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1.—OBJETIVO:

Por; Ing. Jorge Rodriguex

. La confaminacion del cdtodo por el arsénico, antimonic ¥
bzsmuto en el proceso de electr 6lisis, son debido, principalmente,
a la formacién. de ‘arsenatos’ de antimonio ¥ bismuto que se
precipitan sobre la superficie del catodo. Esto nos trae en
mente el estudio: de solubilidades de estos elementos en n el@c-
trolito de deido sulfm‘zco y sulfato de cobre, én lus propor ¢l0-
nes qité se utilizan paro este proceso,y ala temperature.de’ 60°C,
aproximadamente; la relacion molar entre estos elementos; las.
condiciones. necesamas para que se produzcan los precipitados
de arsenatos y "lodos flotantes; ef efecto de la«s comtidades de
estas impurezas, presentes en el dnodo, en 'lo confaminacion
del electrolito y del citodo y e la formacién de lodos; los efec-
tos de estas impurezas en las proviedades fisicas y mecdnicas
del cobre, ete. Fs propésito, desde ya, controlar la contamino-
cién del citado de cobre, controlando los efectos de estag impu-
rezas, en-el desarrollo de la electrélisis. Estos efectos se me-
nifiestan con cierto comportumiento racional copaz de ser des-
erito en un esqueme simulativo donde algunas' leyes quimicds,
fisicas y experimentales logran. correlacionarse entre si.

antimonio y bismuto que vienen.en el ano-
do y que por efecto de corrosién (en la elec-
trélisis, en la regién del dnodo se producen

Desarrollar un esquema racional, simu- reacciones de’ oxidacién del cobre, _pasando
lativo, que nos permita controlar la calidad éste a solucion) dejan libre-a estos elemen-
del cétodo de la contaminacién del arsénico, tos impurificantes.
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A. Generalidades .—Resumenes de estudios
sobre este tépico :

1 .~—Electrorefinzcion de cobre.— L3 ob-
tencidn de un cobre refinado con una ley mi-
nima de 99.9% de Cu. (Se incluye hasta un
maximo de 0.19% de plata) y una conducti-
bilidad eléctrica minima, en estado recocido,
de 1009 IACS es posible por un proceso
de electrélisis. '

Las impurezas contenidas en un cobre
impuro (4nodo) son separados por electrd-
lisis usando como electrolito una solucién de
acido sulfarico (175-200 gr. de H,50,/litro,)
y sulfato de cobre (39 a 46 gr de Cu/litro) .
El cobre es suficientemente electropositivo
con referencia al hidrogeno, en esta solucidn
Las impurezas metilicas mas nobles que e
cobre [(electropositivos), como la plata, el
oro, platino, no entran al electrolito por sus
potenciales anédicos altos, en relacién a las
densidades de corrientes utilizadas en este
proceso {200 Amp./mt2). '

Las impurezas menus nobles que el cobre
(Sh, Bi, As, Ni, Fe, Zn, etc.), con referencia
al potencial anédico, si se disuelven en el
electrolito. En la electrélisis, para la refina-
cién de cobre, sélo el niquel y el arsénico se
disuelven en cantidades apreciables (mayor

2 . —Distribucién de impurexzas, conteni-
das en €] dnodo, en el electrolito, lodos y ¢a
todos.—

2.1 De Fathy Habashi mostramos la siguien-
te clasificacion:
a.) Disolucion de metales del anodo:

a. Soluble en el electrolito: Fe, Zn, Ni,

As.

b. Parcialmente soluble en el electrolito:
Sn, Bi.

c. Precipitacién del electrolito.
—Hidrdlisis: As, Sb, Bi, Sn
—Formacion de sulfatos insolubles:

Pb.
b.) Impurezas que no se disuelven anédi-
camente:

a. Soluble en electrolito Cu,O
b. Insoluble en el electrolito

1. Impurezas metélicas Au, Ag, Pty
aleado con Se, Te.

2. Impurezas no metélicas:
Cu,Se Cu,Te,
SiO., Fe.Ox.

CUZS,
NiQ, ZnQ, SnO,

c.) Deposicién mecanica del cobre.

El siguiente cuadro muestra los porcen-
tajes de metales (impurezas), de los
dnodos corroidos y ubicados en los lodos,

que . 15 gr/litro) en un electrolitc de en solucion y en el citodo (Electrorefi-
H,S0,-CuS0,. nacién de cobre, Butts).
CUADRO 2.1
En lodos (%) En Electrolito (%) En Catodos (%) l
Metal
Max. Min Prom. | Max. Min. Prom. |Max. Min. Prom.

Ag 996 896 977 0.0 0.0 0C |50 04 23

Au 998 945 G685 03 0.0 00|35 02 1.4

Se y Te 996 960 976 0.0 0.0 00 | 40 1.0 24

Pb 994 975 983 0.0 0.0 00 |05 26 1.7

Ni 10.2 04 3.7 98.7 886 9499 |30 05 1.4

As 46,7 85 247 52.6 73.8 738 | 23 0.1 1.5

Sh 90.0 328 576 7.3 404 404 | 3.6 1.2 20
] Bi 60.0 39.3 07
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Incluimos otro cuadro obtenido de 12 Re-
finerias del Japén (Estudio de Factibilidad de
la Refineria de llo, presentado por C. ). .
1972).

CUADRO 2.3

IMPUREZAS CONTENIDAS EN EL CATODO

Metales Max. Min. Prom.
“Au 0.2 .00 0.08
Ag 16.5 4.4 ‘8.3
Pb 40 1.0 1.8
As 6.4 0.0 1.3
Sb 5.0 0.0 ‘1.3
Bi 1.0 0.0 0.7
Ni 8.0 0.0 1.7
Fe 4.0 1.0 2.0
S 10.0 4.0 1.0

La distribucién selectiva de los elementos
metilicos, segln su potencial de electrodo
(Serie electromotriz de los elementos toman-
do como referencia el Hidrégene =0Q), vy lo
mostrado en los cuadros anteriores, podemos
a los elementos metélicos (impurezas) agru-
parlas de la siguiente manera:

a.) Elementos metilicos mids electropositi-
vos que el cobre:

Comportamiento de la Ag, Au, Pt, Pd.—
La plata, el oro, el paladio y el platino son
mas electropositivos que el cobre; si se pre-
sentaran, disueltos en el electrolito éstos se
depositarian en el citode; sin embargo, la di-
solucién de estos metales en el electrolito es
muy dificil, solo la plata es probable que se
disuelva en el electrolito partiendo de un
dnodo y esto sdlo en una extensién despre-
ciable la plata presente en el electrolito se
le puede precipitar, -como Cl| Ag, con la pre-
sencia de pequefias cantidades de Cl ).

En la corrosion del anodo, el Au, Pt, Pd
y practicamente toda la plata permanece in-
soluble, y juntos con otras impurezas for-
man los lodos anddicos que se depositan en
el fondo de la celda.
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El factor por el que la piéta y el oro apa-
recen en los catodos es por la suspension de
lodes que se impregnan en las paredes.de los
catodos.

b.) Comportamiento del As, Sb y Bi.— En
la serie electromotriz el As, Sb y Bi se
encuentran entre el cobre y el hidroge-
no.

Si el cobre baja en concentracion, enton-
ces, es posible la codeposicidon de estos me-
tales con el cobre.

En un proceso normal la solubilidad del
antimonio y bismuto son limitados. La exis
tencia maxima de antimonio soluble, es apro
ximadamente 1.1 gr/litro y de bismuto apro
ximadamente 1.8gr/litro.

El arsénico es bastante soluble en el elec-
trolito comercial y es el mas electropositivo

de los tres.

El potencial de electrodo del arsénico,
tedricamente, indicaria su no deposicion; pe-
ro esta verdad no es tan cierta, ya que una
bajada en el contenido de cobre a 18 gr/litro
permite el inicio de la deposicion del arsé-
nico.

Resultades en la operacion del tanque fi-
berador, donde el cobre es depositado con el
uso de anodos insolubles, la liberacidn o de-
posicion del hidrégeno, arsénico y antimonio,
comienzan a aparecer cuando el contenido de
cobre esti entre los 5 y 10 gr/litro.

Cuando el bismuto es, normalmente, alto
se tiene ya bien fundadeo la necesidad de re-
ducir el dcido contenido en el electrolito, de-
bido a que los arsenatos de bismuto como los
oxisales de bismuto son capaces de sobresa-
turar al electrolito a un alto grado y mas si el
contenido en acido es elevado; come tal pro-
voca su precipitacién artificial. Un cambio
de temperatura, de circulacién del electroli-
to, u otro, influyen en la precipitacidén de sa-
les de bismuto. Los precipitados de estos me-
tales son de dificil deposicion, especialmente
el antimonio.



Los 3 metales son disueltos del dnodo elec-
troquimicamente pero debido a hidrélisis no
aparecen en el electrolito como sulfatos nor-
males.

Bardwell and Lapee, discutieron el efecto
del| antimonio limitando el contenido de ar-
sénico en solucién. Ellos muestran que el ar-
sénico y antimonio contenidos en una solu-
cién pueden simultineamente reducirse por la
adicidn de antimonio triéxido.

Estas pruebas se desarrollaron, observan-
do que un contenide invariable de arséni-
co, en el electrolito, fue aumentando cuando
el radio de antimonio a arsénico en el dnodo
decrecia.

c.) Comportamiento de Jos metales electro-
negativos.— Las impurezas del dnodo de
cobre, como Pb, Ti, Ni, Co, Fe y Zn,
estdn debajo del hidrégeno en la serie
electromotriz y, facilmente, entran en
solucién por reaccién electroquimica.
Todos, excepto el plomo, son disueltos
qguimicamente por el electrolito.

El Sn y el Pb son precipitados en los lo-
dos como SOPb y Sn{(OH),S0,.

El Niguel es la impureza predominante
en mas de la mitad las refinerias de cobre.
En los lodos se le encuentra como NiQ (in-
soluble en solucién de HoSO,). La presen-
cia de niquel en los citodos es por impreg-
nacion del electrolite en el momento de la
deposicién catédica (es bien probado que el
contenido de niquel, en el citodo, depende
mas de la naturaleza del depédsito que del
contenido de niguel en el electrolito).

El cobalto, zinc y fierro forman sulfatos
bastante solubles. (El cobalto y el zinc no
se presentan en el dnodo en sumas de espe-
cial consideracion).

El fierro contenido en los dnodos es tam-
bén relativamente bajo.

Todos los metales solubles, electronega-
tivos, atan acido libre cuando ellos entran al
electrolito  {son consumidores de 4cido),
causando disminucidén en el contenido de co-
bre vy H,504 en el electrolito, por el limite
de solubilidad del SO, en la solucién.

3 .—Factores que afectan la calidad del ci-
todo en la Electrorefinaciéon.—

La contaminacién del cétodo es el princi-
pal factor que afecta la calidad del cobre
electrorefinade. Es cominmente aceptado que
el recocido (revenido) estid desfavorable-
mente afectado por los elementos que se
acompafan en el siguiente orden decrecien-
te: Teluro, Selenio, Bismuto, Antimonio y Ar-
sénico,

Los mecanismos en la contaminacién del
catodo, por estos elementos, se examinaran,
asi como los efectos provocados por algunas
variables de operacién, que facilitan tal con-
taminacion:; entre estos mecanismos tene-
mos

—Composicidén del anodo

—Composicion del electrolito

—Temperatura del electrolito

—Practica de agentes de adicion

—Proporcion de electrolito descartado,
etc,

B.—Caontaminacién del Citodo por e Arsé-
nico, Antimonio y Bismuto.

a.) As, Sb, y Bi en lodos.— Las cantidades
de As, Sb y Bi contenidos en los lodos
anédicos, dependen no solamente de sus
concentraciones en el anodo, sino de la
composicion del electrolitc y de la con-
centracion de otras impurezas: As, Sb
y Bi.

En los lodos se presentan formando los
siguientes compuestos:



TABLA N° I

Bi
PbHASO i, Oy
C
8PbO. As,0, u, {A80,),
C
3Pb0A5205 usAl2 (A%O‘*)3 (OH)Z’T' 33H20
Pbszob - chalcopirita -
SbAs O
PbZSbZO7 8 O
Bi A
CqubO 1 As 04
AEZOB Ag -5b (Oxido binario)
szo3 compuesto de sulfuro Ag,Pb-Bi
szosx HO 3Cu20 4N10.Sh205

El origen de estos compuestos en los lodos
anédicos pueden ser clasificados en dos gru-
pos:

i.) Compuestos existentes en el dnodo
y compuestos formados en la regién
anolitica.

ii.)
no electrolitico debido a efectos de
solubilidad.

Datos de pruebas en la Kennecott mues-
tran que el arsenato de antimonio y arsena-
to de bismuto pueden contribuir a la presen-

cia de AS, Sb y Bi en los lodos anddicos, cato-
dos y tuberias.

b.) La Tabla N2 I, muestra los resultados
de pruebas donde se determind el efec-
to de la composicidon del electrolito so-

bre los lodos.

Cuando la composicion del electrolito se
encuentra en una situaciéon sobre-saturada
con respecto a la solubilidad del arsenato
(Prueba N° 1), los lodos caen en mayor pro-
porcidén que un electrolito de baja saturacién

Anilisis de Precipitados

Cu (%)
0.48

Pb (%)
- 0.092

C. (%)
1.24

S (%)
1.05

Precipitados que se forman en el se-

TABLA N 1l

EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL
ELECTROLITO EN LOS LODOCS

Radio Molar
As

Anodo p.p.m. As Sb Bi Sb-+Bi
Prueba 1 3,500 250 220 1504
Prueba 2 3,500 250 220 1504
Electrolito gr/litro
Prueba 1 25 007 010 3168
Prueba 2 8 010 0.10 824
Lodos Anédicos tb/tm ind.
Prueba | 0551 0.305 0.297 1.87
Prueba 2 0.305 0.047 0.056 6.17
Diferencia 0.246 0,258 0.241 1.00

(Prueba N 2) . La diferencia de lodos for-
mados por las dos pruebas corresponden exac-
tamente a la estequiometria de la composicion
del arsenato.

En las tuberias, que transportan el elec-
trolito, no se han observado precipitaciones,
en el caso, cuando el electrolito estd poco sa-
turado, en la proporcién del que estuvo apa-
rentemente saturado.

El anélisis quimico del precipitacion, in-
dica la presencia de arsenatos; con rayos X
{Analisis de difraccidn) se ha descubierto
cristales de Bi As Q4 y amorfos de Sb As O,.

As
As (%) Sb (%) Bi (%) Sb+Bi
22.7 240 = 207 1.02
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Otras pruebas muestran que para anodos
de composicidn constante un incremento en
el contenide de antimonio y bismuto, en el
electrolito, forzard un incremento en la can-
tidad de arsénico-en los lodos (Tabla 1V).
E! incremento de lodos otra vex corresponde
a la compaosicion del arsenato.

TABLA N° IV

EFECTO DE LA COMPOSICION DEL
ANODO EN LOS LODOS

As Sb Bi As

Sb 4 Bi

Anodo p.p.m.

Prueba 3 250 145 55 2.2%

Pruebas 4 250 30 20 9,75

Electrolito gr/1

Prueba 3 4 0.4 0.2 12.50

Prueba 4 6 0.3 0.2 23.41

Lodos 1b/tn Cu

Prueba 3 0.327 0.199 0.098 2.08

Prueba 4 0.205 0.205 0.05] 3.93

Diferencia 0.122 0.144 0.047 1.16

C . —Correlacion de Variables

1 .—Solubilidad del Arsénico, Antimonio,
Bismuto en el electrolito.——

Las solubilidades del arsenato de antimo-
nio (ShAsQO,) y arsenato de bismuto (Bi-
AsQ,), en el electolito pueden ser aproxima-
damente:

C .
As (V)

C
As

C
Sb (1)
(N

S
SbAsO,

S c
BiAsO, Bi (V)

donde las concentraciones son expresadas en
gr/litro y S es el producto de solubilidad.
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Los datos de solubilidad de varias fuentes
estan ploteadas en un diagrama de solubilidad
(Fig. I y I}, por cuanto el producto de solu-
bilidad estd estimado en 1,4 y 0.8 para el
SbAsO, y BiAsO,, respectivamente. Los datos
no muestran una relacién simple por:

a.) Las concentraciones son expresadas en
términos del total de arsénico y antimo-

nio, 6 mejor dicho como As (I1l) y
Sb (V).
b.) Las concentraciones dependen de las ac-
tividades quimicas de los elementos, y
c.) El antimonio y bismuto tienen la tenden-

cia a sobresaturarse en el electrolito.

Sin embargo, el producto de solublidad
puede ser usado para determinar un tipo de
concentracion de electrolito en el cual se pue-
de controlar la precipitacion del arsenato.

TABULACION PARA EL GRAFICO N° 1

SOLUBILIDAD Sb - As EN EL ELECTROLITO

C
CSb CAs, CSb As

gr/lit, gr/lit. gr/lit, gr/lit,
o 0581 0582 @ 096 2.291
O 0510 | 0600 |@ 0818 2.885
O 0533 0721 e 0.642 3.100
C  0.46] 0632 |®@ 0510 3.196
O 0122 0371 IO 0.663 2210
® 0.757 1.124 |O 0539 2.896
® 0520 1.145 O 0389 0.978
@ 0.484 1178 |0 o310 0.922
@ 0.465 2235 10 0390 1.240
© 0.279 1340 [® 0350 1.144
0 0.380 2075 |® 0270 4.600
O 0440 4620 (@ 0262 10.450
@ 0374 3530 |A 0182 8.06
O 036 4185 le 0160 | 10.000
o 0.323 5400 |@ 0147 | 108
A 0068 | 250




d . FIGITRA N° 1
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En la Fig. N2 1, también, esta representa- 2.— Arsénico, Antimonio y Bismuto en los

da la linea limite de formacion de los lodos citodos.—

flotantes.

Los lodos flotantes estin reportades co-
mo cuerpos amorfos y como compuestos cu-
yas férmulas quimicas no se han identificado;
pero, si, se nota la presencia del Sb (11}) Sb
V), y Bi (1D As (11D,

La linea trazada estd poco definida y ba-
sada en la observacion, de formacion de lo-
dos flotantes, ocurride cuando la concentra-
cion del antimonio estd en exceso de 0.5
gr/lt,

La solubilidad de los compuestos de arse-
natos estdn fuertemente influenciados por la
temperatura. Una investigacidn muestra que
un decremento de temperatura de 60° a 50°C
resulta un decremento del 20% en el pro-
ducto de solubilidad para el arsenato de anti-
monio (Ver figura 1A.)

La incorporacién del As, Sb y Bi, en la
deposicién catédica puede ser debido a uno
o0 mas factores:

—Codeposicién electrolitica

—Inclusién de ledos anddicos

—Oclusién de electrolito

—Precipitacion directa de impurezas des-
de solucién’

La codeposicidn electrolitica es improba-
ble por el potencial electrolitico y por la ba-
ja concentracion de impurezas.

En la Tabla V reproducimos los andlisis
de un nimero de anodos de diferentes com-
posicién como de electrolito. En ello apare-
ce que la relacién molar: As/(Sb + Bi) son
aproximadamente, cercano a la unidad, en to-
Aos los casos.



FIGURA I A
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RESBULTADOS DE ANALISIS DE VARIOS TIPOS DE DEPOSICIONGATODIGA
POR MILLON ANTIMONIO BISMUTO Relaciba Mol
TOTAL As (Bi) |Sb #B: Anflisis | Tanto N°Moles | Anklivis Tanto N*Males &u‘ 5
ppm |por uno| ppm /0,467 ppm por unb | ppen/0, 06

A T.121 6. 480 0. 641 2.0 1.86 0.138 4.3 4.0 0.93¢ B.565 0.3 0,069 0,50 0.785

B 14,814 11,261 3.553 40 3,232 0.764 | 4.7 3.8 0.808 8.137 | 0.9 0,091 1.50 1.537

c 6.705 1.947 1.758 1.8 1.420 0.378 | 3.8 3.0 0.789 6.423 | o8 0.210 1.33 0.864

D 6.558 5.372 186 1.8 1.542 255 | 2.8 2.11 0.857 5,139 | 0.4 162 0.67 1.128

E 7.2806 6.006 1.274 2.0 1.724 274 | 2.9 z.5 0.862 5.353 | 0.4 137 0.67 1.208

F 9.098 7.508 1.59 2.5 2.155 342 | 2.9 2.5 0.862 . 5.353 | 0.4 . 137 0.67 1.510

G 8.586 6.289 2.297 2.3 1.805 494 | 2.8 2.2 785 70 | 0.6 .28 1.00 1,503

H 9,025 7.770 1.255 2.5 2.230 270 | 2.8 2.5 .892 5.353 | 0.3 .108 0.50 1.341

1 6.022 5.010 1.213 1.7 1.438 261 | 2.6 z.2 .846 4.70 | 0.4 154 0.67 1.156

1 6.223 5.010 1.213 1.7 1,488 261 | 2.6 2.2 846 470 | 0.4 154 0.67 1.156

K 5.087 4.236 0.851 1.4 1.216 a8 | 2.3 2.0 .869 4282 | 0.3 131 0.50 1.063

L 4.793 3.724 1.069 1.3 1,069 230 | 3.4 2.8 .823 5.995 | 0.6 177 1.00 0.685

M 7.83 5.774 2.060 2.1 1.668 443 | 3.8 3.0 789 6.423 | 0.8 .211 1.33 0.967

N 9.854 8.059 1.795 2.7 2.313 386 | 2.8 30 .857 6.423 | 0.5 .143 0.83 1.358

o 14,361 12.668 1.693 4.0 B.636 364 | 5.3 5.0 .909 0.706 | 0.5 .91 0.833 1.241

P 7.208 6.25 .958 2.0 1.794 0.206. | 3.9 3.5 .897 7.494 | 0.4 .103 0.67 0.882
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TABULACION PARA EL GRAFICO N° 2

SOLUBILIDAD DEL Bi y As EN EL

ELECTROLITO
C C C C

Bi As Bi As
© 0221 1320 © 0.094 10.0
® 0381 1620 | @ n.082 9.890
® 0235 1.740 | © J.066 3.78
o 0.373 2598 | @ 0.052 16.48
O 0.353 40201 0 0.053 2496
o 0154 2230 A 0.051 0.62
Q@ 0133 2810} o 0.04 0.70
¢  0.087 3030| © 0.39 0.58
Q 0204 3.044
g 0153 8.1

La relacién de moles en los lodos esta, en
general, en el rango 2-3 y en el electrolito,
la relacién de moles en exceso es de 25; por
consiguiente, la inclusidn de lodos anddicos
u ‘oclusién del electrolito no pueden ser sélo
los contribuidores en la presencia de As, Sb

y Bi en los catodos. (Ver Tabla V)

La presencia de estas impurezas en el
citodo, pueden ser principalmente atribuidos
a la precipitacior directa de arsenatos sobre
la superficie del citodo. La presencia, en el
citodo, de particulas suspendidas de arsena-
tos provocan el crecimiento de los depésitos.

Hay evidencias que la precipitacion ocu-
rre directamente desde la solucién debido a
efectos de temperatura.En la determinacion
de la distribucion de impurezas, en el catodo,
se muestra gue cuando el electrolito esta sa-
turado con respecto a la formacién de arse-
natos, la parte superior y la porcién de ore-
jas del catodo contienen, sustancialmente,
concentracién de aitas. impurezas, que el
cuerpo del cidtodo. Por-ejem.: en la Kenne-
cott muestran ensayos que el 10% de la par-
te superior del cétode (por peso) puede con-
tener hasta un 50% del total de impurezas
del cétodo.

FIGURA N°* 2
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3 .—Pricticas Operativas en l2 Casa Tanque

La contaminacién del catodo, con As, Sb
y Bi puede ser causado, entre otras, por lodos
flotzntes & por precipitacién de arsenatos. El
efecto de-la inclusién de lodos y oclusién del
electrolito puede ser minimizado por el man-
tenimiento de depdsitos catbdicos lisos.

Ei As, Sb y Bi en los lados anédicos sor
debido:
a.) Una pequena parte que depende de la com-
posicion de los dnodos e independiente-
mente de las condiciones de operacion.

b.) La precipitacién de arsenatos que son de-
pendientes de la composicion de los ano-
dos y de las condiciones de operacién en
la casa tanque.

La confirmaciéon de las concentraciones de

As, Sb y Bi, en e! electrolito, puede ser de-

terminado haciendo un balance de sus masas,

segun las siguientes ecuaciones:

1

Donde lj es la produccion de i* de ano-
dos (gr/dia); D es la proporcién disuelta en
el electrolito (1/dia) ; C es la concentracion
fija de i. (gr/lt); Bj es el total de lodos en el
fondo en proporcidon a I (gr/dia) y Aj es el
arsenato como lodo formado de i (gr/dia).

Cuando el electrolitc es poco  saturado
con respecto a SbAsO, y BiAsO; (A =0)
acuaciones (3a-3c) puede ser disueltas inde-
pendientemente. Cuando el electrolito esta
saturado las ecuaciones no son independien-
tes y se requiere de otras relaciones:

1. Aps = Ash + Bi
74,92 121.75 208.98

2 Cas Ssb = Sspb as v, = 1.4

3. Cas SBi = SBi as o, =0.8

En la Fig. N? 3, (que es una representa-
cion de la Fig. N° 1,) se muestra un rango

= DC +
Asg . Asg. BA; * AAa (3a)
= DC + B + A (3b)
s Sb b b * | = se refiere a cualquiera de las impu-
I, = DCy + By o+ oAy {3¢) rezas tratadas: As, Sb y Bi.
Csb FIGURA N° 3
(qr/ed) PROCESC BOLIDENS, NOR DDEUTSCHE
Y ZONA DE OPERACION OPTIMA.
. EFECTO DE LA EXPULGACION DEL
) ELECTROLITO SEGUN LA CONCENTRA -
‘; CION DEL As y Sh EN ESTA.
© | ronmac e 7
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éptimo en la practica de operacion en la ca-
sa tanque. La regidén superior estd limitada
por un margén de seguridad, para asi evitar
formacion de lodos anddicos y por una recta
vertical limitando el exceso en la concentra-
cidn de arsénico; mias alld de esta recta, la
contaminacién del arsénico en el cdtodo por
oclusién del electrolito puede alcanzar un in-
cremento peligroso (arbitrariamente se esco-
ge 10 gr/litro) .

Del estudio, ... (*) ... “Formulacién, co-

rrelacién, y calculo de los pardamet ...", en

el programa 1, encontramos que para obte-
ner un cobre de 1009% - de conductibilidad
y buenas propiedades de ductibilidad, es ne-
cesario mantener en el catodo hasta un ma-
ximo de 0.0018 - 0.00209% de arsénico, en
igual forma el antimonio y unos 0.006% de
Bismuto, En otra parte de este estudio ..

(*) Ver Revista CITEM N° 1 -
Jorge Rodriguez V

GRAFICO

% s
(cabode)
005
.000’01
0030,

_002q)

20010

N° 15

programa F - “Contaminacion del citodo por
efecto de las impurexas de niquel y arsénico,
contenido en el efectrolito”. .. encontramos:

—Una de las fuentes de contaminacion
del catodo es a través de la impregnacién del
electrolito en el seno del cétodo; dos son las
variables que hardn mayor 6 menor dicha
centaminacion:

i La concentracion de impurezas en el elec-
trolito.

i El tamafio de grano depositado

Para el primer caso, se ha observado que
existe una relacién simple entre el contenido
de arsénico en el electrolito y la contamina-
cion de éste en el catodo (**), tal como lo
muestra ¢! Grifico N° 15

(*%) Esta relacion se la calculd del grafico
que presenta el Libro Mantell - Inge-
niero Electroquimico. Pag. 160.

EFECTO DEL ARSENICO CONTENIDO EN EL
ELECTROLIFTC EN LA CONTAMINACION DE
ESTE EN EL CATODO

% As (etectiotits)
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La relaciéon simple esta dada por:

(29) 9% As (Catodo} = 0.00071 x % As
{Solucién) + 0.0013

Mas tarde veremos como la concentracion,
arbitraria, limite de 10 gr/litro {arsénico) en
que grado contamina el cétodo.

ldealmente, la calidad del cétodo seri me-
for si se mantiene una concentracion baja de
Sb, y manteniendo al electrolito algo, aleja-
do det limite de saturacién del As-Sb y As-Bi.

Dos métodos, para el control de impu-
rezas, han sido, recientemente, desarrollados
y son el Bolidens Process y el Nor-ddeutsche
Process,

i.) El Bolidens Process, para la eliminacion

de lodos anédicos, se basa en la pre-
vencién de la oxidacion del Sb (ill) a
Sb (V). Esto estd fundado en que la
oxidacion del As (lil) a As (V) es mas
rapida que la oxidacidén del antimonio.
Asi, la adiciéon de As (I11), al electroli-
to, podria prever un minimo de forma-
‘ci6n de Sb (V) y como tal, la cristali-
zacion de arsenatos. Como resultado, la
concentracién del electrolito se movera
en el rango de ‘“‘operacién favorable”,
como se muestra esquemadticamente, en
la Fig. N® 3. La adicion de arsénico
tendria un similar efecto en la concen-
tracién del bismuto.

ii.) El Proceso Nor-ddeutsche es basado en
la absorciorr selectiva del As, Sb y Bi,
desde el electrolito, con acido stanico.
Este procesc es diferente, que el Boli-
dens, en que no solamente es elimina-
do la formacion de los lodos andédicos,
por fa reduccidn de la concentracion del
antimonio, sind también se rompe el
equilibrio del SbAsQ,, y Bi As O, tal
como se muestra en el esquema, para
el antimonio, de la Fig. N? 3. Como re-
sultado el electrolito queda bajo satura-
do y la precipitacion del arsenato es eli-
minada.

El efecto de la eliminacion de la concen-
traciéon de impurezas, en electrolito, estd ilus-

trado en la Fig. N® 3. El Punto A, representa
el caso de un electrolito poco saturado con
respecto a SbAsO4 y BiAsQO,. Desde que ella
estd pobre saturado, la ecuacién (3a-3c) pue-
den ser resueltas independientemente. Asi,
disminuyendo la concentracién doblan la pro-
porcién de extraccién: Punto B.

Ei Punto C, representa la solucidn a las
ecuaciones{3a_3c) para el siguiente caso:

'IAB = 113,500 {250 p.pm. a 500 tpd Anodo)
I, = 45,400 (100 p.pm. a 500 tpd &nodo)
I, = 36,320 (80 p.pm. a 500 tpd 4nodo)
B,. = 28,375 (= .251,)

By, = 9,080 (=.501)

BBi = 14,528 4( =, 55 IBi)

D = 2.3 x 10" 1/dfa.

El electrolito es saturado, con respecto a
SbAsQy, en el punto C, por lo cual esta en
una composicion suceptible a formar lodos
anédicos. Incrementando la disolucion se
agrava la condicidn de formar lodos anddicos
hasta el punto E (D = 4.7 x 104 1/dia). La
posicion de equilibrio, del arsenato, se rempe
hasta alcanzar el punto F. En esta nueva con-
dicion se incrementa la expulgacion del elec-
trolito y disminuye la concentracién del Sb,
sin embargo, la regién preferida en las prac-
ticas operativas (punto F) podria no alcan-
zarse hasta que la expulgacdn esté incremen-
tada a 9.2 x 104 1/dia. El incremento de la
expulgacion por esta cantidad (factor de 4)
puede no ser, técnicamente, posible para el
caso de operacion de una refineria particular;
alternativamente la composicion del electro-
lito puede ser movido, hasta el rango de ope-
racion preferible, para un decrecimiento en
la expulgacién {punto G = 10,000 1/dia).

Los calculos de los valores de D, se mues-
tra en el Anexo N° 1.

La distribucién del As y Sb contenidas en
un anodo, se muestran, en los esquemas A
y B.
La distribuciéon del bismuto en el catodo
se ha aproximado segin la relacién molar =3
1, que guardan entre si estas impurezas. (Ver
grafico N° 5).



GRAFICO N°5
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P.p.m.As= 0.5353 Sb p.p.m. + 0.4167*N#p.p.m,
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2 ; PPMSE
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CUYA RELACION MOLAR 1.0

PROPORCION DE As, Sb y Bi en ARSENATOS

sblido. Esto, produce en las piezas fun-
didas una- estructura nucleada, en la
cual los centros de los granos primarios
se componen de cobre casi puro circun-
dando por bordes & limites de granos de
solucion sélida rica en arsénico, que en
casos de enfriamiento rapido, puede

4 _—Efecto del As, Sb y Bi contenidos en
elci!odo,enhspmp:e“aselectncaym-
cimicas del cobre.

a.—Efecto del Arsénico.— El cobre puede
retener en solucion sélida, aproximada-

mente, 7.25%de Arsénico y esta solu-
bilidad cambia muy poco cuando des-
ciende la temperatura. El arsénico estd
presente en casi todos los cobres comer-
ciales; su efecto més pronunciado es ba-
jar la conductibilidad eléctrica; para
proporciones mayores de 0.002% la
conductibilidad del cobre es menor del
1009%. E! diagrama de constitucién in-
dica la existencia de una extensa zona
de solidificacién entre el liquido y el
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contener algo de eutéctica.

b.—Efecto del Antimonio.— E! antimonio,

en las cantidades que suele contener el
cobre comercial, forma una solucién s6-
lida cuya zona de solidificacién es tan
grande como las aleaciones Cu-As, por
lo tanto, la estructura det metal, enfria-

.do con rapidez, es también similar; con

granos de cobre casi puro y limites de
unién ricos en antimonio.



ESQUEMA "A™"

DISTRIBUCION DEL ARSENICO, CONTENIDOS EN UN ANODO DE COBRE, EN

ELECTROLITO, LODOS Y CATODOS-gr/afa-

ANODO DE
COBRE IMPURO

l

Electrolisis

ae [ amsEnico DsuELTO |

D*CAs I AAs BAs 1
ARSENICO ARSENICO CONTENIDO ARSENICO COMO

EN EL ELECTROLITO EN LOS ARSENATOS. INSOLUBLE
! i
ARSENICO CONTENIDO 1
EN LODOS H
i
J

ARSENICO CONTENID(
EN CATODOS

s — . =y A —— G S ———— S = 0" o w—

DISTRIBUGION DEL ARSENICO, EN LODOS, CATODOS Y PRECIPITADCS

LIMITES
(%)

49,3 As Precipitado
47.0 Ag en Lodos
2.3 As en Ciatodosa

[~ -0~ -]
. o
Ll L - )

PROPORCIONES ENCONTRADAS EN LAS CANTIDADES DE ARSENICO
EXISTE EN LODOS, PRECIPITADOS Y CATODOS.

70 As (LOdOB) = % Pl'eGiE- - 8.6 + 8.5
1.0571

% As (Chtodo) = % Precip, - % As (Lodos)
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ESQUEMA "B

DISTRIBUCION DEIL ANTIMONIO, CONTENIDOS EN UN ANODO DE COBRE, EN

¥1L, ELECTROLITO, LODOS Y CATODOS-GR/DIA -

ANODC DE
COBRE IMPURO

Electrrfain

15 MMMLJ

D*CSb ASb BSb I
ANTIMONIO ANTIMONIQ CONTENIDO EN ANTIMONIO GOMO
EN EL ELEGTROLITO LOS ARSENATOS INSOLUBLE
[TANTIMONIO CONTENIDO
~ EN LODOS '
ANTIMONIO GONTENIDO N 2
EN CATODOS T TS T T T

e

DISTRIBUCION DEL ANTIMONIO, EN LOD66, CATODOS Y PRECIPITADOS

L I MI TES

(%)
90.0 5b (Lodos) 3z2.8
3.6 Sb (Catodos) 1.2

PROPORCIONESS ENCONTRADAS, SEGUN LIMITES, EN LAS CANTIDADES DE

ANTIMONIO QUE EXISTE EN LODOS, PRECIPITADOS Y CATODOS

% Sb{Lodos}=_% Sb Precip. -~ 34,0 °

1.042

+ 32.0

% Sb (Citodo) = % Sb Precip. - % Sb (Lodos)
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El antimonio reduce en cantidad consi-
derable la conductibilidad eléctrica, pero
en este aspecto, es tan sélo la mitad de
perjudicial que el arsénico. La presen-
cia simultanea del oxigeno contraresta
la influencia del antimonio, posiblemen-
te a causa de la formacién de un anti-
monio de cobre insoluble que elimina el
antimonic de la solucién sdlida,

¢.—Efecto del Bismuto.—E! bismuto ejerce
sobre el cobre un efecto mas perjudicial
que cualquier otra impureza. Una can-
tidad muy pequeria lo hace fragil y pro-
voca debilidad, en especial a altas tem-
peraturas y, ademas, reduce mucho la
conductibilidad eléctrica (en menor pro-
porcidn que el arsénico y el antimonio) .
Aunque el cobre y el bismuto se disuel-
ven entre si por completo en el estado
liquido, resultan casi completamente in-
soluble en el estado sélido y forman una
eutéctica que contiene s6lo 0.2% de
cobre, con un punto de fusiébn situado
a menos de 19C por debajo del bismu-
to. Asi cada grano cristalino de cobre,
que separa del liquido que contiene bis-
muto,” queda rodeado por una pelicula,
envolvente, débil y fragil, de bismuto
metdlico casi puro. A través de estas
peliculas que por encima de 270°C son
liquidos, se trasmite con rapidez las
fracturas.

Si una aleacién con 0.5% de Bi se gol-
pea o se tritura en mortero se puede sepa-
rar cristales ductiles de cobre puro. El bis-
muto, cuando ests en el cobre en cantidades
de 0.0059% 6 inferiores, aparece como peque-
fas particulas dispersas.

—Formulacién de un Programa de Com-
putacién para dar aplicabilidad a las Co-
rrelaciones Halladas (Ver Esquema N°¢
1.

Partes Fundamentales del Programa:

C.1 Distribucién de impurezas (As, Sb
y Bi), tomando comq base el punto C (Gré-
fico N9 3).
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Arreglos generales

a.l

b.) Calculo del total de cobre corroido en
un dia (Ver Anexoc N° 1),

c.) Cantidad de As, Sb y Bi que se disuel-
ve del anodo (Ver Anexo N? 1).

d.) Distribuicion del As, Sb y Bi en el eléc-
trolito, en lodos y catodo (Ver Anex
Ne 1}, :

e.) Calculo de precipitados formados (Ver
Anexo N? 1),

f.) Calculo de la cantidad de electrolito a
expulgarse por dia (Ver Anexo N° 1)

g.) Diferentes calculos de relacion molar, de
las impurezas mencionadas en lodos,
electrolitos 'y catodos (Ver Anexo N?
1),
C.2 Cifculo del Punto F. Condicion Li-

mite (Ver Anexo N° 1). (Condiciones de

Operacion parecida a la del proceso Nor-ddeu
tsche) Esquema N9 2),

a.) Calculo del punto C (Ver Anexo N° 1)

b.) Calculo de la constante para la ecuacién
perpendicular a la curva de solubilidad
As-5b, tomando como referencia el pun-
to C (Ver Anexo N° 1}.

c.) Arreglos para ubicar el punto F.

d.) Resultados generales.

C.3 Caiculo de diferentes valores de D,
tomando como base la curva de solubilidad
As-Sb (Ver esquema N? 3).

a.) Arreglos generales
b.) Calculo de relacion molar, para diferen-

tes concentraciones de impurezas en el
efectrolito (Ver Anexo N° 1),



c.) Calculo de proporcidon de expulgacion,
para diferentes radios molares.

d.) Cuadro relacién molar expulgacién de
electrolito.

i) OBSERVACIONES Y CONCLUSIONES

1.—Es clara la evidencia de que la pre-
sercia de As, Sb y Bi en el catodo, se debe
en su mayor parte por la precipitacion direc-
ta de arsenatos del electrolito al catodo. Es-
to afirmacién se basa:

a.—Por la relacién molar cercana a 1, que
.corresponde a la estequiometria de los
arsenatos formados.

b.—For anélisis de difraccion de rayos X,
efectuados a muestras de lodos, donde
se observa cristales de arsenatos.

2.—Llas solubilidades As-Bi y As-Sb
tienden a sobresaturarse, dependiendo mayor-
mente por la temperatura del electrolito.

3.—La formacidén de lodos flotantes se
producen cuando la concentraciéon del anti-
monio sube a 0.51 gr/lt, parece indicar que
la presencia de Sb (l11} es sustituido por Sb
(V) en la formacion de los precipitados de
arsenatos.

4 —El control simulade de las impure-
zas anddicas, Sb,Bi y As, en un programa de
computacién, depende de:

a.—Cantidad de impurezas en ¢l dnodo

b.—Radio de expulgacion

c¢.—Concentracion de impurezas que se de-
sea mantener,
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e.} Partes por milldn de arsénico, antimo-
nio y bismuto cuya relacion molar co-
rresponda a la de los arsematos (Grafi-
co N° 5)
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DIAGRAMA DE_FLUJO N-°1

DISTRIBUCIONDE IMPUREZAS

A NODIGCGAS: ARSENIGCGCO, ANTIMONTIO, BISMUTZOQ
STAR 1
Arreglos Generales para Diagramas [__DMENSION REF (20,1ﬂ
I, O yId. v
N =0
433 N=N+1

[ READ 11, END = 1333 REF (N,1
1,

I = 15
b

lR.EAD 12.: AS, SB, BL
CELD, ANODS, ARBAN, DC

Célculo del drea anfdica por celda |AREAC = 2.0 * ANODS # AREAN }
*

GCileulo del total de &rea anddica ‘ TAREAN = AREA % CELD j

Amperios total utilizados [ AMP TOT = TAREAN * DC 1

Total de cobre corroido / dfa

Total de arsénico disuelto del inodo/

3
Hta1 de antimonio disuelto del fnodo/ [sBI - cupia_* sB 7 100,01
dfa " 3
Total de bismuto disuelto del anodo/dfa T CUDIA“; Bl / 100.0- J

[FAS = 25 ¥ ARSI
Cilculo de Impurezas que forman lodos sin MY
efectuar ningfin cambio quimico en el mo- IBSB = 0,30 *SBI |

mento de la corrosifn anddicz.
IBBI = 0,40 * BII l

Curvas de solubilidad de Arsenatos (Sb,Bi} y Ra
dic de expulgacién (Caso limite CAS=2.8gr/litro).

X1 = 15657.0 * (SBI - BSB)
X2=9122.0 * (BI ~ BB I)
X3 = 25443.0 * (ARSI - BAS)
X4 = 15657 * CSB

X5 =9122.0 * CBI i
X6 = 254430 * C AS

rRDE)CP = (X1+ X2 =X3) /{X4 +X5 -X6) J
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Cantidad de Precipitados formados (Ai)

Impurezas contenidas en el electrolito
(D*Ci)

Argenico insoluble :

Distribucién del Arfenico en el Catodo

(Conzpuwa)

Arsénico | AAS - ARSI-RDEXP* CAS - BAS |
Antimonio |_ASB -SBI - RDEXP * CSB - BSB |
Bismuto [ ABI =BI = - RDEXP * GBL + BBI]
Arsénico laseLEC = RDEXP *cCas |
Antimonio ISBELEC = RDEXP * CsSBJ
t
Bismuto {BIELEC - RDEXP # CBI |
| XCYLAS = (BAS-AAS) * 100.0 / ARSI
Lodos 101 | ARSLOD =  XCYLAS * 0.988
C4todo L_ARSCAT = XCYLAS - ARSHOD j |
$1

Lodos LA&QD_.PLCEII_ASJMM
Citodo [ ARSCAT = XCYLAS - ARSLOD |

—
gr/dfa 102 | ARCATQ = ARSI* ARSCAT / 100.0 1

PPM
{paries por millén)

Antimonio insaoluble :

Distribucién del Antimonio en el Citodo

Relacién Antimonio Arsénico

Lodos

Catodo
Lodoa

Catodo

gr/dia

p.P.m

3

= *

(BSB +ASB) * 100.0/SBI

{ xcyLsB =

103 | SBLOD =

XCYLSB * 0.9647

1

| SBCAT - XCYLSB - SBLOD

]sBLOD = (XCYLSB-:M 0)/1.042+32.8 }

SBCAT = XC¥Y

104 | SBCATOQ =

SBI * szc.u' /100, 0

| SBPPM =

SBCATQ * SB * 10000,0 / SBL ]

5t

| rsBAS - sBPPM/ASPPM |

(CONTIN'UA. fes ’




Distribucién del Bismuto en el Catodo

Distribucién de Impurezas en Lodos
{gr/dfa)

Distribucién de Impurezas ¢.. Lodos

(%)

CONTINUA. .

| sspPM

= 1,86 * ASPPM |

p.p.m. I

BIPPM= (ASPPM - 0.5353%SBPPM) / 0.4167

-

gr/dia ]

BICATQ = (BIPPM * BII) / (BI * 10000.00)

Arsénico

Antimonio

Bismuto

Arsénico

Antimonio

Bismuto
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WRITE 14

TITULOS

WRITE 15

CELD, AREAN,
ANODS, DG

WRITE 16
TAREAN, AMPTOT,
CUDIA, ARSL, SBI, BII

T

| ~ASLD = BAS +AAS - ARCATQ 1
| sBiD-= BSBl+ASB - SBCATQ 1
[ BILD = BT}I_ +ABI - BICATQ ]

[ A
| ASLDP = ASLD * 100.0 / ARSI |
I SBLDP = SBED * 100.0 / SBI 1

l BILDP =_BIL

‘ CONTINUA, )



{cALL REMOLAR (s, BI,AS-R-ETm_smm_mam_:.l

[CALL_ REMOLAR (SBI, BIl, ARSI,REMOLB,SBMOPB, BIMOPB) ]

y

lCALL REMOLAR (BSB, BBI, BAS, REMQOLC,SBMOPCG, BIMOPC) 1

T

[ cALL REMOLAR (SBPPM, BIPPM, ASPPM, REMOLD SBMOPD, BMO® |

LCALL REMOL AR(SECATQ BICATQ, ASCATQ, REMOLE ,schE,mm—E:l
kALL REMOLAR (SBLD, BILD,ASLD,REMOLF, SBMOPF, 3MQEE)|

[E.A.LL REMOLAR (SELDP, BILDP, ASLLDF, REMOILG SEMFG, BﬁV[OPG).

ICALL REMOLAR (CSB, CBIL, CAS, REMOLY,SBMOPX, BIMOFPX]. l

WRITE 17] ‘

TITULOS

[ writE 18

AS, ARSI, BAS, CAS,
RDEXP, ASELEC, AAS,
ARCATQ,ASPPM, ASLD, ASLDP, SB, SBI, BSB, RDEXP,
SBELEC, ASB, SBCATQ, SBPPM, SBLD, SBLDP, BI,
B1i, BBI, CBI, RDEXP, BIELEC, ABI ,BICATQ , BIPPM
BILD , BILDP , REMOLA, REMOLG , REMOLX , REMOL.
REMOLE, RENOLD,REMOLP, REMOLG.

WRITE 29

TITULO
VARIAGION EN EL CONTENIDO DE AS,SB, Y Bl Y SU
EFECTO EN LA EXPULGACION DEL ELECTROLITO -

COMO LA RELACION MOLAR DE L.OS ARSENATOS QUE
CONTAMINAN L.LOS CATODOS.
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ESQUEMA N 2

ARREGLO QUE PERMITE OPTIMIZAR EL PROCESO UBICANDO CONCENTRACIONES DE
AS y SB BAJO LA LINEA DE FORMACION DE LODOS ANCDICOS Y EN LA ZONA DE PO

CA SATURACION DE ESTOS ELEMENTOS EN EL ELECTROLITC (PUNTO F)

Concentracién de As, Sb y Bi(punto E-Fig. N°3)

Célculo de las constantes para las curvas perpen-
diculares a las de limite de solubilidad As-Sb y Bi.

Arreglo quepermite ubicar un punto tal que la con
centracién del Sb sea menor de 0.5 gr/lt.

Concentracién del Aa, 5Sb y Bi segin punto F

CASE = 2.23

GCSBE =1.4/CAS

| crE = 0.8/casE ]

CONSE = ‘BE{Q&EI

[cone! = ceiE/cAsE]

[ CAS¥= CASE-AL * CASE/10.0 |

:

] CSBF = CONSB * CASF ]

CSBF > 0.5 )=
no

Calculo de la Relacidn Molar entre es - lCALL RMOLAR (CSB, CBI, CAS, R.EMOL.LA,B)I

tas nuevas concentraciones.

Radio de expulgacién.
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ESQUEMA N 3

VARIACION EN LAS CONCENTRACIONES DE AS,SB Y BI Y SU EFECTO EN EL RADIO DE

EXPULGACION (TOMANDO COMO REFERENCIA LAS CURVAS DE SOLUBILIDAD AS-SByAS-BI)
- PROCESO BOLIDENS -

1 WRITE ].

{Arreglo del Cuadro)

&

[cas = cas +aM+ 0.2]

lcsp=1.4/cas |

| CBI =0.8/CAS ]

!

657THSBI-BSB) + 9122 * (BII - BBI
15657 *

RDEXP = 15 - 25443%( ARSI~ BAS
*

|

RDEXP = SBl - BSB

CSB
604 [AAS = ARSI - RDEXP * CAS - BAS |.
= ARSI - BAS
CAS =
[(ASB - SBI - RDEXP * GSE - BSB__| AS PiDEXP
[TABI = B - RDEXP * CBI - BBl | [AAS = ASB = ABI - o
- \ . |
605 [XCYLAS = (BAS +AAS) * 100.0/ARSI [*
[ conT.......1 |
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CYLAS >8,6

*

XCYLAS-8.6

= + 8,
201 [ARSLOD - XCYLAS*0,9882 ] ARSLOD= 8.5

lARSCAT = XCyLAS-ARSLODT—1ARSCAT - XCYLAS-ARSLOD |

202 |  ARCATQ = ARSI * ARSCAT / 100,0 J
[ ASPPM = ARCATQ * AS * 10000, 0/ARSI |

1
| XCYLsB =(BSB + ASB) * 100, 0/SEI |

no CYILSB 234, 81

1
XCYLSB-34.0 , 3, g
1,042

¥

203 [SBLOD = xcYLsB # 0,9647) IsBcaT - xcvrss - sprop |
Y
l SBCAT = XCYLSB - SBLOIN
204 | SBCATQ = SBI*SBCAT/100.0 |

| SBPPM = SBCATQ * SB * 10000,0 7/ SBI J

[BrepM - (ASPPM_-_HIMWJJ

[BICATQ = (BIPPM * BI) / (BI *10000.0) |

SBLOD =

[asLD = Bas +aAS . ARCATQ |

[sBLD = BSB + ASB- sBcaTQ |

BILD = BBI + ABI - BICATQ

[ASLDP =ASLD * 100.0/ARSI }

| sBLDP = SBLD * 100.0 / sBI |

I B1LDP = BILD * 100,0/ B |

l CONTINUE, .l
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jconNTINUE ...}

1

CALL REMOLAR : (SBPPM,BIPPj
SPPM ,REMOLJ,SBMOPJ, BIMOPJ

CALL REMOLAR : (SBLDP, BILD
ASLDP,REMOLI, SBMOPI, BIMOPI

no

REMOLJ
£ 1.1

I CONT,,,, &’

no

22. WRITE 30
CAS,CSB, CBI,
RDEXP, ASPPM, SBPPM,
BIPPM, REMOLJ, DIFAS,
DIFSB, DIFBI, REMOLI

WRITE 37
REMOL, PPMAS
SBPPMN, BIPPMN

]

{Go TO 33, |
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SUBROUTINE RMOLAR
Q

{ REMOLA =1.0 ] LEER : Sb p.p.m.
rzmhmm-j Bi.p.p.m. As.p.p.m.
LY — L

ASBIM = ASMOLR * B
[ASSEM = ASMOLR * SBMOLPE |}

(ARSPM - ASSBM ¥ 0.287 ] [SBMOL = 8BP. P.M./0.46LI
-

Lﬂma_;ﬁs_gfu_uu__.l

[ ArsppM = ARSPM + ARBEY | {BMOL =BI P.P.M./ 0.C |

| _DIFAS = ASPPM - ARSPPM |

DIF' BI = 0.0

[SUMA = SBMOL +BIMOL j

[SBMO P = SBMOL/SUMA ]

LPPMAS = 0.5353 ¥ SBPPM + 0.4167 * BIPPM f

= BI MO P = BIMOL/SUMA

| BIrPMN = BIPPM |

ASPPMKSB

MO P/O.287+BIMOP/0215

IC_ALL RMOLAR (SBPPMN, BIPPMN, PPMAS, R.ENIO,A-\J REMOL(A)=

SUMA

WRITE l
AS PPM,SBPPM

[[SUMAN = ASMOL / REMOLA 1

{ SBMOLN - SUMAN # SBMOLP |
')

| BIMOL =" SUMAN # BIMOLP |

[[SEPPM = SBMOLN*0,467 |
2

Emm;ﬂmoi.u_r_n_a_:l
I DIFSE = SBPPM - SBPPM&I

‘ P = 0.5353 * SBPPMN + 0.4167 ¥ BI PPMN I

I CALL REMOLAR = (SBPPMN, BIPPMN,PPM.AS,R.EMO_A_J
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SIGNIFICADO DE SIMBOLOS EMPLEADOS
EN. EL PROGRAMA

AAS = Cantidad de precipitados for-
mados: Arsénico
ABI = Cantidad de precipitados for-

mados: Bismuto

AMPTOT — Amperios Totales usados

ANODS = Nudmero de Ancdos por cel-
das. :
ARBPM = Arsénico contenido en el Ar-

senato de Bismuto

AREAC = Area Anddica por celda
AREAN = Area Anddica
ARSCAT = 9% de Arsénico distribuido en

el cdtodo

ARCATQ = Gr/dia de arsénico distribui-
dos en los catodos.

ARSH = Total de Arsénico disuelto en
1 dia (gr/dia)

ARSLOD = 9% de Arsénico distribuidos en
lodos.

ARSPPM = Total de arsénico en p.p.m.
—corregido—

ARSPM = Arsénico contenido en el Ar-
senato de Antimonio

AS — 9%de arsénico contenido en un
-anodo de cobre

ASB = Cantidad de precipitado for-
mados: Antimonio

ASBIM = Ajuste del N° de Moles del
Bismuto en -el respectivo ar-
senato.

ASELEC = Arsénico contenido en el elec-
trolito que se expulga

ASLD = Distribucion del arsénico en
lodos gr/dia.

ASLDP = Distribucion del arsénico en
lodos {9)

ASPPM = Parte por millén de arsénico

que contamina el catodo.

ASMOLR = Ajuste de! N° de Moles de As
contenido en el cdtodo cuan-
do este es menor a la relacion
molar = 1
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ASSBM

BAS
B8l
Bi

BSB

BIELEC

BIl

BILD
BILDP
BIMOL

BIMOP

BIPPM

BICATQ

BIPPMN

CAS

CASE

CASF
CBl

CBIE

CBIF

CELD

Ajuste del namero de moles
del Sb en su respectivo arse-
nato.

Arsénico en lodos (no como
arsenato)

Bismuto- en lodos (nho como
arsenato)

% de Bismuto contenido en
un dnodo de cobre
Antimonio en lodos (no comeo
arsenato)

Bismuto contenido en el elec-
trolito que se expulga

Total de Bismuto disuelto en
1 dia (gr/dia).

Distribucién del bismuto en
lodos gr/dia

Distribucién del Bismuto en
lodos (%)

Ndmero de moles del Bi en
el catodo

Tanto/uno del nimero de mo-
les de Bi que contiene el ar-
senato.

Bismuto distribuido en céato-
dos p.p.m.

Bismuto distribuido en cato-
dos gr/dia.

Bismuto p.p.m. [(para rela-
cién molar mayor 6 menor que
1.

Concentracién de arsénico en
el electrolito {(gr/lt}
Concentracién del arsénico en
el electrolito gr/lit. correspon-
diente a! punto E.
Concentracién del Arsénico
gr/It Punto F.

Concentracién de Bismuto en
el electrolito (gr/lt)
Concentracién del bismuto en
el electrolito gr/lt, correspon-
diente al punto F
Concentracion  del  bismuto
gr/It. Punto F.

Numero de celdas de la casa
tanque.



CONBI

CONSB

CSB

CSBE

CSBF
CUDI
CUDIA
DC
DIFAS
PPMAS
RDEXP
RDEXPU

REMO

REMOL

REMOLA

REMOLAR =

REMOLB

REMOLC

REMOLE

REMOLF

REMOLG

REMOLI

Constante para la curva, cuya
pendiente es negativa de la
curva de solubilidad Bi-As
Constante para la curva, cuya
pendiente es negativa de la
curva de solubilidad Sh-As
Concentraciéon de Antimonio
en el electrolito (gr/lt) .
Concentracién del Antimonia
en el electrolito-gr/It corres-
pondiente al punto E.

Concentracién del Antimonio
gr/lt Punto F

Cobre corroido (kg/dia)
Cobre corroido gr/dia

= Densidad de corriente Am/

dm?

Efecto de arsénico para la re-
lacion molar 1

Arsénico p.p.m. (para rela-
¢ién mayor 6 menor que 1),
Radio de expulgacién del elec-
trolito

Radio de expulgacién (Pun-
to F).

Relacién molar corregido (Pa-
ra la preremolar mayor que
uno &6 menor que 1).
Relacion molar de las moles
de arsénico con la suma de
moles del Sb y Bi,

Relacién molar entre conteni-
dos de impurezas en el dnodo
Relacién molar de arsenatos
de Sb y Bi semejantes a 1.
Proceso Bolidens.

Relacién molar de impurezas
disueltas/dia

Relacién molar de impurezas
que precipitan no arsenatos.

Refacién molar del As, Sb vy
Bi distribuidos en los catodos

Relacion molar de impurezas
en los lodos (gr/dia)
Relacién molar de impurezas
en lodos (%)

Relacién molar del As, Sb y

REMOL

REMOLO

REMOLX

RSBAS
SB

SB Cat

SBCATQ

SBELEC

SBi
SBLD
SBLDP
SBLOD
SUMA
SBMOL

SBMOP

SBEPPM

SBPPMN

TAREAN

XCYLAS

XCYLSB

f

Bi distribuidos en lodos. Pro-
ceso Bolidens.

Relacién molaf del As, Sb, y
Bi contenidas en los catodos
(p.p.m.)

Relacién molar del As, Sb, y

Bi contenido en el electrolito,
segin Punto F.

Relacidon molar de impurezas
contenidos en el electrolito.
Relacién entre SBPPM y
ASPPM.

% de antimonio contenido en
un dnodo de cobre
Antimonio distribuido en ca-
todos (%)

Antimonio distribuido en ca-
todos (gr/dia)

Antimonio contenido en el
electrolito

Total de Antimonio disuelto
en 1 dia (gr/dia)
Distribucién del antimonio en
lodos gr/dia

Distribucién del antimonio en
lodos (%)

Antimonio distribuido en lo-
dos (%)

Suma de moles de antimonio:
y bismuto

= NGmero de moles de Sb en el

catodo

Tanto/uno del ndmero de mo-
les del Sb que contiene el ar-
senato.

Antimonio distribuidos en ca-
todos partes por milldn.
Antimonio p.p.m. (correc-
cién cuando relacién molar es
mayor 6 menor que 1)

Total de 4rea anddica en la
nave

% de Arsénico precipitado:
Insoluble y Arsenatos

% de Antimonio que se preci-
pita, como arsenatos, 6 como
insoluble.



ANEXO N o1

CALCULQO DE LAS CONCENTRACIONES DE SB, AS y BI EN EL

ELECTROLITO (gr/dfa)

Balance de Materias @

=  DC '+ B + oA 1
IAs Asg As As
o= B +
Lsy, DCq ¥ Sb Ash 2
- = B +
IBi DCBi * Bi ABi 3
. Impurezas en
el anodo = . gr/dia + Impurezas + Arsenatos preci-
disueltos en lodos pitadc como lodos.

Otras Relaciones :

Ape = sy o Ag 4
72.92 121.75 308.98

C,. S = 1.4 5
G, - Cg = 0.8 6

Solucién Punto C. Fig. 3

Datos
I, = 113,500

Ly, = 45,400

Lo = 36,320

CAs = 2.8 gr/litro
Gg, = 0.5 gr/litro
c:Bi = 0. 28 gr/litro
B, = 28,375

Bg, = 9.080

Bo. = 14,528

Operando las ecuaciones 1, 2 vy 3 con los datos anteriores tenemos :

A, = 85,125 - 2.8xD {a)

8

Ay = 36,320 - 0.50x D (b)

A_. = 21,792 - 0.29x D (c)
Bi

Reemplaé.ando (a), (b) v (¢) en 4 vy despejando D, tenemos :
D = 2.3 x 10° litros/afa.

En un dia se disolveria :

As = 2.3 x 10% x 2.8 = 64,400 gr/dia

Sb = 2.3 x10% x 0.5 = 11,500 gr/dia
4 .

Bi = 2.3 x 10" x 0.28 = 6,440 gr/dfa
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Para el Punto E
A, = 85,125 - 1,72
ASh = 36,320 - 0.81
ARi = 21, 7?2 - 0.46

Reemplazando en 4 y despe jando D.

D

En un dia se disolveri

4
5.2 x 10 x 1.72

x D
x D
x D

4
5.2 x 10 litros/dia.

As = = 89,440 gr/dia
Sb = 5.2 x 10% x 0.81 = 42,120 gr/dia
4
Bi = 5.2 x 100 x 0.46 = 23,920 gr/dia
Para el Punto F :
- - . D A = 0
L 85,125 ; 0.95 x As
D = 8.96 x 10 lit/dfa
4
Ao = 36,320 - Cg, x 8.96 x 10 Ay, =0
qu = 0.4056 s
Ap, = 21,792 - Cp. x 8.96 x 10 A, = O
Cp; ° 0.2432
En un dia se disolwveri :
As 89,600 x 0.95 = 85,120
Sb 89,600 x 0.405 = 36,280
Bi 21,792 =x 0.2432 = 21,790
Punto G
LT 85,125 - 5.8x D
Ag, = 36,320 - 0.24x D
A = 21,792 - 0.138 x D
Bi
85,125 - 5.8 x D = 36,320 - 0.24x D + 21,792 - 0.138x D
74.92 121.75 208.98
2.166 % 10° - 14.757 x 107 = 0.5686 x 10°. - 0.3575 x 10t

0.609 x 10‘9

D

En un dia se disolvera

4,275 x 103 x 5.8

Ag =
Sb = 4,275 x 103 x 0,24
Bi = 4,275 x 103 x 0.138
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+0.988 x 10° - 0.1259x 10

14.255 D

4.275 x 103

24,795
1026
590





