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INTROIUCCION

Bs de gran importancia saber aue uno de los tantos problemas na-
cionales que actualmente enfrenta nuestro pais es el aprovecha--
miento eficiente de nuestros recursos minerales, razén por la cdal
mediante la formacidn de é&ste trabajo se pretende contribuir con
un pequefio esfuerzo psra dar a conocer los pardmetros Sptimos que
deben ser considerados en los procesos que involucran la disolu---
cién y recuperacidn de antimonio a partir de los concentrados de
jamesonita(sldsbGPb4!h), y& que al revisar la literatura se encon-
tré que las patentes existentes sobre lixiviacién y electrflisis
de antimonio son exclusivas para la estibinit8(3b253) Y la tetra--
hedrita(cu128b4sl3).

La concentracifén de la jamesonita de (Zac) da como resultado una
sulfosal de plomo-plate-antimonic, la cdal es utilizada como mate~
ria prima en el proceso de lixiviacién alcelina, y a su vez el li-
cor rico producto de la lixiviacidn alcelina es utilizado como ma-
teria prima en el proceso de reduccidn electrolitica(electrdélisis)
ambos procesos forman parte de la Hidrometalu;gia, la cdal estudia
los procesos que involucren reacciones quimicas en solucién acuosa
para la extraccién de metales,

Por ello 1la finalidad de l1la elaboracidén del presente trabajo fué
la de determinar los parémetros éptimos para llevar acabo la diso-
lucién y recuperacién de antimonio, por medio de los procesos de
lixiviacién alcalina y reduccién electrélitica respectivamente, a
partir de los concentrados de Jamesonita, ye que la Unidad Santa
Rita de Comisién de Pomento Minero, Nievee, Zac., México cuenta
con dichas instalaciones, Ademds de que los concentrasdos que pro-
duce dicha planta de beneficio, debido a Bu alto contenido de an-

timonio no son comerciales en el mercado nacional,
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CAPITILO I, Revisién bibliogrdfica.
I.I Jamesonita ( SI4Sb6Pb4h )

Propiedades fi{micas,~ exfeliacién (0 O 4) buenat fractura irregu-
lar o concoidea, quebradizo. H.= 2 « 3, G.= 5.5 ~ 6.0, lustre me-
télico. color gris acers o gris plomo escuro, raya negra grisdcea,
apaco. (I}

Gompeaicifn.- en Sp,SbePu,Pe 1 Fb 40.I6% ; Sb 35.39% ; S 2I.74% ;
Pe 2,714 . E1 Cu y 2n pueden hallarse presentes en pequefias can-
tidades.

Cristalograffa.~ monoclinico, ejes asbic » 0.83Y6 s I ¥ 0.4260,

P= 88%36¢ en cristales aciculares: comin en formas capilares; tam-
bién macizo fibrose, paralele e divergente; compactoc macizo.
Yacimiento.~ los depéaitos hidrotermales de minerales sulfurosos
pueden haber side formados per la precipitacién localizada de B
lidos sulfureses de aguas naturales calientes por pure enfrismiento.

I.2 Quimica.
1.2.1 Qufmica del azufre alcaline.

El sulfato debe ser el producte de la exidacidn del azufre s IO0 °g.
en solucién alcalina, y esto se muestra en la figura I.I, 1a cdal
repragenta el diagrama E~pH del azufre a IO0 °0 indicando las zo-
nas de estabilidad para cada una de las especies de azufre, y se
observa de ellas gue soi" puede formarse unicamente hasta potencia~
les de ~0.5 volts o mayores 4 este, que son los regueridos termodi~
némicamente, el diagrama de les estades de oxidacién del agufre a
un pH de I2 censtante(figurs I,2), imdica que ai el petencial para
formar el soi" fuera incrementade, sntonces concentraciones aigni-~
ficativas de pelisulfures come 320§" Yy 30%' existirian en soluecidn.
El potencial parcisl de oxidacién de la asolucidén, no es determina-~

do per la relacidén 327 503' (1a cual es cempletanente irreversi=--
ble), sino mf{s bien per la relacién sulfuro/pelisulfuro (I2), sin
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Pigura I.I Diagrama E-pH de azufre a 100 °C (3)
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embargo la concentracién de equilibrie de polisulfuros es peque-
fia en solucién alcalina, teniendose un verdadero equilibrio re--
versible cuande el sulfure de sodio, N528.9H20 se disuelve en

agua y HS” y OH™ son formedos por hidr8lisis, ecuacién(I.I)
N325 +H20 ------- NaHS + NaOH .veeesoee(I.I)

la figura 1.3 muestra que la fraccién de incremento de Naes con

2-

1a existencia de S a I00 °C es una funcién de la concentraoién

inicial de Na,S y NaOH.
I.2.2 Qufmica del sulfuro de antimenio alcalino.

El antimonio tiene dos estados de oxidacién, Sb(III) y Sb(V). am-
bas fermasm se presentan como compuestos binaries de azufre, que
son solubles en solucidn de complejos de sulfuro.

Un compuesto binario de Sb(III), es la estibinita Sb283

tructura de la estibinita, el dtomo central de antimonio estd ro--

. en la ebB-

deado por tres azufres formande una piramide trigonal siendo estd
una eulfosal de Sb, en la otra forma el {tomo central de antimonie
estd rodeade por cince azufres formando una piramide cuadrada, por
un electrén de valencia y un arreglo completo de hibridacién

5 321?3 (I3) mostrandose en la estructura el octeto a partir de 4
pares de electrones en un arregle tetragonal para formar tres en-
laces covalentes en la configuracién de unma piramide trigonal sy
cuande les dem slectrense 4 son oconsiderades en uma hibridaciém
Sp3d2. la configuracién més probable es un arreglo ectagonal de
seis pares de elctrones: a una piramide de 5- coordinados mds un
par. {I3)

Varios complejos de sulfuro de Sb(III) han sido propuestoss Sbsg,
%Sg-. Sbgsi_. 31723;_‘}' 3b45—2,~, sin embarge, su dominio relativo de
solubilidad no ha sido establecide y no hay certeza de que tedas
estas especies existan. en la tabla I.J se repertan datos termodi-
némicos como constantes de equilibrio de 1a estibinita con sulfu-

—g_
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total adicionado Na, s (™)

Pigura I.3 Praccién ad ¢ionada de sulfurc de sodio
como ién S°7a 100 °¢. {3)
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Tabla I.I Reacciones propuestas de estibinita y sulfuro y
sus conatantes de equilibrio a 298°K y I atm.(3).

/2 sb,8, (s) + 3/2 52 . susf K (298) = 0.89
2
1/2 85,5, (s) + 1/2 s;a = 5b3, K (298) = 0.45
-2 -2 K (303) = 2.08
S’b233 () + 8 = Sb254
8b233 + HS® = HSbas; (2) K (298) = -2,33
o o2 = SbS;3 K (298) = 0.44

iy
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ro. (I5)
la figura I.4 musstra las pesibles estructuras para los complejos
de sulfure de Sb(III) listades anteriormente, y como se podrd ob-
gervar de ellas la estructura de Sbsg es similar a la de Sbsg_,

sin embargo se manifiesta uns deficiencia en los enlaces senci—--
1los con azufre, le mismo sucede con Sb254

5
hay una similitud en cusnte a estructura existiende una deficien-

~ y las demas especies,

cia en el mimere de enlaces sencilles con azufre, la capacidad

del enlace covalente del sulfure es de des, cuatro ¢ seis enlaces
sencilles o cuatro sencillos y umn deble enlace. la estructura de
stASg_muestra similitud con le red cristalina de la estibinita.

la existencia del ién Sb*aaimple jamds hr side detectada, en tan-
to lo® oxi-aniones de antimonie, por ejemple suo; Bon estables, (I7)
le unico reportade del sulfure Sb(V) acuoeo es el compleje Sbsi_
¥ el tioantimoniato de medio, N333b84. 9H20, de éste un asdlide
analogo puede ser cristalizade de la solucién, la oxidacidén de Sb
(III) a Sb(V) por polisulfuros (ecuacién I.6). (I6)

(x-1) 8632~ + 827 = (x-I) SbS3™... + 85 ... (1.2)
3 v % 4

In reduccién electrolitica de complejos de sulfure de antimonio .
son las bases del electrebeneficie industrial, varies potenciales
de reduccién han sido ya medidos (tabla I.2).

El preducto de solubilidad de muchos sulfures metdlicos es extre-
madamente bajo, per le cdal son censiderados virtualmente inselu-
bles, la tabla 1.3 muestra las reaccienes que son pesibles en so~
lucién en medio alcalino,

la tabla I.4 muestra la medicidn de solubilidades de varios sul-

furos metdlices y éxides en solucién de um sulfuro metdlice.(I5)

la solubilidad de minerales sulfurcoses generalmente se incremen-

ta con la temperatura.

Ia quimica del sulfuro arseniose en solucién, es similar a le de

antimonio. Una compararacién de las tablas I.I y I.3 muestran que

12~



2= 3~
h,8; Svs3
SbS; .
Sb,55
O s
@ =
2~
T3y

Pigura I.4 Estructuras propuestas para los complejoe
de sulfuro de antimonio(III). (3)
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Tabla I.2 Potenciales de reduccién de complejos de sulfuro
de antimonio. (3)

S5+ 3" = Sb + 2852 B= =-0.85V
w33 37 = sp o+ 3572 B= -09¥
! - -2
/2 5o, + 372 @ o+ 2.5 E= ~-0.86V
-3 - -2
s 5e” = Sb 4+ 48 Ex -0.78 V
Sbs;3 + 20" = sus;3 v 52 E= -Q6IV

24~



Tabla I.3 Reacciones de formacién de complejos de sulfuro
soluble. (3)

Log K (298)
gt o+ ¥ = AgS” 23.9
HgS (8) + S 2 = Hgs™? 0.58
- —
m:zs3 (8) + 1I/25 = A582 1.0
S, (s) + 572 - sng? 5.04
3
2 AU + 2 HS + I/2 o, (g) = 2 s+ H,0 29.7

«15-



Tabla. I.4 Solubilidad de sulfuros metdlicos y éxidos en
una solucién de sulfuro de sodio. (3)

Conc. de metal Conc. Nuzs
(1073 w) ()
3 0.368 I.I0
Zn3 0.384 I.I0
CdS 0.I I.1I0
PeS 1.96 I.40
Cu283 14.05 I.I0
0\1283 1.8 1.45
¥oS 9.0 I.40
81253 1.0 I.40
PHO 0.7 I.45
2n0 5.5 I.53
cao 1.9 I1.45
re203 0.05 I.45
NiQ 2.1 I1.45

«16=



Aasg es més estable que el sulfuro de antimenio, hecho que se ob-
serva por medio de las constantes, en solucién el sulfuro de an-
timonio es reducido de Sb(V) a Sb(III) en favor de la oxidacién
de As(IIT) a As(V). (I5)
I.3 Procesos de lixiviacién cemerciales (Sunshine Mining Metallur-
gy Co.
la lixiviacién en la planta Sunshine (Idaho E.U) se lleva a cabe
en lotes de 4 a 20 toneladas, en tanques de acere cerrades cen agi-
tacién mecanica, y se calienta con vaper generado de una caldera.
Para empezar el cicle de lixiviacién, se adioiena ocinco toneladas
de tetrahedrita concentrada (C“IZSb4SI3)' azufre elemental y sesa
cuande la selucién alcanza les 95 °C, con la finalided de apertar
el Na,3 en una concentracién de 300 g/l, El precese de lixiviacidn
dura I4 horas a una temperatura de I00 - I03 ®c. (10)
Después de la lixiviamcién, el producto formade se bombes hasta un
tanque sedimentader. Ios sélidos me filtran dos veceé con ague,
ademés de un lavade y se transpertan himedes s uma fundicién de
cobre, La filtracién es diffcil y en el filtre de depesita un sé-
1lido que contiene Nnas, con un 20 % de humedad.
la solucién clara o catelito rico contiene 55 ~ 65 g/1 de Sb, 200-
220 g/1 de Nazs y 100 - II0 g/1 de S, dicha solucién es electreli-
zade en cdtodos de acere comin, produciendo un depésito adherente
el cual contiene 95 % de Sb, 5 % de Ae, nmds 6 - IO enzas de Ag per
tonelada, los #nodos también estan hechoe de acero cemin, les
cuales ostédn sumergidos en la solucién anolf{tica cuya compesiciém
de 275 g/1 de NaOH y 30 - 40 g/1 de S, separadoe del catolite per
medio de diafragmas de lona, tante el catolito como el anolite se
recirculan y se almacenan en tanques separados hasta agotarse,
El catelite agotade que contiene hasta I0 g/l de Sb, es usade pa-
ra lixiviar y para preparar anolite fresce el cial es desulfurade

per reacciones anodicas, el anolito agotade es completamente oxi-
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dade en un autoclave.

A partir de entonces la solucidn lixiviada Se genera con s0sa y
agufre elemental, ¥ 32-, 520§_ ¥y pelisulfures Si—, sen fermados
directamente. (ecuaciones I.3 y I.4)

2-

43° +60H =2 + szog' + 3 H,0 vee (1.3)
2=

0 2=
(x-I) 3 + & = S

la oxidacién produce sulfate. Ia lixiviacién de antimenie existe
en la forma pentavalente como Sbsi— debido a la fuerte oxidacién
del pelisulfure.

En los odtodos de las celdas en lms cuales se lleva acabo el eleo-

veo (1.4)

trobeneficie, el complejo de ticantimoniate es reducide a metal-
(ecuacién 1.5)

87 v 5o = s 4T Cees (1.5)

La eficienciam de corriente de €ste proceso es baja debido a las
reacciones secundarias de reduccién de las empecies de mzufre oxi-
dgdas principalmente los pelisulfures. (ecuacién I.6)

Si_ +2(x-1) &~ = xs2” vee (1.6)

Las reacciones de oxidacién del azufre, que consumen sulfuro y so=
8a se llevan acabo en el dnodo (ecuaciones I.7 y I.8), por ejemple.

7+ 30N = 1/2 5,057 + 3/2 H0 + 4 0™ ... (LT)

1/2 5,057 + 5 O = 86" +5/2 H,0 +4 " ... (1.B)

Los productes aniénicos anédices se apartan del cdtedo per medie
de les diafragmas y fuerzas electrostaticas. Ia intreduccién de
los diafragmas #e higo cen la finalidad de tenexr um alte mnimere

de transperte relative de ienes OH , la migracién de iones modie
del anelite a el catolite es en direccién contraria a los aniones,
Un balance parcial de masa en la planta de lixiviacién Sunshine
se muestra en la tabla I.S5. (I0)

~18-



- Tabla I.5 Balance en la planta de lixiviacién Sunshine.(3)

We Cu Sb Ag % Distribucién
(%) (%) (0z) Cu Sb Ag
Conc. Ag I00 25.0 I7.0% 1300 100 100 100
ResiduoiAg-Cu 9I 27.5 I.5% I429 100 8.03 100
Sb en solucién 8.1 70 g/1 B8I.97
Anolito de 0.9 10 g/1 10.00
deshecho

13-



I.4 Obtencién del antimenio electrelftico.

Este proceso se basa en el beneficio de la tetrshedrita argentf{fe-
ra, la cdal es un sulfuro complejo de plata, cobre y antimonio,
dicha tetrahedrita se lixivia por partidas sucesivas con una solu-
cidn caliente de sulfuro sédico, dejando reposar y filtrando, la
disolucidn se electroliza en celdas de diafragma, en una celda sin
djafragma el 32- del sulfuro sddico utilizado como disolvente es
oxidado, para convertirse en s y formar Na282 en el dnodo; €bte
bisulfuro, a medida que avanza la electr8lisis incrementa su con-
centracién siendo suficiente para dificultar y detener el depésito
del antimonio en el cédtodo, el resultado ltimo, de la electréli--
8is en una celda sin diafragma es la reaisolucién del antimonio
que se habfa depositado en el cdtodo al principio de la electré--
lisis, es sabido que durante la lixiviacién y la electrélisis,
emplezndo una disolucién concentrada en sulfuro sédico, se forma-
ban de ells varios productos de oxidacidén caracterizados por el
sulfito sédico Nazsoj, el tiosulfato sddico Na28203 ¥y el sulfato
sddico N52804 (y también algo de carbonato N32003). Todos ellos
carecen de utilidad para disolver el sntimonio, el resultado es
que disminuya mucho la eficacia del disolvente para descomponer
la tetrahedrita. (7)

Tanto el catolito como el anolito de las celdas se regeneran con
soluciones de sulfuro bdrico y se vuelve a repetir el ciclo. los
precipitados de bario se reducen a sulfuro bdrico, valiédndose de
carbdén, y sirven para el tratamiento de una nueva carga. Durante
la electrdlisis parte del azufre del catolito va a concentrarse

al anolito, de tal formx que una parte del sodio del anolito emi-
gra, también, y se concentra en el catolito,por lo tanto el anti-
monio se deposita en loe catodos, y en el anolito se concentra
azufre, formando, entre otros compuestos, polisulfuro eddico

Naesp, sulfito sédico NaZSOB' tiosulfato sddico N325203 y sulfato

-20-



sédico Na2804, la alcalinidad del anolito disminuye, pero aumenta
la del catolito.

Del electrdlito que contiene el tioantimonisto sddico, NaJSbSA,

8e hace precipitar el antimonio sobre cétodos de acero.

Con la densidad de corriente, de 2,15 A/dmz, a la que se trabaja,
no hay corrosién de los electrodos, el antimonio depositado en

los cdtodos se colecta cada seis dias, el electrélito agotado, que
contiene de 2 a 5 g/1 retorna a 1los tanques de lixiviacién. Como
el antimonio ee quebradizo, no ofrece aificultad al recogerlo de
los cétodos, (7)

=21~



CAPITULO II, Parte Experimental.
II.I Lixiviacién,

II.I.I Materia prima.

II.I.I1.I Concentrado de jamesonita.

La muestra estudiada proviene de la Unidad Santa Rita de Comisién
de Fomento Minero, Nieves,Zac., México, y consiste de un concen--
trado de plata, plomo y antimonio, de color gris plomo obscuro.
Bstd constituido por cristales que tienen una forma euhédrica y
suthédrica con un tamaflo inferior a 65 mallas, el antimonio se pre—
senta principalmente como jamesonita (smsb(,rb“re), la cuial se pre-~

senta comunmente en forma de cristales aciculares y capilares,

Tabla IT.I Andlisis Cualitativo Espectrogrdfico del concentrado.

Elementos Proporcidn estimada (%)
Pb, Sb mayor de IO
Pe, Zn entre I y I0
Si,0u,Ag,Ca, AL, As entre 0.0I y I
Sn,Mg,Ti,Cd,Mn entre 0.0I.y:0.1
Ni menor de 0.0I

Tabla II.2 Andlisis quimico cuantitativo del concentrado.

Elemento Resultado

21.57 %
34.20 %
21.22 %
5.60 %
2.20 %
0.21 #
0.40 g/ton
1904.0 g/ton

FERRFOIE
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IX.1.1.2 Reactivos.

Los reactivos utilizados como agente lixiviante pares disolver el
antimonio del concentrado de jamesonita son: una mezcla de sul--
furo de sodio e hidréxido de sodio, preparados con agua destila-
da 2 la concentracién de 100 g/l y 75 g/1 respectivamente, en
una relacién de 6/4.

composicidn de NaQS composicién de NaOH
(MERCK ) {MERCK)
sulfuro de sodio hidratado NaOH min. 99 %
Nazs . xH20 (x=17 ~ 9) Na2003 max., 1 %
Na,S 32 - 38 % (c1) max. 0.0005 %
Sulfito (30;) mex. 0.1 # (804) max. 0.0005 %
tiosulfato (S203) max. 0.5 % (P04) max. 0.0005 %
(Ca) max. 0.0005 %

II.I.2 Descripcidén del Equipo.

El equipo utilizado para hacer las lixiviaciones es muy simple

como se podrd observar en la figura II.I.2, y consta des

Parrilla (Thermolyne).- Cuya funcién es la de proporcionar y re-
gular calor, y de estd forma incrementar la temperatura hasta la
requerida para que la reaccién se lleve a una velocidad aprecia-
ble.

Reactor.—- Es un recipiente de vidrio con una capacidad de dos
litros y es en donde se lleva acabo la reaccidn, ’
Propele (Heidolph).- Consta de un per de aspas las cuales ostan
sujetas a un soporte el cial es girado por medio de un motor,

con le finalidad de dar agitacién a2 la solucién.

-23-
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I1.I.3 Procedimiento de Lixiviacidn,

Para disolver el antimonio del concentrado de jamesonite se utili-~
z6 como disolvente una mezcla de sulfuroc de sodio e hidrdéxido de
sodio, a una concentracién de 100 g/1 y 75 g/l y-una relaociéhide
6/4 respectivamente. siendo la reaccidn principal de éste proceso

la siguiente.

PoSv, 8, + 3 Na28 ------- 2 Na38b84 + PbS

para disminuir la reaccién de hidrélisis del Na
de la solucién Be adiciona hidréxido de sodio.

55 7 la oxidacidn

I1,1.3.I Efecto de la temperatura.

Para determinar la influencia de la temperatura Se hizo una serie
de pruebas en las cuales se tomaron tres mueatras de 250 g de
concentrado con tamafio de partfcula constante de -100 mallas, di=-
chas muestras se colocaron en un reactor con un litro de lixivi--
ante a una concentracién de 100 g/l de NayS y 75 g/1 de NaOH en
una relacién de 6/4 respectivamente, a una temperatura constante
de 65,85 y 95 OC. pare cada reactor, con una agitacidén de

130 - 150 RPM, durante seis horas.

II.1.3.2 Efecto del tamafio de part{cula.

Para determinar el efecto del tamafio de particule se oribo el
concentrado a -100,-80 + 100,-60 + 80 y 60 mallas, introduciendo
250 g de cada malla a un reactor con un litro de lixiviante con
concentracién de 100 g/1 de Na,5 y 75 g/1 de NaOH en una rela--
cién de 6/4 respectivamente, a una temperatura constante de 9%°C,

con agitacidn de 130 - 150 RPM, durante seis horas,.
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I1.1.3,3 Bfecto de la relacién de concentracién NaQS/NaOH.

Para determinar la relacién de concentracién NaQS/NaOH, se peso
einco muestras de 250 g de concentrado a -100 mallas, colocando
cada una en el reactor con un litro de lixiviante con concentra-
cidn de 100 g/l de Na, 8 y 715 g/l de NaOH, con relacién de concen—
tracién Nazs/NaOH de 3 5/0, 4/1, 3/2, 2/3 y 0/5 respectivamente,
manteniendo una temperatura constante de 95 °0, y una agitacién
de 130 - 150 RPM, durante cinco horas,

I111.1.3.4 Efecto del porciento de sélidos.

Parn estd determinacién se tomé tres muestras de 250, 375 y 500 g
de concentrado a =100 mallas, con un litro de lixiviante con una
concentracién de 100 g/l de NapS y 75 g/1 de NaOH en una relacién
de concentracién de 6/4, & una temperatura constante de 95 °C y
una agitacién de 130 - 150 RP, durante cinco horas.

1I.1.4 Anélisis qufmico de la solucién alealina producto de la
electrélisis,

Loa andlisis de los licores provenientes de las lixiviaciones, se
efectuaron por medio de la técnica de espectrofotometrim de ab—-—-
sorcién atémica, dicha técnica difiere Unicamente en la prepara—-
cién de la muestra, porque shora se tiene una muestra liquida,

ya que para la preparacién de esténdares y optimizacién y estan-—-
aarizacién de parémetros de eepoétrofot6metro se siguen los pasos

mencionados en el anexo # 1.
Preparacién de la muestra.

Se toma una alicuota de 1 ml de licor lixiviado y se lleva a un

matraz volumétrico de 100 ml hasta el aforo, de estd solucién se
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toma una alicuota de 10 ml y se lleva & un matraz volumétrico de
100 ml hasta el aforo, de estd dltima solucidén leer directamente
en el espectrofotémetro, una vez que hayan sido optimizados y es-

tandarizados los pardmetros requeridos.

Tabla II.3 Andlisis por E.A.A. para los elementos de interea
en el licor producto de lixiviacién.

Elemento Muestra 1 (ppm) Maestra 2 (ppm)
Sp 38.3 38.3
P 0,10 0.10
Zn 0.035 0.035
As 0.60 0.60
Cu 0,0 0.0

I1.2 Rlectrdélisis,
II.2.1I Materia prima,
I1.2.2.1 Solucién alcalina (electrdlito)

La materia prima que Be utilizé en el proceso de electrdlisis ea
la solucidén alcalina proveniente de las lixiviaciones, con la

concentracién que Be observa en la tabla II.3.

II.2,2 Descripcidn del Equipo.

El equipo utilizado en el proceso de electrdlisis se muestra en

la figura II.2.2 y consta des

Celda 0 cuba electrolitica.- Es el recipiente en el cdal se intro-

ducen los electrodos y solucidn{electrélito), para llevarse acabo
los procesos de natursleza electrolitica.
material: fibra de vidrio.

dimenaiones: largo = 30 cm ; ancho = 20 cm ; altura = 20 cm.

Barra conductora.~ Es un conductor por el cual circula la corri-
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ente proveniente del rectificador, y es llevada por los electro-
dos a la soluciédn.
material: cobre.

dimensiones: largo = 46,7 cm ; ancho = 1.7 em ; espesor = 1.3 cm.

Electrodos.~ Bn los electrodos es donde se llevan acabo los proce-
808 de oxidacidén y reduccién; en el electrddo negativo o cdtodo es
sonde se lleva acubo la reaccién de reduccién y depositacién del
antimonio metalico; en el electrédo positivo o 4dnodo es donde se
lleva acabo la reaccién de oxidacidn.

materinl: placa de acero{ 4nodo y cdtodo ).

dimensiones: largo = 18.6 cm ; ancho = 16.6 cm ; espesor = 4 mm,

Liafragmas.- El diafragma es una barrera que impide la adherencia
de impurezas en el cdtodo, formadas en el dnodo durante el proceso
de electrélisis.

nzterial: lona

dimensiones: largo = 19.4 cm ; ancho = 16.8 cm ; espesor = 1,2 cm,

EBomba peristaltica.~ Cuya funcidén es la de recircular el elctréli-

to en la cuba, por medio de una mmnguera de polivinilo y orificios
de 2.5 cm de diametro localizados en los extremos opuestos, sobre

las paredes transversales de la celda.

Rectificudor.~ El rectificador convierte la corriente alterna a
corriente continua, dicho rectificador presents dos medidores, uno
de intensidad de corriente con una capacidud de 0 - 250 Amp, el
otro medidor es para el voltaje de O - 10 volts, mds dos termina--
les ((+y =).

Bafio de calentamiento(THELCO).- Cuya funcién es la de mantener .
constante la temperatura del electrSlito y consta de un recipiente
rectangular que contiene nujol, el ctal transfiere el calor al
electrblito.

dimensiones: largo = 34 cm ; ancho = 26.5 cm ; altura = 17.5 cm.
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Figurae {1,2.2 DESCRIPCION DEL EQUIPO

“(a) gisltante
(¢} conductor

Rectiticaodor

Electrddo

vouts awp
atr
A

Celda 0 cuba
electrolitica
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1IT1.2.3 Procedimiento de Electrélisis.

Para recuperar el antimonio de la solucién alcalina(electrélito),
se utiliza el método de electrodepositacién, en el cual la concen-~
tracién de antimonio va disminuyendo hesta agotarse, simultanea-——-
mente se regenera sulfuro de sodio, por lo que las reacciones mée

probables que se llevan acabo se presentan a continuacién.

reaccidn catodica

3-
4

-} 2~

Sbs + 5 = Sb° 4+ 48

reacciones anodicas

S%" 4 3 O0H =1/2 szo";' +3/2 H0 + 4e”
2- - 2- -
1/2 3203 + 5 O0H = S0, +5/2 Hy0 + de
20 + 20 = H0 + 1/2 0,
8%+ 20 = P
(<]
NazS + 8 = N3282

Los productos de oxidacién formados en el &nodo comos Na252 Yy
Nazs disminuyen la eficiencia de corriente electrolf{tica, por lo
que se instald un diafragma de lona donde va sumergido el 4nodo
para evitar las impurezas.

Los efectos de las variables que Be estudiaron en la depositacién
electroli{tica del antimonio son: efecto de la concentracién de
antimonio sobre la eficiencia de corriente y efecto de la concen-

tracién de sosa en el anolito sobre la eficiencia de corriente.
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I1.2.3,I Efecto de la concentracién de antimonio sobre la
eficiencia de corriente.
Para determinar el efecto de la concentracién de antimonio se
efectud una serie de pruebas en las cuales se utilizé un volumen
de 8.760 1, de electrélito previamente preparado con concentra—
ciones de 21 y 30 g/1 de antimonio, la concentracién de sosa en
el anolito se ajusté a 290 g/i, utilizédndose una densidad de co~-
rriente de 2.8 Amp/ﬁmz, la temperatura del electrélito es de 50 °C
¥y el flujo constante de alimentacidn y descarga del electrdlito
de 72 1/h, durante seia horas.

1I.2.3.2 Efecto de la concentracién de sosa en el anolito dobre
la eficiencia de corriente.

Para determinar el efecto de la concentraciédn de sosa en el anoli-
to se hizd una seris de pruebas, en las cuales se utilizé un volu-
men de 8.760 1. de electrélito con una concentracidén constante de
30 g/1 de antimonio y una concentracién de 270, 280 y 290 g/l de
sosa en el anolito para cada corrida, la densidad de corriente es
de 2.8 Amp/hm2, la temperatura del electrélito es de 50 °¢ Yy un
flujo constante de alimentacién y descarga de 72 1/h.
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éAPITULO III.- RESULTADOS Y CALCULOS.

II1.Y (lixiviacién).- A continuacién se lietan las tablas (III.I»I;
III.1,2; III.I.3; IIT.I,4), en las cuales se muestran los resul--—
tados de las recuperaciones obtenidas en el proceso de lixivia---

cién alcalina.

Tabla III.I.I Efecto de la tempermtura sobre la
disolucién de antimonio.

Temperatura = 95 °¢

tiempo(hs) conc. (ppm) de Sb en el (%) recuperacién de Sb
licor de lixiviacién.
b 15.63 28,98
2 20,80 38.57
3 25.38 47.06
4 36.82 68.28
5 38,30 71.02
6 37.50 69.54

Temperatura = 85 °C

tiempo(hs) | conc. (ppm) de Sb en el (%) recuperacién de Sb
licor de lixiviacién.

1 11.19 20.93
2 12.47 23.12
3 13.49 25.01
4 13.84 25.66
5 15.44 28.63
6 15.24 28.26
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Temperatura = 65 %0

tiempo(hs) conc. (ppm) de Sb en el (%) recuperacidén de Sb
licor de lixiviacién.

1 7.34 13.61

2 9.96 18.47

3 10.63 19.7

4 11.54 ) 21.40

5 11.64 21.58

6 11.58 . 21.47

3

Calculos: el siguiente cdlculo es para determinar la recuperacidn
méxima en el proceso de lixiviacién, cuando han transcurrido’ cin-
co horas, a una temperatura de 95 °C, con los pardmetros que se
listan en la grdfica III.I.I.

Lectura = 38.3 ppm de Sb

ppm = 38.3 x £4(1) x fa(2)

fd = factor de dilucién = vol. de aforo / vol. de alicuota.
£d(1) = vol. de aforo(l)/vol. de alicuota(l) = 100 mi/1 ml = 100
fd(2) = vol. de aforo(2)/vol. de alicuota(2) = 100 ml/10 ml = 10

ppm = 38,30 x 100 x 10 = 38300 mg/l de Sb
38300 mg/l de Sb x 1 g/ 1000 mg = 38.30 g/1 de Sb
38,30 g/1 de Sb x I 1 = 38.30 g de Sb obtenidos.

% de Recuperacién = gramos obtenidos / gramos iniciales x 100
gramos inicimles = peso de la muestra x % de Sb
gramos iniciamles = 250 g de Sb x 0.2157 = 53.925 g de Sb

% de Recuperacién = 38.30 g de Sb / 53.925 g de Sb x 100 = 71.02

% de Recuperacidn = 71.02
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RECUPERACION (Sb)

%

00— Gone. de NaOH = 75 &/t
Conc. de Na,S = 100 g/1
9 Relacién de“conc. Na,8/NaOH = 6/4
- Tamafio de part{cula = - 100 mallas
R.P.M = 130-150
80— % de sélidos = 20
Tiempo = 6 horas
70—
60—
501
o
30—
20—
10 -
L 1 ] i | ]
1 2 3 4 5 6
tiempo(hs)

Gréfica ITI.I.I

Variacién del £ de recuperacidn de Sb en fun-
cién del tiempo para tres diferentes tempera-~
turas 65, 85 y 95 °C en la etapa de lixi---
viacién alcalina.
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Tabla III.I.2 Efecto del tamafio de partfcula sobre la

disolucién de antimonio.

malla 100 (150 Am)

tiempo(ha) conc. (ppm) de Sb en el (%) recuperacién de Sb
licor de lixiviacién,
0.5 9,08 16.83
1.0 11.97 22.19
1.5 14 .52 26.92
2,0 16.20 30.04
2,5 16.76 31.08
3.0 20.82 38.60
3.5 28.81 53.42
4.0 36.28 67.27
4.5 36.50 67.68
5.0 37.25 69.07
5.5 37.03 68.66
6.0 36.60 67.87
malla 80 (180 Nm)
tiempo(ha) conc.(ppm) de Sb en el (%) recuperacidn de Sb
licor de lixiviacién.
0,5 9.0 16.68
1.0 11.85 21.97
1.5 13.83 25,64
2.0 15.06 27.92
2.5 16.51 30.61
3.0 19.32 35.82
3.5 21.63 40.19
4.0 26.62 49.36
4,5 26.80 49.69
5.0 27.10 50.25
5.5 26.95 49.97
6.0 26,70 49,51
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malla 60 (259 um)

tiempo(hs) conc.(ppm) de Sb en el (%) de recuperacién Sb
licor de lixiviacidn.
0.5 8.9 16,50
1.0 11.20 20.76
1.5 13.26 24,58
2.0 14.46 26.81
2.5 16.04 29.74
3.0 16.24 30,11
3.5 17.03 31.58
4.0 17.34 32.15
4.5 17.50 32.45
5.0 17.85 33.10
5.5 17.60 32.63
6.0 17.42 32.30
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RECUPERACION (Sb)

/o

100

90

70

60

50

40

30

20

10

-

Conc. de NaOH = 75 g/1

Conc. de Na,S = 100 g/1

Relacién de conc. Na,S/NaOH = 6/4
Temperatura = 95 °C

£ de sélidos = 20

R.P.M = 130-150

Tiempo = 6 horas

malla - 100

2 malla +60

tiempo (he)

Oréfica III.I.2 Variacién del % de recuperacién de Sb en fun-

¢idn del tiempo para 4 diferentes tamafios de
part{cula - 100,- 80 + 100,- 60 + 80 y + 60
mallas en la etapa de lixiviacién alcalina.
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Tabla YII.I.3 Efecto de la relacidn de concentracién
Na,S/NaOH sobre la disolucién de antimonio.

rel. de conc. conc, (ppm) de Sb en el (%) recuperacién Sb
Na,S/RaOH licor de lixiviacién.

5/0 32.5 60.26

4/1 33.42 61,97

3/2 18.3 71.02

2/3 34.94 64.79

0/5 20.7 38.3

Tabla IIT.1.4

Efecto del porciento de solidos sobre
la disolucién de antimonio.

(%) de solidos

conc.(ppm) de Sb en el
licor de lixiviacién,

($) recuperacién Sb

20
30
40

38.3
29.82

22.91

71.02
55.30
42,5

Pardmetros involucrados.
concentracién de NaOH = 75 g/l
concentracién de Na,S = 100 g/1

relacién de conc.

Nazs/NaOH = 6/4

tamafio de partfcula = - 100 mallas
temperatura = 95 °C

R.P.M = 130 - 150
tiempo = 5 horas
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RECUPERACION.(SD)

%o

100
90 [—
8o
Conc. de NaOH = 75 g/l
Conc. de Nay8 = 100 g/l
40— Tamafio de part{cula = - 100 mallas
Temperatura = 95 °C '
% de sélidos = 20
30—~ R.P.X = 130-150
Tiempo = 5 horas
20—
10—
1 | I ] | 1
5/0 a/1 3/2 2.5/2.5 2/3 1/4 0/5

Rel.Conc. NaS/NaOH

Gréfica III.I.3 Variacién del % de recuperacién de Sb en

funcién de la relacién de concentracidn de
Na,5/NaOH pera un tiempo cte. de 6 horas
en la etapa de lixiviacién alecalina.
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I11.2 (Electrélisis).- A continuacién se presenten los resultados

y calculos correspondientes al proceso de electrélisis.,
Calculos tedricos.

cdlculo del: Area Efectiva de Trabajo del Cdtodo = A. Ef. T. C.
A Bf, T. C =11 cm x 16 cm = 176 cn? x 1 dm?/100 cm? = 1,76 dam?

A Ef. T. C = 1.76 dm%x 2 = 3.52 &m2,

cdlculo de la intensidad de corriente,

de g =1/ 4 donde: § = densidad de corriente (Amp/%mz)
I = intensidad de corriente (Amp)
A = drea del electrédo (dm2)
ai Y = 2,8 I\my,)/dm2
A = 3.52 an?

I=f xA=2.8 Amp/dn” x 3.52 dm? = 9,856 Amp I~ 10 Amp

cdlculo de la masa tedrica del depésito.

e donde: m = masa del depésito (g)
F I = intensidad de corriente (Amp)
t = tiempo (seg)
eq = equivalentes (g)
F = cte. de faraday = 96494 cb.

parat I = 15 Amp

t = 6 horas

15 Amp x 6 ha x 3600 seg /1 hs x 121.75 / 5 g
96494 cb x 1 Amp x seg / 1 cb

m =

= 81.760 ¢

para: I = 15 Amp _

t = 4 he m = 54.507 ¢
para; I = 10 Amp

t =6 hs m = 54.507 g
para: I = 10 Amp

t=4he m = 36.338 ¢
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Tabla 1II,2.I Efecto de la concentracidén de antimonio
sobre la eficiencia de corriente.

conc.(Sb) energfa ° tiempo depfsito pureza ef., de corr
(g/1) (volts)(amp) (hs) (&) (%) (%)
(1) 21 1.8 15 6 47.9 94.00 58.58
(2) 30 2.5 15 4 44.54 g94.32 81.71
(3) 2} 0.5 10 6 33.9 94.10 62.19
(4) 30 1.4 10 4 30.55 94.38 84.07

Calculos de eficiencia de corriente,— los siguientes calculos se

hicieron a partir de los datos experimentales reportados en la

tabla anterior.

Eficiencia de Corriente = C.E =

C.E (1)

C.B (2)
C.E (3)
C.E (4)

depbpito real (g)
depbsito tedrico (g)

X 100

x 100 = 58.58 %

84.07 %

Tabla II1I.2.2 Efecto de la concentracién de soca en el

anolito sobre la eficiencia de corriente.

conc. NaOH
en el anolito energfa tiempo depdsito pureza ef. de corr.
(g/1) (volts)(Amp) (hs) (g) (%) (%)
(1) 270 1.8 10 4 27.55 94.25 75,81
(2) 280 1.6 10 4 28,25 94.30 77.90
(3) 290 1.4 10 4 30.55 94.32 84,07
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Tabla IIX.2.3 Andlisis quimico del catolito rico.

tiempo(hs) conc.{g/1) de Sb (%) recuperacién de Sb
) : 21 o]
1 18.76 10.66
2 17.38 17.23
3 16.00 23.80
4 14.32 31.80
5 12.58 40.09
6 11.46 45.42

Pardmetros

f= 2.8 Amp/an?

I =15 Amp

Temperatura = 50 °c
flujo = 72 1/h
tiempo = 6 hs

Tabla III.2.4 Anflisis qufmico del catolito rico.

tiempo(hs) cone, (g/1) de Sb | (%) recuperacién de Sb
0 21 0
1 20,38 2.95
2 19.42 T.52
3 18.88 10.09
4 18.46 12.09
5 17.72 15.61
6 17.12 18.47

Pardmetros

f= 2.8 Amp/am®

I =10 Amp

Tenmperatura = 50 %
flujo = 712 1/
tiempo = 6 hs

~42-




C.B

®) 4L

87
85 r
83

81 I =10 Amp
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Grédfice IIT.2.2 Variacién de la eficiencia de corriente(C.E)
en funcidén de la concentracién de sosa en el anolito para una
intensidad de corriente de 10 Amp en la etapa de electrélisis.

Cc. 5b 20
(e/1) 19

18
I = 10 Amp

17
16
15
14 I =15 amp
13

12

11
1 2 3 4 5 6 t (hs)

Gréfica III.2.3 Variacién de la concentracién de.antimonio en

funcién del tiempo para dos intensidades de corriente 10 y
15 Amp en .la etapa de electrélisis,
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CAPITUIO IV.~ Discusidén de Resultados.

De loe resultados obtenidos, ya tatulados y graficados se puede ob~
servar el comportamiento del concentrado de jemesonita durante la
disolucién y recuperacidn de sntimonio, por medio de lixiviacidén

ulealina y reduccidn electrolftica,

Br. la préfica III.I.I se representa la variacidn del porcentaje de
recuperacidn de antimonio en funcidn del tiempo pars tres diferen—
tes temperaturss 65, 35 y 95 %G en la etapa de lixiviacién alcali-
n&, en ésta grifica las curvas 2 y 3 muestran una trayectoris simi-
lar; la curve 1 presenta un cambio notorio de pendiente después de
tree hores, y represente el pdximo porcentaje de recuperacién de
entimonio en un tiempo de cuatro horas, manteniendose constante.
Le las isotermas de 65, 85 y 95 °0, se observa que cuando han trans-~
currido cinco horne se tiene el siguiente porcentaje de recuperg—~-~-
cifn: 21.28, 28.63 y 71.02 respectivamente.
Al estudier detenidamente 188 isotermas de 65 y 85 °C, se observa
que le variacién del porcentaje de recuperacién de antimonio no es
tan mercada a lo largo del expexrimento, hebiendo una diferencia de
7 unidades de porcentaje de recuperacidn entre ellas cuando se tie-
ne la recuperacién médxima, sin embargo pare la isoterma de 95 °C
despuds de tres horas se observa un efecto marcedo en la variacién
del porcentaje de recuperacién de antimonio en un intervalo de °
tiempo de 3 - 6 horas, existiendo una diferencia de 50 y 42 unida~
des de porcentaje de recuperacién con respecto a las isotermas de
65 y 85 °¢ cuando se tiene la recuperacidn mdxima., en el intervalo
de temperatura (65 - 85 9C), se tiene una menor recuperscidn de an-
timonio con respecto &l intervalo de temperatura (85 - 95 Og), el
el es mds pequefio y cuya recuperacidn de antimonio es casi el
triple. lo cdel se atribuye a 1a posibilidad de haber alcanzado el
estedo de meyor energim libre (complejo ectivado)}, el cidal se ca--
racterizs por ser muy inesteble y reacciona inetantaneamente for--
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mando el producto.

Como se podrd observer conforme aumente la temperatura, se incre--
mente el porcentaje de recuperacidn de antimonic., éste efecto ers
de esperarse y lo podemos corrsborar si observamos la ecuacidn de

Arrheniue,

ec. de Arrhenius XK = A EXP ~ E activ / R T

donde la temperatura se encuentra como divisor en el termino de 1a
exponencial la cdal tiene signo negativo y por lo tanto cualquier
aumento en la temperatura dard como resultado 18 dismimucidn de di-
cho termino el cfal origina un valor mayor de la exponenciel y al
encontrarse como fector en le ecuacién de Arrhenius provoca un au-
mento en la velocidad de reaccidn., razén por la cdal se tiene una
mayor recuperacién de antimonio cuando se aumenta la temperatura,
(vease la tabla IV,1), 18 cdal muestra los valores de velocidad de
reaceidn(k) y energ{a de activacién{Ba}, cuyos calculos se mueg~=--
tran en el apéndice 2.

Tabla IV.1l Valores de velocidad de reaccidn(k) y energia de
activacidn(Ea), para tres diferentes temperaturas,

7 (°¢) k (1/gmol~seg) | Ba (Kcal/mol) | Ba (XJ/mol)
-7

g5 20,7 x 10 18.102 75.84
85 6.50 x 10°7 18.430 77.22
65 4.47 x 2077 17.678 74.07
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En la grédfica I1II.I.2 se representa la variacidén del porcentaje de
recuperacidén de antimonio en funcidn del tiempo para cuatro dife--
rentes temafos de patfcula (+ 60, - 60 + 80, - 80 + 100 y - 100
mallas) en la etapa de lixiviacién alcalina, se obsexrva que las
curvas obtenidas describen una trayectoria similar dursnte las
nrimerss tres horas, y Al termino de estas se manifiesta un cam--
Yio notorio en 1n pendiente, por lo cual es notorio el aumento del
porcenta je de recuperacidén de antimonio cuyo méximo se tiene cuan-
do hen tronscurrido cinco horss, y al termino de estas no hay e---
fecto marcedo en la recuperacién de antimonio., como se podrd ob--
servar cuando disminuye el tamafio de partfcula sumenta el parcen--
toje de recuperacidn de antimonio, hecho que era de esperarse ya
que al disminuir el tamafio de partfcula se manifiesta una mayor
recuperacién de antimonio en la reaccidn, debido a que hey une ma-
yor interaccidn de dres superficial(sélido-l{quide) originando asi
un aumento en le velocidad de reaccidn,, lo cudal se corrobora me--
cdiarte los valores de velocidad de reaccién y energfa de activa———
cidn mostradoe en la tabla IV,1, ya que mediante el valor de le
energfes de activacién nos damos cuents que la etapa que controla
1= velocidad de reaccidn es remccién quimica en la superficie ver
(tabla 1V.2), por lo cuUsl cuendo disminuye el temafio de part{culs
auments la velocidad de reaccidn originando as{ una mayor recupe-
racién de antimonio.

Tabla IV.2 Etepas que controlan la velocidad de reaccidn
en funcién de la energfa de activacién.

Ea <5 Keal/mol control por difusién
5 <Ba<15 Kcal/mol control mixto

Ea>15 Kecal/mol control por reaccidn quimice




Grdfica III.X.3 Bn ésta me representa la variacidn del porcentaje
de recuperazcidn de antimonio en funcidn de la relecidén de concen-
tracién Nazs/NaOH durante cinco horas en 1la etapa de lixiviacidn

alcalina, y Be observa que al aumentar la relacién de concentra--
cién NaZS/NaOH de derecha a izquierda, ese incrementa el porcenta-
je de recuperscién de antimonio hasta llegar & un mdximo cuando la
relacién es de 3/2, pars posteriormente decrecer, también se ob-—-
serva que cuando la relacién NaZS/NaOH es pequefia la sosa menifi--
esta su poder de dimolucidn., el incremento de recuperacidn de an-
timonio que se tiene al aumentar la relacidn de concentracidén Na,S
/NeOH se stribuye & la inestebilided del Nay,5 debido & su elevedo
poder reductor favoreciendo con ésto el aumento en la velocidad de
reaccién, asf{ como el decremento de recuperacidn posterior debido

a la hidrélisis que experiments el sulfuro de sadio, formando sosa.
Nap3 + Hp0 gz=zzzoo- = S5SHNa + NaOH

Ademds de que en le literatura se reporten datos de solubilided de
sulfuros metalicos en solucién de sulfuro de sodic que indican que
la solubilided de estos es mayor con respecto a la de éxidos. (ver
tabla I.4)

La tabla ITI.I.4 representa le variacién del porcentaje de recupe-~
racién de antimonio pare tres diferentes relaciones sdlido-l{quido
durante cinco horas en la etapa de lixiviacién alcalina, de ésta
se observa que cuando suments el porcentaje de sélidos, dismimuye
el porcentaje de recuperacidén de antimonio, lo cual es razonable
ya que al aumentar la cantidad de concentrado de Jamesonite se tie—
ne un menor espaciemiento(menor mimero de sitios de reaccién) en---—
tre 881ido y 1{quido, por lo c¥el se tiene una disminucién en la
velocidad de reaccidn que se treduce » une disminucién en el por--
cente je de recuperacién de antimonio, ya que la reaccidén quimica

en la superficie es la etapa que controla ls velocided de reaccién
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en el proceso de lixiviacidn,

En la tabla II1I1,2.1 se representa la variacién de eficiencia de
corriente{C.E) en funcién de la concentracidén de antimonio pars dos
intensidedes de corriente 15 y 10 Amp en la etapa de electrélisis,
Yy se observa de ella que al aumentar la concentracién de antimonio
en el electrdlito aumenta la eficiencis de corriente para smbos ca-
808 de intensidad de corriente, sin embargo se obtiene una meyor
eficiencia de corriente para el caso en el cuial se hace pasar uns
intensidad de corriente de 10 Amp parm ambas concentraciones de 21
¥ 3?7 g/1 de entimonio, lo c¥al es razonable ya que ol tener una ma-
yor concentracién de iones Sb*3 en solucidn, a la cdal es suminis--
trada una cantidsd mayor de coulombs origine un rdpido trensporte

3

2e 1o iones SL¥° hecia el cdtodo donde estos son reducidos y depo—
s1trdof en la forme elemental del metal{Sb®), traduciendose ésto en

un eumento de 1sa eficiencie de corriente.

Sréfica IIT.2,2 en éste se representa la variacién de eficiencia de
corriente(C.E} en funcién de 1la concentracién de sosa .en el anolito
pare una intensidad de corriente constante de 10 Amp en la etapa de
electrélisis, y me observa de ells aque cuando aumenta la concentra-
cién de sBose en el anolito, también aumenta la eficiencis de corri-
ente,, éate efecto erm de esperarse ya que al tener una meyor can—-
tidad de iones OH™ en solucién ceusa el aumento en la conductividad
de €sta, originando am{ el sumento en la velocidad de transporte de
los iones en solucién, la cual provoca un aumento en la eficiencia

de corriente,
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En la grdfica I11.2.3 se representa la variacién de la concentra-
cidn de antimonio en funcidn del tiempo para dos intensidades de
corriente 10 y 15 Amp en la etapa de electrélisis, y se observa
que para ambos cesos de intensidad de corriente, conforme aumenta
el tiempo disminuye la concentracién de antimonio en el electréli-
to, sin embargo para el caso en el que se suministru una intensi--
dad de corriente de 15 Amp la concentracién de antimonio disminuye
méde répido con respecto al caso de 10 Amp, lo cdal se atribuye a
la mayor cantidad de coulombs que entran al sistema y son captura-

+3 que estan presentes en la solucién y asf

dos por los iones Sb
poder ser reducidos y depositados en el cdtodo en forma de metal,
razén por la cal la concentracidn de antimonio disminuye al au—e

mentar el tiempo.
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CONCLUSIONES

Parte(l) Lixiviacidn.

En base a los resultados obtenidos mediante los experimentos reali-
zad08 se esteblece: aue la cantidad de antimonio disuelta del con--
centrado de jamesonite €sta determinada por los siguientes pardme--

tros.

1.~ Tiempo: de 1le tabla y grdfica (III.I.I) sé observa que pera un
tiempo de cinco horas se tiene el mdximo porciento de recupera-
cién de antimonio, siendo éste de T1,

2.~ Temperstura: de la tabla y grédfica (IXI.I.I) ee observa que pa-
re 1z temperatura de 95 °C, Be obtiene la mayor recuperacidn.

1.~ Temaflo de partfecula: de la tabla y grdfice (III,I.2) Be obser-
va que para un tumafio de partfcula de - 100 mallas se tiene un
porc:ento de recuperacidn de antimonio de 71,

4,- Relac:dn @e concentracién: de la tabla y grdfica (II11.X.3) se
observa que para una relacién de concentracién NaZS/NaOH de
21/2 se tiene un porciento de recuperacién de antimonio de 71.

5.~ Forciernto de sélidos: de la tabla (ITII.I.4) Be obmerva que pa~
re un 27 % de sélidos, el porciento de recuperacién de antimo-
nio es de T1,

6.~ Velocidad de agitacidn: en un intervalo de 130 - 150 R.P.X no

se observd efecto significativo sobre la recuperacién de Sb.

Leterminandose también que le energi{a de activacién(Ea) ésta en un
intervalo de 17 - 18 Kcal/mol, por lo cial la etapa gque controla
1z velocidad de reaccidn en el proceso de lixiviacidn es la rea---

ccidn quimice en la superficie ver teblas (IV.1 y 1IV.2).

De acuerdo a los resultados reportados anteriormente se observa
que la recuperacidén mdxima obtenida en el proceso de lixiviacidn
tais loe varémetros ya mencionados fué de 71 % para éste caso, di-

cha recuperacién se considers aceptable puesto que en un experi---
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mento sneayado con trisulfurc de antimonio sintetico(8b283), tra~
tado bajo las mismas condiciones experimentales que el concentra-
do de jamesonita, se obtuvo una recuperacién aproximada a la de

dste caso, por lo ¢lal es razohable pensar que un producto hatu-—
ral tenga una recuperacidn menor o aproximada a la obtenida en el

presente caso.
Parte (2) Reduccidén electrolitica(Electrolisis).

En base & loe resultados experimentales obtenidos se determind:
que la eficiencie de corriente es funcidn de la concentracidén de
iones Sb*3
ciencia de corriente al aumentar la concentracidn de estos iones

en solucidn. ver tabla{III1,2.I), tabla y grdfica(IIl.2,2) observane

dose de estas que la eficiencia de corriente obtenida en éste caso,

¥ OH™ en solucidn, esto se traduce en un aumento de efi-

éata en un intervalo de B0 - 84 £ y una pureza de 94 - 95 % para el
antimonio metdlico depositado, mediente los siguientes pardmetros.

l.- Plujo de alimentacién y descarga de electrdlito de 72 1/h
2.~ Densidad de corriente de 2.8 Amp/hmz

3.~ Temperatura del electrélito de 50 °C

4.~ Concentracidn de antimonio en el electrdlito de 30 g/l
5.- Ooncentracién de sosa en el anolito de 290 g/l

De acuerdo a los resultados obtenidos ya mencionados antes se ob-
serva qus la eficiencia de corriente obtenide en éste caso se con-
sidera baja con respecto s la eficiencia de corriente obienida en-
la electrélisis del zinc y cobre las cuales son: 90 - 94 % y 92 ~
96 £ respectivamente, lo cdml se atribuye principalmente a las
reacciones secundarias de oxidacidn de especies de azufre las cua-
1es ocurren en el dnodo y consumen parte de la corriente suminis—-

trada, razén que explica los resultados obtenidos en éste caso,
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i,-

3,-

Recomendacidén para trabajos futuros.

Realizar la determinacidn de los pardmetros Sptimos en 1a 1i-
xiviaeidn del concentrado de jamesonita en un autoclave.

Se rscomienda que para le determinacidn de eficiencia de co-
rriente en el proceso de electrdlisis, se hage la cuantifica-
cién Ge los coulombs reales que Be consumen en el proceso y
rediante 81 cdlculo de los coulombs tedricoa poder calcular
la eficiencia de corriente, y de éata foxma confrontar la
eficiencia de corrisnte determinada mediante éste método, con

la ceterminade en el presente caso.

Se suglere hecer un andlisis mimicioso por microseonda a los
vroductos sélidos de oxidacidn formados en el dnodo, pars de-
terminar con precisidn que especies aon las que estan presen~

“eg en dichos productos.
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ANEXO # 1

Leterminacidén de antimonio en el concentrado de jamesonita por
espectrofotometria de absorcidén atémica.

Preparacidn de la muestra.

Se pesa una muestra de 0.5 g de concentrado de jamesonita, dicha
muestra Se coloca en un vaso deprecipitado de 250 ml, se adicio-
nz2 100 ml de agua regia y se pone a calentar para ayudar a que la
disolucidén sea rfépida, una vez terminada la reaccidn, se filtra y
se lleva hasta sl aforo en un matraz volumétrico de 250 ml. de és~
ta solucidén tomar una alicuota de 1 ml, y llevar a un matraz volu-
métrico de 100 ml hasta el aforo. de ésta Wltima solucidn leer di-
rectamente en el espectrofotémetro de absorcidn atémica las ppm.
de antimonio, una vez que los pardmetros requeridos para la deter-

minacién hayan sido optimizados y estandarizados.

Preparacién de estdndares,

3e pesa 1 g de antimonio matdlico (granulos) 99.99 % de pureza y
se disuelve con una mezcla de dcidos (100 ml de HCL + 2 ml de

HNO3) ¥ diluir a 1 litro en un matraz volumétrico, previamente de
nater agregado 10 g de dcido tartarico para evitar la precipita—--
cidn de oxicloruros de antimonio.

En ésta solucidn se tiene 1000 ppm de Sb, y a partir de ésta, pre-
parar esténdares de 10, 20 y 40 ppm de Sb, por medio de diluciones.

Cptimizacién y estaondarizacién de pardmetros en el espectrofotéme--
tro de aksorcién atémica para la determinacidn de antimonio.

Una vez de haber colocado la ldmpara, Be procede a encender el
equipd: se introduce en la memoria del equipo la corriente reco--
mendada en mA, se hace el ajuste manuel de longitud de onda re-—-
querida, se ajusta la rejilla(slit) recomendado, se ajusta el
quemador de taol manera que el haz de luz proveniente de la ldmpa-

ra incida en la direccién de éste, el ajuste de la ldmpara ge
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hace por medio de la estabilidad del pico y la tecla de ganacia
del equipo. Manifestandose esto en la pantalla del equipo al te-
ner 0,0000 o una variacién de 0.0000 - 0,0003. una vez de haber
ajuétado y optimizado los pardmetros ya mencionados, se suminis-
tra y regula el flujo de gases, y 8e enciende el quemador recti-
ficando nuevamente los pardmetros anteriores, y proceder a leer
la absorvancia de los estdndares de 10,20 y 40 ppm. hasta gque és-
ta sea la maxima, por medio del ajuste del quemador y regular el
flujo de gases, y corroborar con la absorvancia de la gréfica del
manual del equipo, y si eatd es aproximada, introducir loe estan-
dares en la memorie del enuipo.

Equipo 3 Espectrofotémetro de Absorcién Atémica
(Varian modelo 1475)

Cdlculos.

muestra (1) = 4,31 ppm de Sb

mueastra (2) = 4,32 ppm de Sb

conc, promedio = 4,31 + 4.32 / 2 = 4.315 ppm de b

fuctor de dilucidn = £d = volumen de aforo / vol. de alicuota

ppm = 4,315 X fd = 4.315 x 100 = 431.5 ppm de Sb
431,5 mg/l x 0,25 1 = 107.875 mg de Sb x 1 g/1000 mg =
= 0,107875 g de Sb

% de Sb = 0.107875 g/ 0.5 g x 100 = 21.575 % de Sb
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ANBXO # 2

Cdlculo de valores de velocidad de reaccidn y energia de activa-

cidn en base a 1los resultados experimentales obtenidos.

kK = —=e=ee (=rem=mmm - 1) donde: k = vel. de reaccién(l/gmol-seg)
t(To) 1 - x t = tiempo(seg)
To = cone. iniciml{gmol/1)
x = fraccidn reaccionada(®)
1=9572¢
0,2898
A— — 2

1 hs x 2600 seg/l hs x 53.9375 gmol/l x (1 ~ 0.3857)

ky= 2,10 x 10_6 1/pmol-seg

ko= 1.61 x 1078 v » "
ky= 1.52 x 108 » w "
k= 277 % 20 0 o 2 = 65.°0
kg= 2,52 x 106 0w " 7
- ky= 8.11 x 10~ 1/gmol-seg
ko= 1,95 x 1070 0 v w 1 /gnol-seg
kp= 5.83 x 2077 » n
E =297 x 10‘7 0 o0 n 7
ky= 4,21 x 1071 " = "
T = 85 °¢ -7
--------- ky= 3.50 x 107" " "
kp= 13.6 x 1077 1/gmol-seg kgm 2.3 x 107 0 0
ko= 7.74 x 107 " " Kg= 2.34 x 107 % n "
-1 " "
ky= 5.72 x 107" » 7. . .

E=4.47 x 207

k=6.50 x 10
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Yy x

(%) | x (Y/gmol-seg). log k& I 1/7
68 20,7 x 1077 - 5.68 2.71 x 1072
358 6.50 x 1077 - 6.18 2.79 x 1073
318 4,28 x 1077 - 6.36 2.95 x 1073
Ajuste de 1{nea recte por el método de minimos cumdrasdos.
(x.y) (x?) ?)
- 0.0153928 7.34 x 107° 32.26
- 0.0172422 7.78 x 1076 38,19
- 0,018762 8,70 x 1076 40.44
Sx=8.45x 102 Sx%=23.82 x 10°° Zxy = - 0.051397
Sy =-18.22 < y2= 110.89 (Zx)%= 7.14 x 107°
n=3
o= T0)GAP) - @x)@xy) | = 18.22(23.82 x 107°) - (8.45 x 207°)
° aZx? . Gx)? 3(23.82 x 107°) - 7.14 x 1072
- 18.22(23.82 x 107°) - (8.45 x 107>)(~ 0.051397)
8= -z 25T-SIS232900 2 50070
3(23.82 x 107°) - 7.14 x 10 gror-neg
o= .0 Zxy) - Ex)(Zy)
1 3 3
nZx® - (2x)
-3
8= 3(- o.05139735— (8.45_x 10 _g(~ 18.22) | _ 1ggs.66 Ok
3(23,82 x 10 ) -~ 7.14 x 10
‘;’ Yi = e, + 8, X
meny k= A EXP - En/RT
log k = log A ~ Ea/2.303 R (1/T)
8o

por lo tanto m = - Ba/2.303 R-

'S
=57~



- Ba=mzx 2,303 R
- Ea = - 3866.66 °K x 2.303 x 1.987 cal/mol

+ Ea = 17694.103 ceal x 1 xea1/10%cal
mol

Ea = 17,69 Kcal/mol

(log K - log A) x 2.303 R = ~ Ea

para ® = 368 °K
- Ea = (- 5.68 - 5,070) x 2,393 x 1,987 cal/mo1°K x 368°K
- Ba = - 181024897 cal/mol x 1 Kcal/ 103 cal

Ea_= 18,102 Kcal/mol

para T = 358 og

Be = 18,43 Kcal/mol

para T = 338 %k

Ea = 17.678 Kcal/mol
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