (-42,200) + 3(-333,500)] -[(-607,000) + 3(-92,400)]
AH = -1042700 + 884200

AH = -158,500 cal.

Reemplazando en la férmula de entropia tenemos :

AS = (37.2 + 3%x35.7)-(44.7 + 3x23.5)
AS = 144,3 - 115.2
A S = 29.1 calo

Entonces la ecuacibédn de energia libre para esta reaccidn

es
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0G = -158,500 = 29.1 T

‘Siendo esta reaccién exponténea.

En esta purificacién se logra bajar el contenido de bismu
to en menos de 30 mg/l, usando sulfuro de sodio, agitaciéh
meclnica y temperatura ambiente.

- EN LA PRECIPITACION .-

Como se explicé anteriormente, fué necesario emplear un
reactivo tal que precipite al antimonio libre de arsénico,
por tal motivo se emplebé el carbonato de sodio, afiadiéndo
se éste lentamente a la solucién purificada, la que se en
cuentra con agitacidén mecénica, noténdose que cuando se al
canza pH : 2.6 empieza la precipitacibén del antimonio ba-
jo la forma de tribéxido de antimonio (polvo blanco), com-
pleténdose la reaccibédn a pH : 3.8.

La reacciédn principal que se lleva a cabo en esta opera-
cidén es la que sigue :

——— Sby05 + 6 NaF + 3 CO,

Sustancia Entalpfa a 298°K Entropfa a 298°K
SbF3 - 217,200 cal. 44,7 cal.
Na2003 - 271,600 cal. 32.5 cal.
Sb203 - 167,000 cal. 29.4 cal.
NaF - 136,500 cal. 12.% cal.

co, - 94,500 cal. 51.1 cal.

(X3
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Reemplazando en la férmula de entalpfia tenemos :
H= (-167,000) + 6(-136,500) + 3(-94,500) 2(-217,200)
+ 3(-271,600)

H= =1269500 - - 1249200

H= - 20,300 cal.
Para la f6érmula de entropfa, reemplazando los valores co-
rrespondientes tendremos :

S = 29.4 +6x12.3 + 3 x 51.1 - (2 x 54.7 + 3 x 32.5)
S = 256.5 - 206.9

S = 49.6 cal.
Sustituyendo estos valores en la férmula de energfa libre
tendremos :

G = - 20,300 - 49.6 T
Siendo esta reaccidén altamente exotérmica a condiciones
standard.
El contenido promedio del antimonio en este precipitado
que es de color blanco es de 65.5%.
Este precipitado se mandd analizar a la Seccibdn Analitica,
para establecer si la reaccidén mencionada anteriormente
era la correcta.
El andlisis de esta muestra reportd :
1.- En los anélisis por difraccién de Rayos-X se ha encon
trado que los principales componentes de esta muestra no
son ni sulfato ni fluoruro.

2.- Los compuestos de mayor concentracibn, identificados
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previamente son :
-“Tribéxido de antimonio 80%

- Flnoruro de sodio 10%

[ .

El triéxido de antimonio es la especie denominada SENAMON .
TITA, de sistema clibico (a diferencia de la valentinita
que pertenece al sistema ortorrémbico).

3.~ Existe indicios de presencia de sulfato de antimonio
Sb, gsoq)s, en baja concentracidén (< 5%). Tambien se ha
detectado reflexiones de otro compuesto cristalino que no
ha sido identificado, pero su concentracidn es minima.
Este reporte de la muestra nos indica que la reaccidn men
cionada anteriormente, se produce en la precipitacidn.

- EN LA DISOLUCION.-

Este precipitado de antimonio, que esti bajo la forma de
tribéxido; es disuelto en una solucidn de &cido sulfirico
cuya concentracidn es de 100 g/1.

Esta disolucidén se hace con agitacidén mecénica, a tempera
tura ambiente y en un tiempo menor a los veinte minutos.

La reaccidén que se lleva a cabo es la siguiente :

Sb, (SOq_)3 + 3 HyO

Sustancia Entalpia a 298°K Entropia a 298°K
Sb,05 - 167,000 cal. 29.4 cal.,

Sb2 (804)3 - 575,300 cal. 37.2 cal.
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H20 ' - 68,320 cal. 16.75 cal.
Sustituyendo en la férmula de la entalpia tendremos :
. AE = [(-575,300) + 3 (-68,300) ] - [ (~167,000) + 3(-193;750)]
~ =780,200 - 748,250 )
AH= - 31,950 cal.
Reemplazando los valores correspondientes en la férmula de

entropia se tendrid la siguiente expresidn :

AS =  (2x37.2 + 3 x 16.75) = ( 29.4 + % x 28.0)
‘AS = 124,65 - 113 .40
AS = 11.25 cal.

Finalmente reemplazando en la férmula de energia libre
tendremos la ecuacibdn siguiente :

AG = - 31,950 - 11.25 T

Siendo esta reaccibn esponténea, ocurriendo en el sentido
de izquierda a derecha.

La solucidén de sulfato de antimonio formada, es nuestro
electrolito, la cual es incolora y entrar& luego al proce

so de electrodepoéiciSn de antimonio.
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B) INVESTIGACION Y DETERMINACION DE VARIABLES EN LOS DIFE
RENTES PROCESOS.-
- OPERACION EVOLUCIONARIA (EVOP).-'
Este método es usado en gran escala en los laboratorios,
debido a que las condiciones en cada ezperimento son mu-
chas veces extremas y con este método pueden ser bien con
troladas, esto no ocurre en una planta, donde siempre hay
un margen de variabilidad; debido a la incertidumbre de
algunos valores.
Afln cuando un proceso haya sido exhaustivamente estudiado
y correlacionado tanto en el laboratorio como en planta pi
loto, su comportamiento a escala de planta comercial varia
r& siempre y es necesario empezar una optimizacidn.
Un programa EVOP prevee un sistema para optimizar una plan
ta, explorando las relaciones entre variables independien
tes y dependientes. Este programa consiste en introducir
muy pequefios cambios sistemdticos en las variables inde-
pendientes seleccionadas y luego realizar una selecciédn
estadistica de las mejores condiciones.
El objeto de cambios muy pequeiios es disminuir el peligro
de obtener un producto no satisfactorio, es decir no alte
rar la produccidédn de una planta.
Lo que es importante remarcar es que un programa EVOP no
es Gtil para tomar decisiones inmediatas, es solamente un

método de optimizacibén, b sea que se busca el miximo valor
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en la eficiencia de un proceso.

- PROGRAMA EVOP PARA NUESTRAS PRUEBAS.-

Con el objeto de determinar las variables mis Sptimas pa-
ra el proceso, es decir para obtener una alta eficiencia
de extraccidén en la etapa de lixiviacibén, se desarrolld

un plan de programa conocido con el nombre de EVOP ( eva-

y (3 - o
luscidn de wariashleg orerecionzles 32 un pxocess ), 21 cusl

consiste en conjugar 3 variables, cada una de las cuales
puede variar en 3 rangos, un minimo, un medio y un méximo.

Para mayor entendimiento se muestra el siguiente diagra -

ma :
100 ' -

LA :
|
!
|

75 oYY
NaP? 1
|

,/'T S ./
O 7/
) “Y2
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De acuerdo a este gr&fico las coordenadas (variables) pa-

ra los diferentes puntos son los siguientes :

; NaF (/1) HpS0,(g/1)  Sby05 (8/1)

Y, = 75 75 125
Y, = 50 50 100
13 = 100 100 100
I, = 100 50 150
Ys = 50 100 150
Iy s 75 75 125
o 50 50 150

= 100 100 150

= 100 50 100

= 50 100 100

Debido al gran volfinen que representa el calculo de la e-
ficiencia, como son material entrante, material saliente,
% de distribucibdn y ¥ de eficiencia, solamente se mostra-
rén las coordenadas y las eficiencias obtenidas.

SERIE I EVOP

NaF H,S0, Sb203 Eficiencia
75 75 125 79.84

50 50 100 71.74
100 100 100 91.15
100 50 150 81.357

50 100 150 83.78

50 50 150 78.00
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NaPF AH2304 Sb203 Eficiencia
100 100 150 91.15
100 - 50 - 100 81.14

50 100 100 79.26

SERIE II EVOP

wa®F (/1) H530, {g/1) Sb205 (g1 Eficiencia
100 75 125 81.00
75 50 100 69.35
125 100 100 90.43
125 50 150 82.35

75 100 150 93.54

75 50 150 7512
125 100 150 90.15
125 50 100 83.50

75 100 100 90.00

SERIE III EVOP
NaF (g/1) H,S0, (g/1) Sb203 (g/1) Eficiencia

75 100 150 92.04
50 75 150 70.61
100 125 150 9M.22
75 75 150 80.42
50 125 150 78.39

Se mantuvo fija la cantidad de Sb203-
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SERIE IV EVOP.

NeF (8/1) HyS0, (g/1)  Sby03 (g/1)  Eficiencia
40 f 100 150 72.20
30 75 150 41,30
50 - 125 150 75.15
50 75 150 62.18
20 125 150 £5.28

Se mantuvo fija la cantidad de Sb203.

Tal como se puede apreciar del cuadro del programa EVOP,
el mejor resultado obtenido es el de las siguientes condi
ciones.:

NaF: 75g/1 H580,,: 100g/1 'Sb203: 150g/1 Eficiencia: 90%
Es por esta razbn que se acogid a estas condiciones para
la realizacibén de la mayoria de las pruebas.

Este estudio de optimizacidédn de variables para la lixivia
cién, usando el programa EVOP se ha realizado por contar
con varias variables; en cambio en las dem&s operaciones
tales como purificaci’n, precipitacidén y disolucidn no fué
necesario el empleo de este programa por no contar con tan
tas variables, determinindose el valor 6ptimo por método

sencillo.

Para el balance de estas pruebas por antimonio debemos te
ner en cuenta la siguiente expresibn :

Sb en solucibn de lixiviacidn purificada = Sb en solucidn

(1) (2)
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de precipitacidén + Sb en precipitado. e —— Y
PH (1) 2 (3) (2)+(3) Error % Extraccibén ¥
5.0 38.3 26.25 1.8 58.05 -«60 30.21

361 38.3 13,20 23.2 37.00 =3.40 60.57

3¢3 38.3 8.35 28.9 37.25 =2.75 75.45

3¢5 38435 5.60 31.8 5740 -26355 85.02

367 3845 3.70 344 58410 -e52 29.21

3.8 38.3 3.40 35,3 38.70 +1.04 92.16

Si se quiere alcanzar un pH encima de 3.8 se tiene mayor

gasto de carbonato de sodio solamente, lo que bajo todo

punto de vista es innecesario; esto quedd demostrado al

realizar otras dos pruebas usando una solucibén de lixivia
cibén purificada, cuya composicibdn expresada en g/l es la

siguiente :

Pb : 007 Bi : .02 As : 9.5 Sb : 68.4

Las condiciones de operacién fueron iguales a las mencio-

nadas en las primeras pruebas, siendo los resultados de

estas :
Peso de Carbo pH Solucibén(g/l) Precipitado(%) Peso de Preci
nato de Sodio As Sb As Sb pitado (grs.)
(grs.)
35 3.7 1.2 10.9 e 43.1 66.9
45 4,0 1.7 18.9 2 40,9 60.4

Teniendo en cuenta la expresidén (o< ) tendremos :
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C) PARTE EXPERIMENTAL .-

Gran parte de estas descripciones han sido mencionadas an

teriormente, por esta razdn en la parte experimental sola

mente se tocarin los puntos mis importantes del proyecto,

siendo estos :

1) Precipitacién del tribéxido de antimonio con carbonato
de sodio y

2) Reuso de la solucién de precipitacibdn del tribxido de
antimonio

3) Electrodeposicién.

C-1 PRECIPITACION DEL TRIOXIDO DE ANTIMONIO CON CARBONATO
DE SODIO.-

Para realizar el estudio de las condiciones éptimas de

precipitacibén del Tribéxido de Antimonio, se fué variando

el PH conforme se agregaba la cantidad de carbonato de so

dio; con esta finalidad se usé una soluciébdn de lixiviacibn

purificada, cuya composicibén expresada en g/l fué la si-

guiente :

Pb : .01 Bi : .02 As : 12.2 Sb : 76.6

A esta solucibédn se le fué agregando carbonato de sodio len

tamente, estando ésta con agitacibén mecénica.

El periodo de precipitacidén fué de 2 horas y a temperatu-

ra ambiente, siendo luego filtrada esta solucién obtenien

do 2 productos : soluciédn de precipitacidn y precipitado.

Ambos productos fueron ensayados por As y Sb.
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De los datos obtenidos en estas pruebas se ha podido ela-
borar el siguiente cuadro

Volfimen usado por prueba : 500 ml.
Peso de Carbo pH Solucibén(g/l) Precipitado(¥%) Peso de Preci

nato de Sodio As Sb As Sb pitado (grs.)

(grs.)

25 3.0 10.4 52.5 .10 #47.6 24.8
30 b P | 10.6 27.6 «09 46.1 50.2
35 35 9.4 16.7 .09 46,1 62.8
40 3.5 10.6 1.2 <07 44,6 71.2
45 3.7 10.6 P4 <10 42,6 80.5
50 3.8 10.6 6.8 10 40.0 88.4

pPH (1) (@2 G) () + (3) % Error % Extraccién
367 34,2 5.6 30.12 35,72 +4 .44 88,07
4,0 34,2 9.1 24,40 33,50 -2.,05 7134
Esto nos demuestra que es innecesario subir el pH encima
de 3.8
C-2 REUSO DE LA SOLUCION DE PRECIPITACION DEL TRIOXIDO DE
ANTIMONIO,.-
La solucidén de precipitacidn del tribxido de antimonio es
incolora, siendo su composicidn promedio expresada en g/l:
Pb : .01 Bi : .1 As: 1.6 Sb: 9.9 Na: 33.7 F: 12.0
Con esta solucibn se realizaron 3 lixiviaciones en circui
to cerrado, quiero decir que se reusd la misma solucidn

en 3 oportunidades.
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En cada reusada de la solucién de precipitacidn, esta fué
regulada para obtener las condiciones de lixiviacién desea
das, siendo éstas :

NaF : 75 g/l

Tas eficiencias obtenidas en las diferentes lixiviaciones

Primera reusada de la solucidn de precipitacidén : 90.0
Segunda reusada de la solucidn de precipitacién : 91.5
Tercera reusada de la solucibdn de precipitacién : 88.7

Tal como puede verse, al reusarse la solucidn de precipi-
tacién reajustada a las condiciones de lixiviacién d& una
eficiencia de trabajo del orden del 90% aproximadamente.
Siguiendo paso a paso las pruebas desarrolladas, tenemos
a la solucién de lixiviacibdn, cuyos andlisis para las di-
ferentes pruebas, expresado en g/l fueron :
Pb Bi As Sb
Primera solucién de lixiviacidn 02 .23 18.0 65.7
Segunda solucibn de lixiviaciébn .02 46 24,9 64,2
Percera solucidn de lixiviacidn .02 «50 29.3 64,8
De estos andlisis se observa :
- El1 plomo no representa problema alguno ya que se mantie
ne constante durante todo el proceso.
- El1 bismuto se va incrementando poco a poco, pero este
con un buen control de sulfuro de sodio puede ser preci
pitado como sulfuro de bismuto.

-~ El1 arsénico tiene la tendencia a incrementarse conforme
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se tiene mayor nlmero de reusadas de la solucidén de pre
cipitacibn.

- El1 antimonio se mantiene en el rango de 64 g/1 como pro
medio para todas las lixiviaciones, habiéndose calcula-
do la cantidad de polvo de antimonio a usar, para alcan
zar la concentraciédn mencionada.

De los residuos de lixiviacidn, tenemos los sisunientes

anllisis expresados en %

Pb Bi As Sb

Residuo de primera lixiviacibn 15.0 9.4 1.0 15.8
Residuo de segunda lixiviacién 18.7 9.7 1.3 19.8
Residuo de tercera lixiviacién 20.5 9.1 1.1 18.3

De estos anllisis se observa
- Que el plomo tiene una ligera tendencia a incrementarse.,
- En cambio el bismuto, arsénico y antimonio tienden a per
manecer constantes a lo largo de las diferentes lixivia
ciones,
A estas soluciones de lixiviacibén no se las sometib al pro
ceso de purificacibén, por conocerse de antemano su compor
tamiento. Por eso se pasd al proceso de precipitacidn.
El anflisis de la solucibédn de precipitacidn expresada en
g/1 fué como sigue
Pb Bi As Sb
Primera solucibén de precipitacién .02 17 1.6 11.7
Segunda solucién de precipitacién .03 45 16.5 9.9
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Pb Bi As Sb
Tercera soluciédn de precipitacién 02 ¢35 20.8 10.4

De los an&lisis observamos que :
El contenido de plomo y antimonio, se mantienen constan "
tese.
- En cambio el bismuto y el arsénico tienden a incrementar,.
Finalmente el anflisis del precipitado expresado en % fué

el siguiente :

Pb Bi As Sb
Primer precipitado «03 30 o 63.7
Segundo precipitado .02 37 2 63.3
Percer precipitado .02 24 2 62.5

De estos amélisis podemos concluir expresando que : tanto
el plomo, bismuto, arsénico y el antimonio mantienen su
concentracidn en las diferentes pruebas realizadas, asi
como tambien se mantiene la eficiencia de precipitacidn en
el orden del 70%.

C-3 ELECTRODZPOSICION.-

En esta operacidn se usd la soluciédn de disolucibn del
tribéxido de antimonio, dando por consiguiente el respecti
vo sulfato de antimonio, la cual al paso de la corriente

eléctrica se disosiara en sus iones sbtt+

y 80, ; por
tanto el idn positivo ird a depositarse al cdtodo y el idn
negativo se combinari con el agua en la solucibén y forma-

r& el respectivo &cido sulffirico.



La celda de electrodeposicién fué de material plaxiglass
(1/4"), los chtodos durante las 25 pruebas realizadas fue
ron los mismos, Siendo estos de material de cobre electro
1ftico (1/8") y los &nodos fueron de varias calidades, ta "
les como : aleacibdn plomo-antimonio, aleacién plomo-plata,
grafito, acero inoxidable, aluminio, malla de aleacién de
plomo, cobre y talio, plomo electrolitico y plomo bulldn.
De todas estas calidades de &nodos, todos a excepcidn del
plomo bulldn dieron grandes problemas en lo que respecta
a la corrosibén; en cambio el plomo bullén did una corro-
sibén de 0.02%/hora. Esta corrosibédn del plomo bullén no
perjudica el proceso electrolito, pero si ocasiona que se
tenga presencia del material corroido en el fondo de 1la
celda, en forma de pequeilias lajas. Para evitar este incon
veniente se usé diafragmas en los &nodos mencionados,sien-~
do estos de tela, cuya denominaciédn es conocida como Dynel
700 B.

La composicibén promedio de estos &nodos de plomo bullbdn
fué la siguiente expresada en % :

Cu : .01 Pb : 96.4 Ag : 42 Bi : .90

As : .30 Sb 1.37 Sn : .003%

La reaccibédn que tiene lugar dentro de la celda electroli-
tica en el proceso de electrodeposicibédn es la siguiente :
AH = -3 (193.75)  [(-575, 300) + 3 (-68,320)]



(347
A%

age®
»-881-000

ANALISIS

Al Director del Departamento de Investigaciones

SOLICITADO POR:

Juis

-

OEPARTAMENTO

Praz. it

MUESTRAS
® Cevecsior  Amonaen
(2]
OV Ma
CLEMEN. 1 M 3] E S T R A
T08 i 2 3
; Ag + + + V- + — —_— -
T Al S
_%4_-44._5_L__ T B
TR 7. SR N R

B wo
Ba ND

—_
s R
Cu w | .
Fe w ] g
L S S
Hg IL—_l‘!,‘?. . 1 ) N
.:.“_._,___ e ND B
lz‘-- ; wo 1 __j i P
—L—.—- |__.-_?_-._ .ND SRS P R T
A i ND Y . R
lﬁ- Y 7/ * —_—
eV e
Mn e
Mo '

# Radioactivicad detectada por el contador Ociger
Los glamentos que no estin reportados no han sldo Investigados
Para [jmitos d¢. deteccién mis bajos y elementos no Investifados ver manual de métodos espsctroquimicos

Observaciones

M. Mayor ee;npononto (probable sobre $0%)

M. Menor components (probable  ©/e ~ 10 °/o)

S . Trazas fusrtes (probable 0.1%/e - ®%/e)

W - Trazas débilss iprobable 0.01 ¢
V - Trazas muy débiles (menos que 0.01°/o)

CUALITATIVO

LABORATORIO ESPECTROGRAFICO ~ DEPARTAMENTO DE INVESTIGACIONES

Reporte No. 196
LAB. ESPECTRO-
GRAFICO Wo. (258 -y -75
=~

ELEMEN- =
T08

FECHA
-

Yo.10/0)

FIRMA

ND - invostigado pero no datectado

mP. RICE - WTO.



78 -

AH = 199,010 cal.
De acuerdo a la ley de Thompson :

o |
OFE = 535600

donde n = wvalencia.

Finalmente reemplazando valores en la férmula tenemos :

C VUK 7

Las mejores condiciones de operacibén en la electrodeposi-

cibén fueron las siguientes :

Densidad de corriente : 10 amp./pie2.
Flujo : 20 ml/min.
Temperatura : ambiente.

Cola inglesa

Thiourea : 0.05 1bs./T.C.

Espaciamiento : 3%

Anodos ' : plomo bulldén con diafragmac.
Catodos ” : cobre electrolitico.

En las primeras pruebas se usd una sola celda, en cambio

en las iltimas se usaron hasta 3 celdas en cascada,tal co
mo se puede apreciar en el cuadro de resultados que se ad
junta a la tésis.

La composicién promedio del electrolito de antimonio tuvo
el siguiente anflisis expresado en g/l :

Pb : . ,003 Bi : .03 As : .75 Sb : 70,0
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De esta solucibn después de someterla a la electrodeposi-
cibén dié un depbsito catbddico cuya composicibdn expresado
en ¥ 'fué :

Pb : 0,04 Bi : .05 As : 4 Sb : 97.4

La solucidén gastada denominada spent entra de nuevo al cir

cuito, precisamente en la etapa de disolucibn, para apro-

wubimonic ¥

Finalmente a este depdsito catbddico se le sometid a fusiébn
reductora por contener oxigeno, siendo esta fusidn realizg
da a 700°C Eon el uso del 5% en peso de antracita fina.

El anfilisis en % de este metal es como sigue :

Pb : .01 Bi : .02 As : &3 Sb : 99.6

El metal obtenido con esta composicibén, actualmente tiene

gran demanda en el mercado mundial.
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III INGENIERIA DEL PROCESO.
A) CALCULOS GENERALES .-

1.- BASE DE CALCULOS .-

Las condiciones iniciales de operacién, especialmente
en lo que corresponde a la lixiviacibén han sido tomadas
teniendo en cuenta parte de la bibliograffa, varifndose
luego estas condiciones de acuerdo a las exigencias que re
querfa el proceso.

Ios chlculos se han realizado a base de las mejores condi

ciones obtenidas en la lixiviacibédn (M&todo Modificado).

Es importante mencionar que en las etapas de purificacién

Yy disolucién, el método de determinar el consumo Sptimo de
reactivo se ha hecho en forma préctica; no asi en las eta

pas de lixiviacién y precipitacién.

. As{ mismo en el caso de la electrodeposicién, las condi -

ciones iniciales han sido tomadas de la experiencia que se
tiene en estos trabajos realizados en el laboratorio de In
vestigaciones de Centromin Perf.

Estas condiciones luego se variaron porque asi lo ha reque
rido el proceso.

2.- CAICULO DE REACTIVOS .-

El célculo de reactivos se hari en base a las diferen
tes etapas del proceso, tal como sigue :

ETAPA DE HIDROMETALURGIA .-
EN LIXIVIACION :
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Para los calculos de consumo de reactivo para 150’3/1 Sb203
mezclado en proporci6n de 1 : 1 se parte de las condiciones:

NaF : 75 g/1 100 g/1

~u

La reaccibn para producir en fluoruro de sodio es la sgji-

guiente :
Na2003 + 2HF —
106 40

Donde la concentracibén del carbonato de sodio es casi pu-
ra (99.5%); por lo que para facilidad del cAlculo se ha
considerado como 100%, y la concentracibém del Acido fluor
hidrico es de 269 g/l.
De acuerdo a la ecuacibn vemos que con 40 grs. de &cido
fluorhidrico se produce 84 grs. de fluoruro de sodio, en-
tonces con la concentracibdn de nuestro &cido tendremos que
usar :

40/.269 = 148.7 ml HF/1.
Las mejores condiciones de lixiviacibn se alcanzaron con
30% de exceso en-el consumo de HF, es decir :

148.7 x 1.3 = 193.3 ml HF/1.
Con esta cantidad del &cido obtenemos una concentracidn
de 84. g/lNaF.
Para la concentracibén de 75 g/l usaremos :

75 x 133.3/84 = 173 mlHF, -

Siendo el consumo de carbonato de sodio de :
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La densidad del &cido sulffirico que se produce en Centro
min Perd es de 1.83 g/l, 8§ sea que para alcanzar la con-
cent ‘acién de 100 g/l de este Acido, usaremos :-

100/1.83 = 54,6 mlH2804/1.
Resumiendo, tendremos que el consumo de reactivo para la

lixiviacién es el siguiente :

55,505 - 450 w1
HF = 173 ml/1
NasCOz = 9446 g/1
H,S0,, = 54,6 ml/1

EN PURIFICACION

"

La reaccibén que se tiene es la siguiente :
| +
Como el contenido de bismuto en la solucién de lixiviacién
es muy baja, se ha determinado la cantidad Sptima de sul-
furo de sodio, bajando el contenido de éste, de 6 grs. a
4 grs/l; dAndonos muy buenos resultadose.
EN PRECIPITACION :
La reaccidn que se tiene en esta etapa es la siguiente :
_—
El consumo de carbonato de sodio necesario para obtener
una alta eficiencia de precipitacibén es a PH : 3.8 siendo
el consumo de este reactivo de SO grs/le.
EN DISOLUCION :

La reaccibdn que se tiene es la siguiente :



En esta etapa se prepara una solucibdn de 100 g/l de &cido
sulfGrico, usindose el volfimen necesario que asegure un
contenido de antimonio en el electrolito de 70 g/l.

ETAPA DE ELECTROMETALURGIA -

Para estas pruebas se usaron hasta 3 celdas de material
plaxiglass de dimensiones : 15 1/2" x 4 3/4" x 7 1/2" ,
siendo los f&nodos y chtodos del mismo tamafio, cuyas dimen
siones fueron de 6 1/2 x 3 3/4" y de la seccibn sumergida
de 5 1/2 x 3 3/4.

La densidad de corriente 6ptima fué de 10 émp/'pie2

s Sien-
do el nfimero de citodos de 4 y &nodos de 5.
La intensidad de corriente para nuestras pruebas fué de :

I = 10 X 8 x 5.5 x 3.75/144

I = “11.5 amp.
El flujo ha sido calculado a base de las celdas de plomo
qQue tenemos en la refinerfa de La Oroya, las cuales traba
Jan con un flujo de 4 gal/minuto y 8600 amperios; esto re
lacionado a nuestro caso nos dé :

Flujo = 11.5 x 4 x 3.785 x 1000/2600

Flujo = 20 ml/minuto.
Respecto al consumo de reactivos de adicibn, de acuerdo a
las condiciones 6ptimas de operacibén, mejor resultado se
ha obtenido con 0.05 1b/T.C. de thiofirea, es decir por dia

¥ por celda se consumiré :
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05 x 454 x 1000 x 1.514 x 115 x 24/907,200 = 10.5 mg/dia.
ETAPA DE PIROMETALURGIA.-
Tal como sé menciond anteriormente, para realizar la reduc
cibén del antimonio electrolitico se usd el 5% en peso de -
antracita fina,

"3+.= BALANCE DE MATERIAS .-

Se adjunta ecuaciones de balance, teniendo solamente
en cuenta el elemento basico para nuestra tésis; es decir
el antimonio.

Este cuadro de balance se ha hecho tomando como base 1T.M.

de polvos de antimonio (1 : 1); teniéndose en cuenta tanto

el proceso propuesto asi como tambien el modificado.

En la lixiviacidén se ha tenido en cuenta la siguiente ecua

cibén :

Sb en polvos de fundicibén = Sb en solucibn de lixiviacibdn
Sb en residuo de lixiviacién.

En purificacidn se tuvo en cuenta la siguiente ecuaciébn :

Sb en solucibdn de.lixiviacibédn = Sb en solucidn purificada +

Sb en residuo de purificacién.

En precipitacién se tuvo la siguiente ecuacidn :

Sb en solucibén purificada = Sb en precipitado + Sb en solu
cibén de precipitacién.

En disolucibn la ecuacibén fué :

Sb en precipitado = Sb en solucibn.

En el proceso electrolitico, se tuvo la siguiente ecuacidn:



- 86 =

Sb en solucidn electrolitica = Sb en c&todos + Sb en solu
cibén spent.

Finalmente en la fusidén reductora la ecuaciédn de balance

fué :

Sb en cltodos = Sb en metal reducido + Sb en escoria + Sb
que volatiliza.

B) EQUIPO DE EXPERIMENTACION .-

Respecto al equipo de experimentacidn se haré una des_

cripcién de estos en forma detallada.

1.- EQUIPO BASICO.-

- Recipiente cilindrico de material plaxiglass (1/4"),
transparente de 20 lts. de volGmen. ZEste recipiente
cilfndrico fué usado en las operaciones de lixiviacidn,
purificacibédn, precipitaciédn y disoluciébn.

- Agitado de 1750 RPM como mlximo, debiendo trabajar en
las diferentes en 1/4 de su velocidad.

- Paleta de material pléstico, la cual se usé en todas
las operaciones hidrometalQrgicas.

- Filtro de loza de 18" de diémetro.

- Frasco de vidrio de 25/T.S. de capacidad.

= Celda de material plaxiglass de (1/4), de dimensiones:
15 1/2" x 4 3/4" x 7 1/2".

- Anodos de plomo bulldn, cuya &rea a sumergirse es de
51/2" x 3 3/4" x 1/4", estando esta superficie perfo

rada con orificios de 1/4"; los cuales favorecerén el
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libpg paso del electrolito a travez &ée la celda.

Cétodos de cobre refinado de 1/8", cuya &rea sumergi-

‘da es de 5 1/2" x 3 3/4n,

Tanque de alimentacién de electrolito, de material
plaxiglass, el cual suministraréd solucién electroliti
ca a la celda en operacidn.

Frascos de 500 ml. para alimentacidén de reactivo.
Diafragmas para &nodos de material Dynel 700 B.
Rectificador de corriente, cuyas especificaciones son
las siguientes : 6269 B de Power Supply Hewlett-Pac
kard O-40 V, 0-50 A.

Amperimetro de rango de O a 25 amperios,

Voltimetro de rango de O a 5 voltios.

Mangueras de plastico suave de 1/4" para flujo de elec
trolito.

Horno a petréleo.

Crisol de fierro.

EQUIPO AUXILIAR.-

Bomba de wvacio de 15" de Mercurio.

Papel de filtro N® 2 § tela de filtro Dynel 700 B.
Balanza de precisidén de O a 10 grs. para pesar reacti
vos de adicidn.

Balanza comercial de 0O a 50 Kgs. para pesar otros reac

tivos.



FLOW SHEET DEL PROCESO DE OBTENCION DEL Sb ELECTROLITICO.

PROCESDO PROPUESTO
100 g/1 NaF, Compensacidn a condi- Hasok_
100 g/1 H.SO, cicnes de lixiviacibn '
i _ : 1
150 g/1 Sb,0
€ 2. LIXIVIACION NaF
FILTRACION 5 > Residuo a Fundicibn.
Nazs _
PURIFICACION L
FILTRACION » Residuo a Fundicién.
0
SOLUCION PURIFICADA
(ELECTROLITO)
Cola 4
e ELECTRODEPOSICION ~-Spent
Thiofirea ;
Sb ELECTROLITICO
NaOH )
NaNo DESARSENIZADO
3
Sb DESARSENIZADO




FLOW SHEET DEL PROCESO DE OBTENCION DEL Sb ELECTROLITICO.

PROCESO

—_100g/1 X

Raas

{____753/%NaF.

LIXIVIACION

1

FILTRACION - o

L

PURIFICACION —J

FILTRACION

250

MODIFICADO

SOLUCION
PURIFICADA

r

PRECIPITACION

Solucibén de

|

Compeneacién & condi- H.S0,

ciones de lixiviacién

2°

ShoflyHar

Residuo a Fundisién

——Residuo a Fundicibn

FILTRACION

=-Sb 0

PRECIPITADO

23

Thiofirea

DISOLUCION DE
PRECIPITADO

SOLUCION Sb
(ELECTROLITO)

Antracita

Precipitacibn

EIJ'JC'.'I.‘RODI"JI:‘OSICIO:!_|

Sb ELECTROLITICO
s

FUSION REDUCTORA

-

Sb DESARSENIZADO
(99.6 %)

Spent




BALANCE METALURGICO DE Sb EN EL METODO PROPUESTO (10 METODO)

BASE 1 7. X. DE POLVOS S‘l:zo3

1 T DE POLVOS Sb,0, " LIXIVIACION @~——e— SOLUCION CARGADA
49 £ sb 490 Kgs. Sb. | EFICIENCIA 90 % (2.5 % EVAPORACION) 6500 LTS
. 6667 1te. 90 % Sb = 441 Kgs Sb.

L+ RESIDUO DE LIXIVIACION

10 % Sb = 49 Kgs Sb ————.-~e A FUNDICION

PURIFICACION * |—————————a SOLICION PURTFICADA _
1.0 ¥ PERDIDA (1.5 % EVAPORACION) 6L03 1ta,
2k _l————  98.1 % DEL Sb ENTRANTE  436.6 (g

—= RESIDGO DE PURIFICACION ——e A F'INDICION
. 1 % DEL SbEN SOL DE LIXIVIAiION :b.k Kg

88.9 Kge Sb CONTENIDO EN SPEN' (15 g/1) A LIXiVIACION
ELECTRODEPOSICION - (5 % EVAPORACION) 5925 1te.
Sb CATODICO 347.7 Sb =

ANTRACITA l [ » GASES

— » ESCORIA
FUSIOR REDUCTORA

{ 129.1 Kgs Sb.

—+ METAL  208.6 Kgs Sb {20 % is)




BALANCTE MIETALUROGICO DEL Sb® EN EL METODO MODIFICADO

. L4 S sn
FASE!‘TN D E Yy o1 vos h23 (20 METODDO)

COMPENSACION A CORDICIONES DE LIXIVIACION‘

; —————= SCLUCION CARGADA
o] LTAIVIACION (2.5 ¥ Sb EVAPORACION) K500 LTS
90 ¥ Sb ENTRANTE: 4L1 Kgs SO

EFICIENCIA 90 %

S RESIDNO DE LIXIVIACION — . A FUNDICION
10 % Sb ENTRANTE 49 Kgs Sb®

G0 % Sb ENTRANTE

" + POURIFICACION ———————= SOLUCION PURIFICADA -
(1.5 £ EVAFORACIUN) 6LO3 LTS
1 ¥ PERDIDA Sb 89,1 % DEL Sb ENTRANTE: 436.6 Kgs.

RRSIDUO DE PURIFICACION
4 £ DEL Sb D& LA SOLUCION DE LIXIVIACION: 44 Kgev>>A FUNDICION

89,1 ¥ DEL Sb ENTHANTE

. PRECTFPITACION —————> SOLUCION DE PRECIFITACION ___ ____ __ A LIXIVIACICN

CONTENIENDO 109.1 Kgs Sb EN SOLUCION
75 % EFICIENCIA (8 % EVAFORACION) 5850 LTS,

l— FRECIPITADO DE Sb COMO SBZO
= 327.5 ¥gs Sb.

3

L4R79 LTS SOLUCION H,S0, DE 100 /1

€66.8 % DEL Sb ENTRANTE

—

DISOLUCION | ———————+ SOLUCIUN ELECTROLITICA
(1 % EVAFORACION) 4631 LTS

. : SOLUCICN SPENT (15 g/1) —— ______ A DISOLUCION
TUIOUREA ————w| BLECTRODFEPOSICION ® (6 % EVAPURACION)4353 LTS, s
E— 65.3 Kges Sb

L—» sb CATODICO 262,2 Kga. CON O.b % As

10% sp (26.2 Kge)

l———» 236,0 Kpa Sb CON 3 ¥ As ———» AL NERCADO

e A FUNDICION

ANTRACITA ——-—'—"i FUSION REDUCTOFMJ
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c) CUADRO DE RESULTADO DE PRUEBAS .-

CUADRO DE DATOS Y RESULTADOS OBTENIPOS EN LAS PRUEBAS

PARA LA OBTENCION DE ANTIMONIO ELECTROLITICO

N° de Test

Condiciones

NaF (g/1)

H.S0, (g/1)
Sb,05 (/1)
Exceso HF (%)
Efic.Llixiv. (%)
Anodos

Cétodos

D.C. (amp/pie2)
Flujo (ml/min.)
Temperatura (°C)
Voltaje (volt)

N° de celdas en
funcionamiento

Cola (1bs/T.C.)

ThioGrea (1bs/T.C.)--

Tiempo de operac.

Corrosibén anédica
( % hora )

Anélisis de depb-
sito Pb-Bi-As-Sb

Celda N° 1

I IT IIT
100 100 100

100 100 100

150 150 150

32 30 30

88.6 8844 89.0
Pb-Sb (20%)  Pb-Sb (20%) Pb-Ag(1%)
Cu Cu Cu

24 12 12

16 16 18

40 40 Ambiente
3.1

1

7 2.1 2.1

-7 -7

 65h06 " 46h21* 182h

22 13 «077?
3920 2 9% 3303 - hece 3810 2 58en



ho de Test
Celda N° 2
Celda N° 3

Caracteristica
del depdsito

Efic. de corr.%

- Efic. de electro-
deposicibn Sb (%)

Kw-H/1b

Kw-H/1b de Sb
depositado

- 93 -

I II III
buena adher. buena adher. adherente
arborecente buena &apar.

91.56

61.5 65.2 ?21.1
1.00 1.10 «89
1,48 1.44 115



N° de Test

Condiciones
.N&F Qg/l).
H,S0, (8/1)
Sby05 (8/1)
Exceso HF_(%)

eI A T wrs ov faly
[ S-n-39- Gy

b e A s

Anodos

Cétodos
D.C. (amp/pie®)
Flujo (ml/min)
Temp. (°C)
Voltaje (wvolt)

N° de celdas en
funcionamiento

Cola (1bs/T.C.)

ThioGrea(lbs/T.C.)
Tiempo de operace.

Corrosibn anbdica

(% hora)

Anflisis del depd
sito Pb-Bi-As-Sb

Celda N° 1

Celda N° 2
Celda N° 3

- 9% =

IV \'4 VI
100 100 100
100 100 100
150 150 150
— 30 10
5.2 0C.73
Grafito Grafito Acero inoxi

dableo
Cu Cu Cu
12 24 12
20 20 16
Ambiente Ambiente Ambiente
3.2 . 33 3e2
1

2.7 2.5
7 1.0 1.0
84h18" 58h15°" 11045
<015 <074 «56
003 L 002 00'] - 002
18.0 L 78.9 10.8- 78.7




No de'Test

Caracteristica
del depbsito

Efic. de corr.%

Efic. de electro
deposicibn Sb(%)

Kw-H/1b

Kw-H/1b Sb
depositado

- 95 -

IV \' VI
adherente Regular Muy débil
91.24 91.28 89.50
7199 68¢1
105 1.09 77
1433 1439 ————-



VII VIII IX
Condiciones
NaF (g/1) 100 100 100
H2804 (g/1) 100 100 100
8b,0; (8/1) 150 750 150
Exceso HF (%) 10 10 10
Efic.Lixiv. (%) 80419 62.79 62.79
Anodos Alunminio Pb Cu_ T Pb elect.

g7.2 T.0 1.8

Cétodos Cu Cu Cu
D.C. (amp/pie®) 12 a2 12
Flujo (ml/min) 16 20 20
TPemp. (°C) Ambiente Ambiente Ambiente
Voltaje (volt) 3.2 32 3.0
N° de celdas en
funcionamiento 1 1 1
Cola (1bs/T.C.) 2.5 7.0 646
ThioGrea (lbs/TC) 1.0 4,66 6.4
Tiempo de operac. 1h10! 53h25" 48h51!

Corrosibén anbdica
(%/hora) 5.21 187 oOU4

Anflisis del depd
sito Pb-Bi~-As-Sb

Celda N° 1 ——em—m—mee 15 =.01 12 =
? 19.0-7901 160'] - 78.0

Celda N° 2

Celda N° 3 ———————— -



N° de Test

Caracteristica
del depbsito

Efic. de corr.%

Efic. de electro
deposicibén Sb(¥)

Kw-H/1Db

Fw-H/1b Sh
depositado
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VII VIII IX
Muy débil Débil Débil
91.19 95.26
72.13 74430

«93 «91
1419 1.16



Condiciones
* NaF (8/1)

H,S0, (8/1)
Sb,05 (8/1)

Exceso HF (%)
Efic.Lixiv.(%)

Anodos
Cétodos

D.C. (amp/pie°)
Flujo (ml/min)
Pemperatura (°C)
Voltaje (volt)

No de celdas en
funcionamiento

Cola (1lbs/T.C.)
ThioGrea (1lbs/TC)
Tiempo de operac.

Corrosibn an6di¢a

(%/hora)

An&lisis del depd
sito Pb-Bi-As-Sb

Celda N° 1

Celda N° 2
Celda N° 3

- 98 -

X XX XIT
100 100 100
100 100 100
150 150 150
30 30 30
83.30 83.30 85.0
Pb Bull6n Pb Bulldén Pb Bullbdn
Cu Cu .Cu
12 18 12.25
20 20 20
Ambiente Ambiente Ambiente
31 32 3.2
1 "1 1
12.23 2.9 2
6.16 2,0 1
46h05" 51h30°" 87h12!
«007 012 .02
12 = o1 .08 - ,05 04 = o1
15.4 - 80.9 14,0 = 81,9 2044 - 79.0




N° de Test

Caracteri{stica
del depbsito

.F
Efic. de corr.%

Efic. de electro
deposicibén Sb (B)

Kw-H/1b

Kw-H/1b Sb
depositado

- 99 -

Débil
90.09

XT

Regular

90.0

737
1.08

132

XIT

Regular

88

704




8% de Test

Condiciones
NaF "g/l)
H,50, (8/1)
Sb203 (g/1)
Exceso HF (%)
Efic. Tixiv.(%)

Anodos

Cétodos

D.C. (amp/pieg)
Flujo (ml/min)
Temperatura
Voltaje(volt.)

'N° de celdas en
funcionamiento

Cola (1lbs/T.C.)

Thiotirea (1bs/TC)
Tiempo de operac.

Corrosidn anbdica

(%/hora)

An&lisis del depd
sito Pb-Bi-As-Sb

Celda N° 1
Celda N° 2

Celda N° 3

- 100 =

XIII XTIV XV
100 100 100
100 100 100
150. 150 150
30 30 30
83.27 87.95
Pb Bullén Malla de Pb Bullén
Ti-Pt-Ag +6 % Sb
Cu Cu Cu
10 10 10
20 20 20
Ambiente Ambiente Ambiente
3.2 (prom) - 33 3¢5
3 1 1
3 1 ~
(orzan) 2 .‘6 -
24h3%0" 36h05" 48h4A1?
.02 22 067
O4 = 1 06 = .12 20 - 13
21.2- 79.1 23¢1 = 73.0 18.6- 71.7
O = 1 mmmm—mm———- -—=
20.5- 79.9
04 - ,09 = mmemmmmmems somssosoes

19.6- 81.1




N® de Test

Caracteristica
- del depdsito

Efic. de corr.%

Efic. de electro
deposicidn Sb (T)

Kw=-H/1b -

Rw=5/1b SbL
depositado
1

- 101 -~

XIII

adherente
arborecente

88.21

70.57
1.02

1.28

XIV

adherente
buena apar.

93.42

681
92

1.26

XV

adherente
arborecente

65450
-89

1.24



N° de Test

Condiciones
NaF (g/1)
H,80, (g/1)
Sb05 (8/1)
Exceso HF (%)
Efic.Lixiv. (%)
Anodos

C&todos

D.C. (amp/piee)

Flujo (ml/min)
Temperatura

Voltaje(volt)

N° de celdas en
funcionamiento -

Cola (1lbs/T.C.)
Thiourea (1lbs/TC)

Tiempo de operac.

Corrosibén anbdica

(%/hora)

Anflisis del depb-
sito Pb-Bi-As-Sb

- 102 =

IVII

XVI XVITII
100 100 100
100 100 100"
150 150 150
30 30 30
88.67_ 88,59 91.6
1° celda Pb Pb bulldén con Pb bullén con
bullén pasi diafragma. diafragma.
VadO. 2
2da celda Pb
bullén con
diafragma.
Cu Cu Cu
10 10 10
20 20 20
Ambiente Ambiente Ambiente
Del 3.4 362
3e3 3.4 363
2 2 2
.2 .2 .OS
89n20! 88h00"! 85h15!
83h05" 83h45" 82h00"'
«015 «036 «03%1
«018 «040 «018



ﬁo de Test
Celda N° 1

Celda N° 2

Celda N° 3

Caracteristica

del depbsito

.
TfLin . Ao Annmwn
1210

 eew wwamew @sv

Efic. de electro
deposicibén Sb (%)

Kw=-H/1b

Kw-H/1b Sb
depositado

- XVI - XVIT. XVIII
0']3 - .04 002 - 049 004 C 015
15.0 - 62.1 23.1‘60.6 26.4- Ss.tl
.71 — 005 .O2 - .45 .']'] C .’|O .
Bueno Bueno Muy bueno
aon no () 117 _n4 105.0
111.71 116.53 108.2
65.0 ( )

76.6

72 ()

«67

1,16 ( )

No funcionbd correctamente el rectificadore.



N° de Test

Condiciones
NaF (g/1)
H,80, (g/1)
Sb05 (8/1)
Exceso HF (%)

Efic. Lixiva.(%)

Anodos

Ccétodos

D.C. (amp/piea)

Flujo (ml/min)
Temperatura

Voltaje (volt)

N° de celdas en
funcionamiento:.

Cola (1b/T.C.)

ThioGrea (1b/TC)

Tiempo de operac.

Corrosibn anbdica

(%/hora)

Anflisis del dep§
sito Pb~-Bi-As-Sb

104 =

XIX X< XXT
100 75 50
100 75 100
150 125 150
30 30 30
2.0
1° y 2° cel- Pb-Te(.40%) Pb bullén con

%8: Pb bulldn

celda:Pb bu
116n con dia-

fragnma.
Cu
10
20

Ambiente

215
3e.21

.43

3

05

62h20"

57h45"
54h30°"

«017
«023
«012

Cu
Cd

10
20
Ambiente

3

«05

86h25"
79h20"
66h25"

«025
«017
022

diafragma.

Cu
10
20
Ambiente

3.2
3¢5

2

-

«05
28h40"

o OUl4
036



N° de Test
Celda N° 1

Celda N° 2

Celda N° 3

Caracteristica
del depbsito

- - - -
Efic. de corr. %

Efic. de electro
deposicibén Sb (2)

Kw-H/1b

Kw-H/1b Sb
depositado

El rectificador no trabajé en forma correcta.

- 105 -

XIX

«10
24’04 - 64.1

003 - .10
26,5 - 61.0

°

O

n
|

. .03 - .12

1.55
1.6

1.52

07
25.4

«O4
25.1

05

Bueno

e o~
Sle IV

89.68
50.48
2221
58.47

1.05
«95

10
62.4

«10
61.9

12

15
48.3

15 .
44,0
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XXII XXIIT XXIV

Condiciones
'NaF (8/1) 75 75 75

H2$O4 (g/1) 100 100 100

Sb203 (g/1) 150 150 150

Exceso HF (%) 30 30 30

Efic. de Lixiv. % 88.55 89.02 90.0
Anodos Pb bullén con Pb bullén Pb bulldén con

diafr. con diafr. diafr.

Cétodos Cu Cu Cu

D.C. (amp/pie?) 10 10 10

Flujo (ml/min) 20 20 20
Temperatura Ambiente Ambiente Ambiente
Voltaje (volt) 304 3¢5 3e3

Selt 565

N° de celdas en

funcionamiento 1 2 2

Cola (1bs/T.C.) - -

Thiofirea (1bs/TC) .05 .05 .05

Tiempo de operac. 71h50! ggggg: g?ggg:
Corrosién anddica  .032 .028 019
(%/hora) «016 .02
An&lisis del depd

sito Pb-Bi-As-Sb

Celda N° 1 93 a5 13 I35 ded - poa
otda 1" 2 A S



N° de Test

Celda N° 3

Caracteristica
del cepdsito

Efic. de corr. %
Efic. de electro
deposicibén Sb (%)
Kw-H/1lb

Kw-H/1b Sb
Depositado

El rectificador no trabajd en forma correcta.

o 407 -

XXTI

Muy bueno

108,52

-102.7

=75

«80

XXTIIT XXIV

Muy bueno Muy bueno
94.55 98.1
96.43 94.3%
91.00 95.4
95.00 91.8

1.00 .71

*99 7?5

1.04 75

1,00 79
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N° de Test xXv

Condiciones 75

NaF (g/1) 100

H,S0,, (g/1) 150

Sb203 (8/1) 30

Exceso HF (%) 90.0

Anodos Pb Bullbdn con
cli2Iiragtle.

Catodos Cu

D.C. (amp/pie?) 10

Flujo (ml/min) 20

Temperatura Ambiente

Voltaje (volt)

N° de celdas

Cola (1bs/T.C.)

ThioGrea (1lbs/TC) ———
Tiempo de operac. 65h20"

59n52*
Corrosidn anbdica «013
/hora) «017
Anflisis de depb-
sito Pb-Bi-As-=-Sb
Celda N° 1 .01 - .02
103 - 9794
Celda N° 2 01 - .02
1.’1 - 97.4

Celda N° 3



No de Test

Caracteristica
del depbsito

Efic. de corr. %

Efic. de electro
deposicibén Sb (B)
EKw-H/1b

Kw-H/1b Sb
depositado

- 109 =

xv

Muy buena

96.50
95.42

93.80
92.90

.72
76

77
«80
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IV.- RECOMENDACIONES Y CONCLUSIONES.-

1 «— Es importante mencionar que el mérito de este trabajo
es el usar un material recirculante que ocasiona malestar
en las operaciones; as{ como tambien polucidén ambiental eﬁ'
la Planta de Residuos Anbdicos. Partiendo de este material
se ha logrado obtener un antimonio de alta pureza que en
la actualidad no se hace en el paise.

2 .- Ademés este trabajo se ha realizado en un perfiodo de
10 méses, faltando reajustar algunas condiciones para po-
der patentar este proceso a la brevedad posible.

3. = De este estudio se ha podido optimizar las condicio-
nes de lixiviacidn :'Sb205, 150 g/1; H,80,, 100 g/l; NaF,
75 g/1; % de exceso HF, 30%; agitacibén mechnicaj; tiempo de
cuatro horas y temperatura ambiente.

4 .- En la etapa de purificacibén, con el uso de 4 g/l de
sulfuro de sodio, se ha logrado bajar el contenido de big
muto de menos de 30 mg/l; incrementéndose &ste de acuerdo
al nfimero de reusadas de la solucidn de precipitacibn.

Las condiciones en la etapa de purificacién son como sigue:
4 g/1 6 mds de sulfuro de sodio, de acuerdo al nOmero de
reusadas; agitacidén mecénica; tiempo de 2 horas y tempera
tura ambiente.

5 «- En la etapa de precipitacidn se ha logrado optimizar
el porcentaje de precipitacibn de Sb203, agregando carbo-

nato de sodio a la solucibdn purificada, hasta obtener un
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PH 3.8 en la primera precipitacibén y pH 3.2 cuando se re-
circula la solucién.

En esta etapa de precipitacibén, las condiciones Sptimas,
fueron : carbonato de sodio hasta alcanzar el pH de 3.8,
variando la cantidad de este reactivo de acuerdo al nfime-
ro de reusadas de esta solucidn; agitacidn mecénica; tiem
po de 2 horas y temperatura ambiente.

6 .- En la etapa de disolucibédn las condiciones 6ptimas ob
tenidas fueron : 100 g/1 H;S0, como solucidén de disolucibn,
usindose un vollimen que asegure una concentracidén de 70
g/l de Sb; agitaciédn mecéhnica; tiempo de 1 hora y tempera
tura ambiente.

7 - Finalmente con una fusidn reductora a 700°C y 5% de
antracita fina, aseguramos un antimonio metélico de 99.6%
de pureza.

8 .- Es importante mencionar la gran diferencia entre los
dos métodos mencionados en la tésis. Mientras que en el mé
todo propuesto  se tiene una pérdida del 40% de antimonio
al momento de fundir, obedeciendo esto m&s que todo por el
hecho de tenerse un depbsito catbddico con alto contenido
de arsénico ( 15 a 20%), y a mayor contenido de arsénico
en el metal, se obtiene mayor pérdida de antimonio al mo-
mento de fundir. En cambio en el segundo método se tiene
solamente una pérdida del 10% de antimonio; siendo lo més

importante de este método la obtencibédn de un antimonio me
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télico con 0.3% de arsénico.

Desde luego que la pérdida de antimonio en el horno es re
cuperada tanto en la escoria asi como tambien en los recu
peradores de polvose.

9 .- Se ha logrado trabajar con un &4nodo que es relativa-
mente barato (plomo bullbén), el cual protegido con diafrag
mas de tela Dynel 700B asegura una buena operacibdn electro
litica .

10.- Los chtodos de cobre a lo largo de las 25 pruebas rea
lizadas han tenido un excelente comportamiento en el pro-
ceso de la electrodeposicibn.

11.- El1 stripping 6 deslaminado del depbsito catbédico, lue
go de terminada la electrodeposicidn fué realizada en for-
ma sencilla, sin haberse usado sustancia § solucibén alguna
qQue recubra el cltodo.

12.- En esta tésis se ha determinado que no es necesario
el uso de cola como reactivo de adicibén, para obtener un
buen depbsitos. Es suficiente usar 0.05 1b/TC de thiofirea
para conseguir este fin.

13.~- Es conveniente el uso de material pléstico 6§ plaxi-

glass (a nivel de laboratorio) por ser el &cido fluorhidri

co altamente corrosivoe.
14.- De los resultados obtenidos en esta tésis podemos in
formar que todavia sigue en estudio el reuso de la solu -

cibén de precipitacidn (arsénico y sodio).
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- 15,- Esta tésis ha sido encaminada a demostrar que es fac
tible producir un antimonio metélico de alta pureza, par-
tien@o de los polvos de fundicién.

16.—NFina1mente quiero mencionar que en esta tésis solamen’
te se ha tenido en cuenta el aspecto de investigacidn; no

asf{ lo econbmico.



QUINTA . PARTE
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