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Resumen

La presente memoria de titulo reporta los resultados obtenidos de una investigacién
experimental desarrollada en el laboratorio de hidrometalurgia del Departamento de Ingenieria
Metalurgica de la Universidad de Concepcidn. Esta investigaciéon estuvo orientada a evaluar la
recuperacién de antimonio desde dos muestras de residuos; una del botadero Montecristo y otra
de polvos de fundicion de Chuquicamata, mediante intercambio iénico utilizando la resina

cationica UR3300S.

Las pruebas de laboratorio se realizaron contactando la resina UR3300S, selectiva para
antimonio, con el PLS generado a partir de estas muestras. Los resultados obtenidos son la base
experimental de la investigacién que concluyd con la factibilidad de recuperar antimonio desde
estos residuos, generando extraccion por sobre el 90% del Sb en solucién y comprobandose la

selectividad de la resina para el antimonio por sobre los otros elementos en solucién (Fe, As y Cu).

Ademas, los resultados muestran que es factible llevar a cabo un proceso selectivo de
descarga de la resina, lo cual permite separar impurezas que fueron captadas en la etapa de
extraccién y asi mejorar la selectividad global del proceso. Se observé que la reextraccién del Sb
es mas eficiente con soluciones de elucién a concentraciones mas altas de HCl (superior a 6M). El
As, en cambio, se reextrae en todo el rango de acidez evaluado (de 2M a 10M) con facilidad. El Fe
y el Cu se reextraen sélo parcialmente e independiente de la concentracién de HCI. Asi, se puede
generar como producto una solucidn rica en antimonio, adecuada para generar un producto
comercial de este elemento, y que podria representar aproximadamente el 75% del antimonio
inicial de acuerdo al comportamiento observado de la resina. Cabe destacar que esta solucién

estd libre de otros elementos.
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- SX : Extraccion por solventes
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BV Bed Volume
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1 Introduccién y aspectos generales

1.1 Introduccioén

El presente proyecto de memoria de titulo se sitla en la necesidad de generar un valor
comercial a los residuos emanados de los procesos pirometallirgicos de la mineria del cobre,

utilizando la resina catiénica UR3300S para la recuperacién de antimonio via intercambio idnico.

Las etapas de pirometalurgia en mineria generan residuos como escorias, polvos de
fundicidn, residuos arsenicales y gases que contienen impurezas que traen los minerales, y la
mayor parte de ellas son depositadas en botaderos. Las divisiones Chuquicamata y Ministro Hales
de Codelco presentan algunas de las concentraciones mas altas de residuos toxicos, tales como

el arsénico.

Dado que las politicas medioambientales han adquirido relevancia en la opinién general,
Chile ha ido avanzando en las regulaciones respecto al manejo y desecho de residuos peligrosos,
lo cual impacta en los costos de disposicién. Existiendo este problema como antecedente, el

siguiente proyecto busca recuperar un elemento presente en estos residuos; el antimonio.

El antimonio ha tenido relevancia en la industria de semiconductores, su utilidad como
aleante, retardante de llamas y otros, esto sumado a su precio que hoy supera los 3,5 ddlares por
libral, ademas de que es un potencial candidato a generar valor al negocio de las fundiciones y

contribuyendo a mitigar los niveles de contaminacidén en el norte de nuestro pais.
Los residuos utilizados en esta investigacion son muestras sélidas provenientes de:

- El botadero Montecristo, que es el lugar de confinamiento de los residuos sélidos peligrosos

provenientes de las Plantas de Tratamiento de Arsénico de la Divisién Chuquicamata (DCH) y de

! Fuente: https://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/antimony/mis-2016q4-antim.pdf



la Planta de Tostacion de la Division Ministro Hales (DMH). Se ubica en el sector Montecristo, a la

altura del km 12 de la Ruta 24, camino Chuquicamata —Tocopilla.

- Polvos de Fundicion de Chuquicamata. Provenientes del horno flash, recolectado en

precipitacion electrostatica.

Las pruebas de laboratorio se realizaron contactando la resina UR3300S, selectiva para
antimonio, con el PLS generado a partir de estas muestras. Los resultados obtenidos son la base
experimental para realizar la investigacidon sobre la factibilidad de recuperar antimonio desde

estos residuos.

1.2 Objetivo

El objetivo de esta investigacion es evaluar la recuperacién de antimonio desde las
muestras de residuos del botadero Montecristo y de polvos de fundicion de Chuquicamata,

mediante Intercambio Idnico.

1.3 Objetivos especificos

Los objetivos especificos de esta investigacion son:

- Caracterizacidon de la produccion de Sb en el mundo, considerando usos, propiedades,

mercado e industria.

- Evaluar la capacidad de la resina UR3300S para recuperar el Sb desde el PLS generado de

la lixiviacidon de los residuos considerados.

- Proponer caminos de recuperacion de Sb via intercambio iénico.



2 Antecedentes generales

2.1 Antecedentes generales

El antimonio es el elemento quimico nimero 51, que se encuentra en el grupo 15 de la
tabla periddica y su simbolo es Sb. Es un elemento semimetdlico; es similar a los metales en su
aspecto y propiedades fisicas, pero se comporta quimicamente como un no metal. El antimonio
en su forma elemental es un sélido cristalino, fundible, quebradizo, blanco plateado con las
caracteristicas que muestra la Figura 1, que presenta una conductividad eléctrica y térmica baja

y se evapora a bajas temperaturas.?

El antimonio y sus sulfuros han sido usados por lo humanos al menos durante los ultimos
6 milenios. El nombre antimonio viene de una latinizacién de la palabra arabe ("al-ithmid"), que
a su vez consistia en una arabizacién de la palabra latina stibium (“Banco de arena gris brillante”).

(Chu Wan Yu, 1950)

El antimonio se encuentra en la naturaleza en numerosos minerales, aunque es un
elemento poco abundante. Las estimaciones sobre la abundancia de antimonio en la corteza
terrestre van desde 0,2 a 0,5 ppm. El antimonio es calcéfilo, presentdandose con azufre y con otros

metales como plomo, cobre y plata.

El antimonio tiene una creciente importancia en la industria de semiconductores en la
produccién de diodos, detectores infrarrojos y dispositivos de efecto Hall. También es muy usado
como aleante ya que este semimetal incrementa mucho la dureza y resistencia a esfuerzos

mecanicos de la aleacién, aunque es substituible por otros productos metalicos.

Compuestos de antimonio en forma de 6xidos, sulfuros, antimoniatos y halogenuros de
antimonio se emplean en la fabricacién de materiales resistentes al fuego, esmaltes, vidrios,

pinturas y ceramicas. El trioxido de antimonio es el mas importante y se usa principalmente como

2 Fuente: http://www.rsc.org/periodic-table/element/51/antimony



retardante de llama. Estas aplicaciones como retardantes de Illama comprenden distintos

mercados como ropa, juguetes, o cubiertas de asientos.

Figura 1: Aspecto del antimonio elemental con su nimero y peso atémico.3

Dentro de sus aplicaciones metalicas estan las baterias industriales, que incluyen las
baterias de traccidn en las locomotoras de las minas, carros del golf, baterias de "energia de
emergencia", entre otros. El antimonio en aleacidn con el plomo es usado para ciertas piezas de
la bateria para las cuales la resistencia a la corrosion es necesaria. El antimonio es un componente
menor pero importante de muchas soldaduras suaves, que son las soldaduras que funden a
temperaturas bajo 625 K. Estas soldaduras pueden contener entre 0,5 y 3 % de antimonio. La
funcién del antimonio en estas soldaduras es consolidar la soldadura y suprimir la formacién del
alétropos de estaifio a bajas temperatura, lo que de otra manera degradaria la integridad

estructural de los empalmes soldados en las temperaturas debajo del punto de la transicién de

3 Fuente: http://www.rsc.org/periodic-table/element/51/antimony


https://www.google.cl/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=0ahUKEwjtqev--u7VAhUCx5AKHeVbDoQQjRwIBw&url=http://www.trioxidodeantimonio.com/&psig=AFQjCNGHXCucA_8IyxzZz6sLkdt7TfOsiQ&ust=1503632841957683

fase (289 K).El antimonio se ha utilizado como un endurecedor para el plomo usado en la

municion.

Como aplicaciones no metdlicas se puede contar, por ejemplo, la punta de los fésforos de
seguridad que contiene trisulfuro de antimonio. La combustiéon es una reacciéon exotérmica
mantenida por los radicales libres internamente generados y el calor radiante. Los retardadores
con halégeno de la llama actuan interfiriendo con el mecanismo de cadena radical en la fase de
gas (la llama). Cuando son utilizados por si mismos, los retardadores de la llama del halégeno se
deben utilizar en cantidades muy grandes. Este problema es evitado agregando el tridxido del
antimonio, que trabaja de forma conjunta con los halégenos, reduciendo la cantidad necesaria
de retardante de llama y reduciendo también el coste del tratamiento total. El mecanismo del
trabajo conjunto del antimonio y los halégenos se ha intentado explicar de varias maneras, pero
ninguna es definitiva. Muchos plasticos comunes son susceptibles a la degradacién por el calor y
la luz ultravioleta (UV) y se deben proteger durante la vida de servicio los productos hechos de
ellos por la adicién de compuestos conocidos como estabilizadores. El antimonio ha sido utilizado
desde los aifios 1950 como estabilizador de calor eficaces para el PVC, especialmente en las formas
rigidas del plastico. El trioxido de antimonio se utiliza como catalizador en la polimerizacién del
PET, que es un plastico usado en las botellas, peliculas, acondicionamiento de los alimentos, y
muchos otros productos. Los compuestos del antimonio, junto con el diéxido de germanio, son

los catalizadores preferidos para PET. (Norman, Nicholas C. 2010).

La Tabla 1 resume las principales propiedades y caracteristicas del antimonio.



Tabla 1: Caracteristicas del Antimonio®.

Caracteristicas del antimonio

Simbolo quimico
Numero atémico
Grupo

Periodo

Aspecto

Densidad

Masa atomica

Radio medio

Radio atdmico

Radio covalente
Configuracion electrénica
Electrones por capa
Estados de oxidacion
Oxido

Estructura cristalina
Estado

Punto de fusion

Punto de ebullicién
Calor de fusién
Presidn de vapor
Electronegatividad
Calor especifico
Conductividad eléctrica
Conductividad térmica

Sb

51

15

5

gris plateado
6697 kg/m3
121.760 u
145 pm

133

138 pm
[Kr]4d105s25p3
2,8,18,18,5
+3, -3, +5
acidez media
romboédrica
solido
903.78 K
1860 K

19.87 ki/mol

2,49 x 10-9Pa a 6304 K

2,05

210 J/(K-kg)
2,88 x 1065/m
24,3 W/(K-m)

4 Fuente: http://elementos.org.es/antimonio


http://elementos.org.es/nitrogenoideos
http://elementos.org.es/periodo-5
http://elementos.org.es/elementos-solidos

2.2 Mercado del Antimonio

La Figura 2 muestra la variacion del precio del antimonio desde el Ultimo cuarto del afio
2014 al ultimo cuarto del 2016. El valor actual del antimonio arroja un promedio en el mercado

de 400 centavos la libra.
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Figura 2: Precio del metalico 99,6% de pureza entre 2014 y 2016.°

El precio promedio del primer trimestre de 2016 del metal de antimonio continud su
tendencia descendente iniciada en el primer trimestre de 2014, disminuyendo a un promedio de
$ 2.60 por libra, su nivel mas bajo desde 2009. El precio comenzd a aumentar en marzo de 2016
y promedid $ 3.03 la libra durante el segundo trimestre de 2016. El precio aumentd a 3,52 ddlares
por libra en agosto, debido parcialmente a los recortes de produccion en China y el anuncio de
qgue la Reserva Estatal de China planificd6 comprar 10.000 toneladas de antimonio para su

“National Stockpile” durante la segunda mitad de 2016. (USGS, 2017)

A pesar de los aumentos de precios en aquellos meses, el precio promedio durante los
primeros 8 meses de 2016 fue alrededor del 14% inferior al del mismo periodo de 2015. China
fue nuevamente el principal productor mundial de antimonio. La Asociacién de la Industria de

Metales No Ferrosos de China informé que la produccién de minas y fundicion disminuyd durante

5> Fuente: https://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/antimony/mis-2016q4-antim.pdf



la primera mitad de 2016 en comparacidn con la del mismo periodo en 2015. Los productores
redujeron la produccidn en respuesta a la disminucién de precios y controles ambientales mas
estrictos de los gobiernos provinciales y nacionales. Durante el primer semestre de 2016, China
produjo 48.300 toneladas de antimonio en concentrado y 106.000 toneladas de antimonio
contenidas en 6xido y metal, 12% menos y ligeramente menos, respectivamente, que en el mismo
periodo de 2015. Durante el primer semestre de 2016, China importé 25.700 toneladas de
antimonio en concentrado, un 25% mas que en el mismo periodo de 2015. El Gobierno de China
fijé6 una cuota de exportacion de 54.400 toneladas (contenido de antimonio) de metal de

antimonio y oxido de antimonio para 2016, un 8% menos que en 2015. (USGS, 2017)

La Tabla 2 muestra la produccion mundial de antimonio en los ultimos afos y sus

principales reservas.

Tabla 2: Produccién y reserva mundial de Antimonio en toneladas métricas®

Pais Produccion Produccion Reservas
2015 2016

Estados Unidos — — 60,000
Australia 3,700 3,500 160,000
Bolivia 4,200 4,000 310,000
Burma 3,000 3,000 NA
China 110,000 100,000 530,000
México NA NA 18,000
Rusia 9,000 9,000 350,000
Sudafrica — — 27,000
Tajikistan 8,000 8,000 50,000
Turquia 2,500 2,500 NA
Vietnam 1,000 1,000 NA
Total Mundial 142,000 130,000 1,500,00

6 Fuente: Servicio Geoldgico de los Estados Unidos USGS



El consumo mundial de antimonio primario y secundario se estimd en alrededor de
188.000 toneladas en 2016, un ligero aumento con respecto a 2015, debido principalmente al
aumento del consumo para estabilizadores térmicos de plasticos, retardadores de llama y
baterias de plomo-acido. Asia representd mas del 50% del consumo mundial de antimonio en

2016.

La Figura 3 es un mapa que muestra los principales paises productores de antimonio en

el mundo.

PRINGIPALES PAISES PRODUGTORES DE ANTIMONIO

H \t_’
LA™

'ﬂf’ux

Birmania
’ 3,000

*Fuente: USGS (2016e). Datos expresades en toneladas métricas.

Figura 3: Ubicacidn geografica de los principales productores de antimonio en el mundo.’

7 Fuente: Servicio Geoldgico de los Estados Unidos USGS
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2.3 Procesos aplicados para la recuperacién de Sb.

El antimonio se encuentra en la naturaleza en numerosos minerales, aunque es un
elemento poco abundante. Normalmente esta en forma de sulfuros; la principal mena de
antimonio es estibina Sh,S3. Con frecuencia se asocia al plomo o zinc, al oro, al arsénico, al
mercurio, al wolframio y al cobre. El propio cardcter migratorio del antimonio hace que estas
mineralizaciones se encuentren generalmente aisladas o en proximidades de cuerpos intrusivos.

En general se trata de yacimientos de pequefio tamafio. (Norman, Nicholas C. 2010)

El antimonio forma un nimero muy grande de compuestos. El antimonio y muchos de sus
compuestos son téxicos, debiéndose tener los mayores cuidados posibles en su manipulacién.
Los procesos de recuperacion del antimonio pueden ser complejos. Las diferentes alternativas
para producir antimonio, ya sea como subproducto, o como producto principal partiendo de sus

minerales son:

2.3.1 Via pirometaldrgica®

Los principales tratamientos pirometalurgicos a los que se pueden someter los minerales

sulfurados de antimonio ricos (crudos, minerales separados y concentrados de flotacién), son:
a) Reduccion directa del sulfuro

En la metalurgia del antimonio a partir de sus sulfuros (estibina Sbh,S3) segln el método
inglés, se separa el antimonio del azufre al afadir al fundido de estibina hierro metalico, ya que
el FeS es mucho mas estable que el Sb,S5, verificdAndose la reduccion directa del sulfuro

mediante la reaccion:
Sb,S; + 3Fe = 25b + 3FeS [1]

Por el alto peso especifico del sulfuro de hierro, resulta dificil la separaciéon posterior del

antimonio y es preciso anadir sulfuro sédico, que se combina con el sulfuro de hierro, formandose

8 Ref. Bibliogréfica: Ros Moreno, Antonio. Metalurgia del Antimonio, 2009.
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una mata fusible y con bajo peso especifico. Esta mata flota en el antimonio liquido, y los
productos se separan facilmente. Esta fusién con precipitacidon se basa en la precipitacion del
metal del sulfuro fundido por la adicion de otro metal mas afin con el azufre. Este procedimiento
puede ser ejecutado en todos los hornos conocidos, como hornos de reverbero, de cuba, de crisol
y similares. Constituye un gran inconveniente del método el hecho de perderse las cantidades de
hierro necesarias para la reaccion; pero se hace posible la ejecucién econdmica mediante la
recirculacion del hierro, previo tratamiento de calcinacion y reduccion, al proceso principal de

recuperacién del antimonio.

Las reacciones del mineral de antimonio con hierro metalico se realizan a temperaturas
de 1.000- 1200°C; obteniendo un antimonio metalico que posteriormente se refina fundiéndolo
con un poco de nitrato potdsico para oxidar el arsénico, el plomo, el azufre, entre otros que
pueden acompanarlo. El proceso, en conjunto, permite obtener un antimonio metdlico de calidad
adecuada, con un minimo consumo de hierro, y la posible recuperacion de otros metales que lo
acompafian mediante volatilizacién en la calcinacion del residuo de hierro, ademas del posible

aprovechamiento del SO,.
b) Tostacién y reduccidn

La estibina nativa es tostada en el aire para quitarle el azufre y el éxido blanco se reduce
después con carbdn (coque). La tostacidn se realiza para transformar los sulfuros en éxidos, los
cuales son mas faciles de reducir. La oxidacidn precisa una temperatura lo suficientemente alta
para producir la necesaria afinidad entre el oxigeno y el compuesto a oxidar. La temperatura mas
baja utilizada en el proceso es de 600°C. Normalmente la temperatura oscila, segun el tipo de

materia prima y del horno, de 750 a 950°C.

Mediante el tostado del sulfuro de antimonio se obtiene éxido de antimonio (lll y V), Sb,05 y

Sb, 0 respectivamente, segun las reacciones:
25b,S5 + 90, = 25b,05 + 650, (2]
25b253 + 1102 = 25b205 + 6502 [3]

A partir del 6xido obtenido por la operacidn previa de tostacidn oxidante a la que se ha

sometido la mena, se realiza el calentamiento a elevada temperatura con reactivos reductores
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(cogque) para originar un metal fundido o una aleacién u otro producto, pero siempre al estado

fundido.
Las reacciones de reduccion que se producen son:
25b,0; + 3C = 4Sb + 3C0, [4]
Sb,05 + 5C = 25b + 5C0 [5]

El gran inconveniente que se observa en este proceso de oxidacion-reduccidon de la
estibina es la contaminacién atmosférica producida por el SO,, ya que su concentracion es
insuficiente para obtener acido sulfurico. Por otra parte, se presentan las posibles emisiones de

CO,.

El metal de antimonio obtenido, como en el caso anterior, se refina fundiéndolo con un
poco de nitrato potdsico, para oxidar el arsénico, el plomo, el azufre, etc., que pueden

acompanarlo.

2.3.2 Via hidrometalurgica®

Se basa en el beneficio de la “tetraedrita argentifera”, un sulfuro complejo de plata, cobre
y antimonio que no puede triturarse y someterse a separacidn por via fisica. Se concentra este
mineral, separandolo de la pirita. Luego se lixivia la tetraedrita (por partidas sucesivas) con una
solucién caliente de sulfuro sédico, dejando reposar y filtrando. La disolucién obtenida es

electrolizada en pilas de diafragma.

En la fabrica de Bunker Hill and Sullivan Mining and Concentrating Co., Kellogg, Idaho, los
concentrados de tetraedrita (SCu, * S35b,) se mezclan con carbonato sédico, sulfato sédico y
carbon, y se cargan en un horno eléctrico de tres electrodos; del electrolito, que contiene el
tioantimoniato sddico, ShS,Nas, se hace depositar el antimonio sobre catodos de chapa de acero

(dnodos de chapa de plomo).

% Ref. Bibliogréfica: Ros Moreno, Antonio. Metalurgia del Antimonio, 2009.
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El antimonio depositado en los catodos se recoge de ellos cada seis dias. El electrolito
agotado, que contiene de 2 a 5 g/L, retorna a los tanques de lixiviacién. Como el antimonio es

quebradizo, no ofrece dificultad el recogerlo de los catodos.

2.3.3 Extraccion con disolventes organicos®

Son conocidos numerosos procedimientos metallrgicos aptos para controlar las
concentraciones de antimonio en las soluciones en que viene a encontrarse como elemento
indeseable como lo son el intercambio idnico o la extraccidon con disolventes; asi ocurre en las
soluciones de descarga de celdas para la electrorrefinacion del cobre. Como ejemplo de las
posibilidades de la extracciéon con disolventes en la metalurgia del antimonio, se presenta el
proceso desarrollado por la empresa italiana “Nuova Samin S.p.A.” para la separacion del

antimonio de soluciones acidas que lo contengan.

El procedimiento citado comprende las etapas de poner en contacto, en contracorriente
o en equicorriente, la solucién acida conteniendo iones de antimonio con un diluyente organico
inmiscible con agua, constituido esencialmente por hidrocarburos, alcoholes o sus mezclas,
conteniendo disuelto al menos un poliol, en particular y preferiblemente un diol, extrayendo
dicho poliol el antimonio, el cual es luego reextraido mediante un contradisolvente. De entre los
polioles susceptibles de ser empleados segun el procedimiento de “Nuova Samin S.p.A.” cabe
citar los dioles con un numero de dtomos de carbono superior o igual a 7 y los trioles con un
numero de atomos de carbono superior o igual a 10. En particular, de entre los dioles cabe citar
el octan-1, 2-diol, el decan-1, 2-diol,el dodecan-1, 2-diol, el tetradecan-1, 2-diol (TDD) vy el
hexadecan-1, 2-diol. La concentracién de los polioles en el diluente esta comprendida entre el 1%

y el 25 %, preferiblemente entre el 5 % y el 15 %.

Como diluentes pueden emplearse, solos o en mezcla, compuestos hidrocarburicos

alifaticos, aromaticos y nafténicos, alcoholes monooxidrilicos y compuestos etéreos.

0 Fuente: Procedimiento para la separacién del antimonio de soluciones cidas que lo contengan. Nuova Samin S.p.A.
Patente de Inversion ES 2010077.
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La reextraccion del antimonio de la fase organica puede ser efectuada sin dificultades
empleando un contra disolvente constituido por soluciones alcalinas, neutras, acidas o soluciones
salinas acidas. Preferiblemente se emplea una solucidén acuosa neutra o bien alcalina. La acuosa
procedente de la fase de reextraccién contiene una disolucién de antimonio purificada y que
puede ser tratada mediante electrdlisis y/o cristalizacidn. En la descripcidn expuesta, el ciclo de
obtencién del producto final es el paso final y ultimo del proceso por el cual se consigue la
produccién de antimonio de alta pureza en forma metdlica por electrélisis o en forma de

compuesto quimico, como por ejemplo, sales de antimonio por cristalizacidn.

2.3.4 Como subproducto de la refinacion pirometaltrgica de Plomo:*!

El refinado de plomo, en el proceso de refinacidon pirometallrgica del plomo, contiene
impurezas como cobre, estafio, arsénico, bismuto y antimonio, que influyen desfavorablemente
sobre las propiedades mecanicas y la resistencia a los ataques quimicos. Los métodos de

eliminacidn del antimonio son los siguientes:

a) Oxidacion selectiva sencilla: Al tener este metal mayor afinidad hacia el oxigeno que el plomo,
puede separarse de él por oxidacion, cediendo el plomo oxidado al mismo tiempo

parcialmente su oxigeno al antimonio segun la ecuacién:

2S8b + 3PbO = Sb,03 + 3Pb (6]

El 6xido antimonioso es oxidado por el aire formando dxido antiménico que se combina

con el éxido plumboso para formar antimoniato de plomo, el cual puede oxidar mas al antimonio.

3(2Pb0 * Sb,05) + 85b = 6Pb + 7Sb,04 7]

11 Ref.Bibliogréfica: Rovira Pereira, Abelardo. Metalurgia del Plomo. UPCT.
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El 6xido plumboso forma con arsénico, antimonio y estafio, arseniato de plomo liquido,
antimoniato de plomo liquido y estannato de plomo sélido, respectivamente. Estos productos
son llamados “costras de arsénico, antimonio o estafio”. Se forma litargio puro, lo cual significa el

fin del proceso de oxidacidn.

Este proceso parte de un plomo de proceso procedente del horno de fusién y la operacién es

una fusion oxidante que se realiza en un horno de reverbero.

b) Método Harris:

Este método esta basado en el hecho de que los compuestos de mayor grado de oxidacién
de estafio, arsénico y antimonio pasan, calentados con una sal alcalina, a compuestos alcalinos
gue estan practicamente exentos de plomo. La facilidad de oxidacién de los elementos arsénico,
estafo, antimonio y plomo decrece en el siguiente orden: As > Sn > Sb > Pb. El antimonio es
parcialmente oxidado mientras que el plomo contenga arsénico y estano, y sélo cuando estos
dos elementos estan oxidados, se aumenta la oxidacion del antimonio, mientras que la del plomo
no comienza hasta que todo el antimonio estad oxidado. Se basa este procedimiento en dos
principios: uno es oxidar, mediante aire (que es un oxidante débil si el tiempo de oxidacion es
pequeiio) o un oxidante enérgico, como nitrato sédico, las impurezas mas oxidables que el plomo
a partir de un plomo de obra descobrizado en fase liquida; y el otro, es la reaccion de los éxidos
formados con el hidroxido sédico fundido, con formacion de una sal alcalina en fase sélida de
arseniatos, estannatos, antimoniatos y cincatos sédicos, de los cuales sélo el arseniato sddico
(Na3As0,) tiene cierta solubilidad en el fundido de hidréxido sédico (NaOH), por ello los
estannatos (Na,Sn0;), antimoniatos (NasSb0,) y cincatos sddicos (Na,Zn0,), estan en
suspension en el fundido, actuando la mayor parte del hidréxido sédico como matriz para la
suspension de los otros éxidos, por ello la viscosidad del fundido de NaOH aumenta cuando
aumenta la concentracidn de sales de sodio suspendidas en él. Si el contenido final de la materia
solida de la suspensién es del 60 al 70 %, su viscosidad aumenta tanto, que las reacciones
guimicas se desarrollan con una lentitud anti econdmica, en cuyo caso se considera al fundido

como saturado.
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Posterior a la extraccion del As y Sn, el plomo se enfria a 420°C, y se rellena el cilindro del
equipo Harris (Figura 4) con 2000kg de sal regenerada, se pone en marcha la bomba, al mismo
tiempo que se adiciona a la sal 75kg/h de nitrato sddico, comenzandose la extraccion de

antimonio, que se estima en razéon de 110kg/h, originandose unas espumas con el 25% de Sb.

El proceso de extraccién del antimonio se completa con una pequefia oxidacion de plomo,
lo que produce espumas con brillo opalino. Las espumas se granulan con agua y se mantienen en
suspension hasta filtrarlas; el filtrado se evapora para recuperar el NaOH y el queque se lava con
agua, obteniéndose antimonio blanco higroscépico y de manejo peligroso, al igual que el lodo de
arseniato, que se seca, se muele en molino de martillos y se criba a tamafios de 60um. Este

producto tiene: Sb 48%, Na 8%, Pb 0.15%, As<0.1%, Sn<0.3% y Sb,05<0.05%.

Las ventajas de este método estdn en la produccion de productos intermedios libres de
plomo, de manera que también las pérdidas en metal noble son muy pequefias. Ademas se

recuperan las sales utilizadas hasta en un 95% puras.

La Figura 4 muestra el Aparato Harris, que es el equipo utilizado en este proceso.
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Figura 4: Aparato Harris*?.

2 Fyente: Rovira Pereira, Abelardo. Metalurgia del Plomo. UPCT.
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2.4 Estabilidad de Sb en medio acuoso

Para analizar la estabilidad del Sb en medio acuoso es necesario conocer algunas
caracteristicas de la solucién en la que se encuentra. Los factores que modelan el
comportamiento termodinamico de las distintas especies en solucién son la temperatura, la
actividad y los elementos presentes. Una herramienta de analisis de los campos de estabilidad
son los diagramas tensién-pH, o diagramas Pourbaix (Figura 5). Este diagrama tiene en cuenta los
equilibrios electroquimicos y define el dominio de estabilidad para el electrdlito, el metal y los
compuestos relacionados, por ejemplo, éxidos, hidroxidos e hidruros. Tales diagramas se

construyen a partir de cdlculos basados en la ecuacidn de Nernst y en las constantes de equilibrio

de distintos compuestos metalicos.
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Figura 5: Diagrama tension-pH para el sistema Sb — H,0 a 25°C.2

13 Fyente: Pourbaix M. Atlas of electrochemical equilibria in aqueous solutions, 1966. pag 527.
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Las soluciones utilizadas en el desarrollo experimental de las pruebas de intercambio
idnico son producto de la lixiviacidén acida de muestras sélidas. Sus caracteristicas de tensién y pH

son:

e PLS de botadero Montecristo, pH= 0.77 y potencial= 624mV/ENH;

e PLS de polvos de fundicidn, registra un pH=0.4 y potencial= 627mV/ENH.

Al analizar el diagrama Pourbaix para el Sb (Figura 5) se observa que la estabilidad del
antimonio en medio acuoso estd dada para la formacién de triéxido de antimonio (Sb,05), siendo
termodindmicamente estable en presencia de agua y soluciones acuosas libres de agentes

reductores y agentes oxidantes potentes.

Sin embargo, experimentalmente se obtuvo Sb en solucién cuya estabilidad en medio
acuoso estaria afectada por la alta concentracidon idnica, especialmente arsénico. Dada las
condiciones de acidez y potencial de las soluciones estudiadas el antimonio en estado de
oxidacion +3 y +5, especificamente en la zona del equilibrio ShO*/ ShO3 representada por la

recta (5’) de la Figura 5.
La Ecuacion 8 es la reaccion que representa el equilibrio Sh0*/ Sh0O3
SbO* + 2H,0 = ShO3 + 4H* + 4e™ (8]

La Ecuacién 9 es la que determina la tendencia a la formacién de una especie u otra:

(Sb03)
(sbot)

E, =0.704 — 0.1182pH + 0.0295log [9]

14 pourbaix M. Atlas of electrochemical equilibria in agueous solutions, 1966. pag 529.
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3 Recuperacion de Sb mediante IX

3.1 Antecedentes generales

El intercambio iénico es una operaciéon de separacién basada en la transferencia de
materia fluido-sélido. En el proceso de intercambio idnico ocurre una reaccién quimica en la que

los iones moviles hidratados de un sélido son intercambiados por iones de igual carga de un fluido.

Este proceso consiste en pasar el fluido sobre un intercambiador catiénico y/o anidnico
sélido, que comUnmente es una resina, reemplazando los cationes y/o aniones por el ion

hidrégeno (H™) y/o el ion hidroxilo (OH ™), respectivamente.

La eficiencia de este proceso depende de factores como la afinidad de la resina por un ion
en particular, el pH del fluido, la concentracidn de iones, la temperatura y la difusion; éste ultimo
factor estd en funcidn de la dimensidn del ion, carga electrostatica, temperatura, estructura y

tamafio del poro de la resina.

Cuando el intercambiador iénico generalmente sélido posee en su estructura cargas
negativas sera capaz de retener e intercambiar iones cargados positivamente, llevandose a cabo

la reaccion de intercambio catidnico.
R‘—A++B§“<—>R‘—B++A§“ [10]

Donde R~ representa al intercambiador catidnico, A* al catidn intercambiable del sélido
y BS al catién intercambiable de la disolucién que pasa por el sélido; por simplicidad se ha

representado al catién como monovalente, pero puede tener cualquier carga.

Cuando el intercambiador iénico generalmente sélido posee en su estructura cargas
positivas sera capaz de retener e intercambiar iones cargados negativamente, llevandose a cabo

la reaccion de intercambio anidnico.

Rt —A" 4+ By ©R"— B~ + A5 [11]
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Donde R* representa al intercambiador anidnico, A~ al anidn intercambiable del sélido y
Bg al anion intercambiable de la disolucion que pasa por el sélido; por simplicidad se ha

representado al anion como monovalente, pero puede tener cualquier carga.

Los primeros productos empleados en la industria como intercambiadores idnicos fueron
las zeolitas inorganicas de origen natural, como los silicatos de aluminio; después se introdujeron
los intercambiadores idnicos orgdnicos, generados a partir de productos naturales sulfonados
como el carbdn, la lignita y la turba; sin embargo, en la actualidad se utilizan resinas sintéticas en

su mayoria de poliestireno-divinilbenceno conocidas como resinas de intercambio iénico.

En general, las resinas de intercambio idnico estan constituidas por productos polimeros
de elevado peso molecular, insolubles, que contienen grupos funcionales (positivos o negativos)

capaces de intercambiar iones con una solucién.

El proceso de intercambio idnico con resinas sélidas se emplea ampliamente en los
campos de la hidrometalurgia y de procesos quimicos. También es aplicable al tratamiento de
efluentes como agua d4cida de mina en cuyo caso las resinas presentan condiciones mas
favorables que la extraccion por solvente, permitiendo extraer en forma eficiente
concentraciones incluso inferiores a los 10mg/L. Ademads, presenta un equilibrio mas favorable

en condiciones de mayor acidez.

La reaccidon que representa el proceso de IX para Antimonio puede representarse

mediante la ecuacion:
R—H*+SbO" & R—SbOT +H* [12]

La ventaja de las resinas de intercambio idnico es que tienen habilidad para recuperar la
capacidad original mediante el tratamiento con una solucién que puede ser acido, base o sal
(segun la resina y el uso) que desplace los iones retenidos por la resina y los remplace por iones
deseados. Este procedimiento se llama regeneracion, re-extraccidn o elusién y se realiza cuando

la resina agota su capacidad, permitiendo de ésta manera utilizar la resina una y otra vez.

Las resinas sintéticas de intercambio idnico son pequefias sustancias granuladas e
insolubles que consisten en una matriz polimérica reticulada por la accion de un agente

entrecruzante y con grupos inorgdnicos que actian como grupos funcionales; el
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entrecruzamiento confiere a la resina estabilidad y resistencia mecanica, asi como insolubilidad,
(Opazo Herlitz, 2015).

Algunas propiedades importantes para una matriz son:

-Inchabilidad: adsorcién de agua (alcanza hasta 4 veces el volumen de la resina seca)
-Resistencia mecanica

-Resistencia a la abrasion

-Velocidad de intercambio

-Selectividad

-Capacidad de intercambio

Cada una de estas propiedades depende del contenido de divilbenceno.

Una de las principales diferencias del intercambio iénico con resinas y la extraccidon por
solventes utilizando fase organica es la cinética de proceso. Mientras que para el proceso de IX se
necesita contactar y agitar la resina en solucion durante periodos de horas para trazar la isoterma
y analizar la cinética, en el caso de SX este proceso tarda sélo segundos. Esto se debe a que el
proceso de intercambio idnico esta controlado por la difusién de los idnes en la particula, y en
algunos casos es el film que rodea a ésta. Asi, los iones deben difundirse en el interior de la resina
para que ocurra el intercambio, siendo el grado de empaquetamiento o reticulaciéon el que

dificulta la movilidad de los iones participantes.

Para el caso de SX, la reaccién quimica que controla la cinética del proceso tiende a ser
muy rapida puesto que el contacto entre las fases es liquido-liquido. La agitacion, sin embargo,

siempre debe estar presente.

El tiempo de carga en el modelo de difusién de Fick para el control de difusién en la

particula esta determinado por:
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2
t=—-In(1-x?)-% [13]
Con,

R,: tamafio particula de resina
D : coeficiente de difusion del ion en la resina

X :fraccidn idnica en la solucion.

3.1.1 Coeficiente de distribucion:
Al igual que en SX se define este pardmetro de equilibrio de un idén entre la fase acuosa y

la fase resina.

Concentracion del metal en la resina

Dye = -~
Me ™ Concentraciéon del metal en la fase acuosa

3.1.2 Factor de separacion:

Corresponde a la medida de la selectividad de la extraccién

_ Coeficiente de distribucion del metal A

F ™ Coeficiente de distribucién del metal B

3.1.3 Isoterma de extraccion:
Es equivalente a SX y corresponde a la curva de equilibrio de distribucién de un metal
entre la fase resina y la fase acuosa a una temperatura fija y para una determinada composicién

de las fases acuosa y fase resina.

3.1.4 Cinética de intercambio idénico:
Cuando se estudia una aplicacién del proceso de IX se debe considerar el estudio a nivel
de particula y de lecho de resina, el cual dice relacidn con el equipo a considerar, usualmente una

columna.
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3.2 Estado del arte

Se presentan a continuacidn tres estudios que han sido considerados en el estado del arte de
la utilizacién de la resina UR3300S para recuperacion de antimonio (a) y en los reactivos de elucion

utilizados para la reextraccion del mismo elemento desde resinas de intercambio idénico (b y c)

a) Marco Cifuentes, 2016:
El antimonio en el electrolito de la Refineria Chuquicamata genera impurezas en los
catodos de cobre. Se probd en una planta piloto de intercambio idnico, ubicada en la Universidad

de Santiago de Chile, la recuperacién de Antimonio a partir de diferentes resinas.

En dicho estudio se usaron tres resinas: MX-2, UR-3300S y Duolite C-467 que permitieron

el control de Sb en el electrolito en una concentracion no superiora 0,3 g /L.

Se montd una columna de intercambio cuyos parametros utilizados fueron: volumen de
resina 0,108, periodo de carga de 4 h, alimentacidn a la columna: 1 L/h electrolito, volumen total:
4 litros de electrolito, temperatura de la soluciéon 60 2C, elucién (1 h) (Solucién de HCI 6M), 13

ciclos en total. La solucién electrolitica utilizada procedia de la Refineria Chuquicamata.

Los resultados mostraron que el mejor comportamiento para la extraccidon de antimonio
sigue la secuencia UR3300S> Duolite C 467> MX 2. Las figuras 6, 7 y 8, muestran las curvas de
avance de las resinas que grafican la concentracion de Sb en resina v/s el nimero de volumenes

de resina o bed volume (BV).
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Figura 6: Curva de avance Resina MX-2.%°
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Figura 7: Curva de avance Resina C467.1®

15 Cifuente Marco, A comparative study of ion exchange process for the extraction of antimony. Conference: Copper
2013, At Santiago, Chile, Volume: 3.
16 Cifuente Marco, A comparative study of ion exchange process for the extraction of antimony. Conference: Copper
2013, At Santiago, Chile, Volume: 3.
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Figura 8: Curva de avance Resina UR3300-S.%’

b) Patricio Riveros, 2013:

Se determind experimentalmente que el reactivo tiourea SC(NH,), también conocido
como tiocarbamida, tiene la capacidad de acelerar la tasa de desorcién del antimonio (V) con
acido clorhidrico, dando como resultado una elucién sustancialmente completa del antimonio (V)
de aminofosfénicas en un tiempo relativamente corto. También se ha encontrado que el uso de

tiourea no interfiere con la elucion eficaz conocida de antimonio (lll) con acido clorhidrico.

El método comprende poner en contacto una resina de intercambio idnico cargada de
antimonio con una solucion que comprende acido clorhidrico, que tiene una concentracion de al
menos 3 M y tiourea, para eluir tanto el antimonio (V) como la mezcla de antimonio (llIl) y
antimonio (V) de la resina de intercambio idnico. La tiourea puede tener una concentraciéon tan
baja como 0,002 M, dependiendo de la concentracion de acido clorhidrico. Se espera que otros
acidos halogenados, tales como el 4cido bromhidrico (HBr) y el 4cido hidrénico (HI) proporcionen

resultados similares, pero esto no seria econdmicamente factible a escala industrial, teniendo en

17 Cifuente Marco, A comparative study of ion exchange process for the extraction of antimony. Conference: Copper
2013, At Santiago, Chile, Volume: 3.



26

cuenta el coste prohibitivo actual de tales acidos; de manera similar, la naturaleza altamente

peligrosa del acido fluorhidrico, ademas de su costo, impediria su uso.

c) E.A Roman, 1999:

Se probd una planta piloto de intercambio idnico, proporcionada por Mesco Inc., para el
control del antimonio en el electrolito de tres plantas chilenas de electrorefinacion de cobre:
Chuquicamata, Potrerillos y Enami -Ventanas. La planta piloto, con una capacidad de extraccion
nominal de 1,2 kg Sb/dia, funciond conectada a circuitos tanto experimentales como comerciales,
realizando un total de 310 ciclos de carga y elucién. Una innovacidn en este procedimiento es el
uso de un reactivo de elucidn organico quelante, que presenta algunas ventajas sobre el
tradicional HCI 6M. Este nuevo eluyente es susceptible de regeneracion y reciclado continuos con
alta eficiencia de recuperacion. La eliminaciéon de antimonio a partir de concentraciones iniciales
de 0,5 a 0,6 g/L de Sb hasta concentraciones estables de 0,1 a 0,06 g/L de Sb, dio como resultado
la produccién de catodos de cobre de Grado A con contenidos de Sb por debajo de 0,1 ppm. Los

sedimentos anddicos mostraron contenidos de Sb menor a 1%.
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4 Desarrollo experimental

4.1 Introduccion

Se desarrollaron pruebas experimentales con el objetivo de conocer y analizar el
comportamiento de la resina UR3300S en la recuperaciéon de antimonio desde dos soluciones con
esta especie en solucion. Las soluciones utilizadas fueron generadas en laboratorio y sus

caracteristicas son especificadas mas adelante.

Las pruebas experimentales se llevaron a cabo a escala de laboratorio en el Departamento

de Ingenieria Metalurgica de la Universidad de Concepcién.

La resina empleada es UR3300S, intercambiador catiénico acido, selectiva para los iones

de antimonio. Sus caracteristicas se especifican en Tabla 3.

Tabla 3: Caracteristicas Resina UR3300S18

Fabricante | Marca Nombre Tipo Matriz Aplicaciébn | Otros

Unitika Unicellex [UR3300S |Quelante Fendlica Separacion | Aminofosfénica,
de metales |forma H*, malla
en 20-60
soluciones
acidas

4.2 Equipos y Materiales

Los equipos de laboratorio utilizados durante el desarrollo experimental de la

investigacion fueron:

-Vasos precipitados de 100, 250, 500 y 1000 mL.
-Agitador mecanico

18 http://dardel.info/1X/AllResins informacidn del fabricante.



-Probetas graduadas de 10, 100 y 500 mL.

-Pipetas de 5y 10 mL.

-Filtro al vacio

-Agua destilada

-Acidos, HCl y H,S0,

-Papel filtro

-Kitasato y embudos

-Agitador Shaker

-Frascos de muestras y analisis
-Equipo de proteccién personal

4.3 Procedimiento
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Las pruebas experimentales se llevaron a cabo en el siguiente orden y con las

especificaciones detalladas a continuacion:

4.3.1 Lixiviacion

Generacion de PLS

Conociendo las condiciones éptimas de operacidn se generé solucidn utilizando matraz de

2L para un volumen de solucién de 1L, 75g/L de H,S0,, a 60°C con agitacién 380RPM durante 1

hora. Se utiliz6 el mismo procedimiento para muestras del botadero Montecristo y para los polvos

de fundicion. Se generd un stock de 4L de solucidn por cada muestra. Se enviaron ambas muestras

a analisis quimico.

4.3.2 Intercambio idnico

Acondicionamiento de la resina:

Se realizé un acondicionamiento de la resina utilizando una solucion de acido clorhidrico

6M. El acondicionamiento se realizd a una razéon 1g de resina/15 mL de solucién y se dejo reposar
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por 15 horas. Luego, la resina fue lavada con agua, filtrada y se secé a temperatura ambiente. Se

registrd el volumen ocupado por la resina en agua.

Prueba de carga:

En un vaso de 500 mL se contactaron 6,25 g de resina con 250 mL de solucion PLS. Se agité
a 300 RPM por 2 horas y se filtro, luego se recargd con solucidon fresca. Se repitié este
procedimiento para completar un total de 3 cargas. Se enviarén muestras de cada solucién

filtrada a analisis quimico.

Isoterma de extraccion:

En un agitador Shaker (como se muestra en Figura 9) se pusieron a agitar 6 vasos de 250
mL con 1g de resina y distintos volumenes de PLS cada uno. Se agitd por 8 horas a 150 RPM. Los
volumenes de solucion ocupados son 200, 150, 75, 50, 25 y 10 mL. Luego se filtré cada vaso y se

enviaron muestras de la solucion a analisis quimico.

R — e

AROUIMED

SK-300 o=, +

Figura 9: Agitador Shaker en funcionamiento para prueba de
Isoterma de Extraccion.

Cinética de extraccion:
En un vaso de 600 mL se contactaron 400mL de solucién PLS con 10 g de resina. Se agit6

a 300 RPM vy con una pipeta de 10 mL se tomaron muestras de 5mL a distintos tiempos
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establecidos. Los tiempos son 5, 10, 15, 30, 60 y 240 minutos. La agitacion se detuvo a las 8hrs y
se tomdé muestra de tiempo final. Las muestras se enviaron a anadlisis quimico.

Luego, se realizé el mismo procedimiento, ahora en matraz a 45°C.

Pruebas de Elucion:

En 4 vasos de 250mL se contactaron 2g de resina cargada con 50mL de solucién de
descarga a distintas concentraciones de acido; HCI 2M, HCl 4M, HCl 8M, HCl 10M. Se dejaron
agitando a 150 RPM en agitador Shaker durante 8hrs. Se filtraron las muestras y las soluciones se

enviaron a analisis quimico.

Las Figuras 10 y 11 son fotografias registradas en laboratorio:

: i
RF i

Figura 11: Proceso de Intercambio Iénico. Figura 10: Resina de intercambio idnico.
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5 Resultados y discusiones

5.1 Introduccion

Se presentan a continuacidn los principales resultados de las pruebas realizadas y las
discusiones asociadas a estos. El andlisis quimico de muestras sélidas y liquidas fue desarrollado

en el laboratorio de DIMET.

Los resultados que se entregan corresponden al andlisis de cobre, hierro, arsénico y
antimonio presentes en las distintas pruebas. En estas, dos soluciones de lixiviacién fueron
contactadas con la resina UR3300S, midiendo distintos pardmetros de comportamiento de la

resina en la solucion.

Los resultados se agrupan en las siguientes categorias de pruebas:

-Pruebas de Carga
-Isoterma de Extraccidn
-Cinética de Extraccion

-Pruebas de Eluciéon

5.2 Caracterizacion del PLS
Se obtuvieron dos tipos de PLS, uno a partir de la lixiviacidn del residuo arsenical de

Montecristo y otro a partir de la lixiviacion de los polvos de fundicion.

A partir de pruebas previas®® al desarrollo experimental se determind que las condiciones
Optimas de lixiviacién para la mayor recuperacién de Sb y As en solucion correspondia a una
temperatura de 60°C, con concentracion de acido 75 gpl de H,SO, , razén S/L 1 /10,

granulometria 100%- 100 mallas y en un tiempo de 1h. Fue en estas condiciones que se gener¢ el

19 Loreto Vera, Nataly Zerené, Ariel Lozano; Desarrollo experimental. Memoria de titulo en desarrollo. Dimet UdeC,
2017.
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PLS, denominados solucidn quimica A y B, respectivamente, que fueron utilizados en las pruebas

posteriores.

Las dos soluciones (PLS) obtenidas fueron:

-Solucion A: PLS generado a partir de muestra sdélida proveniente del botadero Montecristo que
contiene residuos de las divisiones de Codelco, Chuquicamata y Ministro Hales.

La composicion quimica de esta solucién estd especificada en Tabla 4.

Tabla 4: Caracterizacion Quimica de la Solucion A PLS Botadero Montecristo.

Cu Fe As Sb
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]
545 685 31464 22,5

-Solucion B: PLS generado a partir de muestra sélida proveniente de polvos de fundicién de

Chuquicamata, del horno flash, recolectado en precipitacién electrostatica.

La composicion quimica de esta solucidn esta especificada en Tabla 5

Tabla 5: Caracterizacién quimica de la solucion B PLS Polvos de Fundicion.

Cu Fe As Sh
[mg/L] | [mg/L] | [mg/L] | [mg/L]
10406 8688 | 98856 173

La solucion quimica A, Botadero Montecristo, registra un pH= 0.77 y potencial= 624mV/ENH; la

solucién quimica B, polvos de fundicidn, registra un pH=0.4 y potencial= 627mV/ENH.

5.3 Pruebas de Carga de la Resina

Las pruebas de carga consistieron en contactar la resina con solucién quimica A y B
respectivamente. Se agitd y se filtrd, luego se recargd con solucidon fresca. Se repitido este

procedimiento para completar un total de 3 cargas.
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Estos resultados se muestran en las tablas 6y 7 y Figuras 12, 13, 14, 15, 16 y 17.

Tabla 6: Porcentaje de extraccidn por cada carga con PLS Botadero Montecristo.

Carga Sb [%] As [%] Fe [%] Cu [%]
1 21,8 0,7 36,1 7,3
2 9,3 1,5 19,0 -2,8
3 2,2 3,5 11,7 0,9

Se observa un porcentaje de extraccién mas favorable para los elementos Fe y Sb lo que

indica una mayor afinidad de la resina hacia estas especies.

Tabla 7: Porcentaje extraccion por cada carga con PLS Polvos de Fundicion.

Carga Sb [%] As [%] Fe [%)] Cu [%]
1 91,6 15,1 6,5 2,1
2 88,1 14,0 8,3 7,2
3 87,5 1,4 -2,2 -6,0

Para el caso de la solucién de polvos de fundicién, es notoria la capacidad de la resina para
extraer en alto porcentaje el antimonio (91,6%) por sobre las otras especies, aun cuando estd en
concentraciones menores. Algunos resultados negativos indicarian que hubo desorcién del

elemento en la carga respectiva.

Los siguientes resultados grafican la capacidad de la resina UR3300S para cargar las

distintas especies en solucién. Se consideran las cargas de Sb, As y Fe.
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Figura 12: Grafico Prueba de Carga para Sb, PLS Botadero
Montecristo.
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Figura 13: Grafico Prueba de Carga para Sb, PLS Polvos de
Fundicion.

Las figuras 12 y 13 muestran que a pesar de la baja concentracion de Sb en las soluciones,
la resina presenta capacidad de carga de este elemento en ambos casos. Para el PLS de
Montecristo (Figura 12) se obtiene una baja carga de Sb debido a la baja concentracién de este
elemento en la solucidn. En el caso del PLS de polvos de fundicién (Figura 13) se obtiene una
mayor concentracién de Sb en la resina y se observa que esta continla en aumento. Para el
objetivo de recuperacién de antimonio en solucidn, la resina presenta caracteristicas efectivas de

aplicacion.
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Figura 14: Gréfico Prueba de Carga para As, PLS Botadero
Montecristo.
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Figura 15: Grafico Prueba de Carga para As, PLS Polvos de
Fundicion.

El arsénico, en ambas soluciones, esta presente en muchas mayores concentraciones que el

antimonio. Su carga en la resina es también mayor.
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Figura 16: Gréfico Prueba de Carga para Fe, PLS Botadero
Montecristo.
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Figura 17: Gréfico Prueba de Carga para Fe, PLS Polvos de Fundicion.

La resina también muestra capacidad para captar Fe, tal como muestran las figuras 16 y

17, lo que pudiese significar una dificultad en la recuperacion selectiva de Sb.

Asi, se puede observar que la resina tiene buena capacidad de carga para las tres especies.
De todas maneras, para el caso del antimonio cabe destacar el buen rendimiento de la resina aun

en condiciones de wuna muy baja concentracion de la especie en solucidn.
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Las préoximas pruebas entregan mayor claridad sobre la via de tratamiento de Fe y As a

propésito de realizar una recuperacion selectiva de Sb.

5.3.1 Coeficientes de Distribucién y Separacion

Se presentan en Tabla 8 y en Tabla 9 los resultados obtenidos para los diferentes
coeficientes de distribucién D de intercambio idnico para la resina en su contacto con las
soluciones quimicas A y B durante una prueba de carga. También su respectivo factor de

separacion Sy para las especies Sb-As y Sb-Fe.

Tabla 8: Coeficiente de distribucién y factor de separacion para las especies Sb-As.

Solucién Dg, D 4 S
PLS Botadero Montecristo 17.0 2.9 5.9
PLS Polvos de Fundicién 665 9.6 68.9

Tabla 9: Coeficiente de distribucidn y factor de separacion para las especies Sb-Fe.

Solucién Dg), Dpg, S¢
PLS Botadero Montecristo 17.0 23.6 0.72
PLS Polvos de Fundicion 665 9.6 69.3

Con un factor de separaciéon muy superior a la unidad, se observa que la resina posee una
buena selectividad para el antimonio por sobre el arsénico a pesar de la gran diferencia de
concentracion en solucién de ambas especies. Para el caso del hierro, la selectividad también es
efectiva en la solucidn de los polvos de fundicidn, sin embargo es menor y proxima a la unidad en
el caso de la solucién del botadero Montecristo, la cual posee una muy baja concentracién de

antimonio.
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5.4 |soterma de Extraccion

Esta prueba tiene el objetivo de trazar las isotermas de extraccién para las distintas
especies en solucidén. A continuacion se presentan distintas curvas de Isoterma de Extraccidon
obtenidas desde ambas soluciones para los elementos Sb y As analizados. La Figura 18 muestra

la isoterma para la extraccion de antimonio desde PLS botadero Montecristo.

Sb en Resina [g/L]
o o o o P
N H [e)] 0] = N

o

0 5 10 15 20 25
Sb en solucién [mg/L]

Figura 18: Grafico de Isoterma de Extraccion de Sb en solucién PLS de
botadero Montecristo.

A partir de los resultados de Figura 18, se observa que si bien la capacidad de carga de Sb

existe aun a bajas concentraciones de antimonio en solucién, la extraccién es limitada.

La Figura 19 muestra el isoterma para la extraccion de antimonio desde PLS polvos de fundicion.
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Figura 19: Grafico de Isoterma de Extraccién de Sb en solucion PLS de
polvos de fundicion.

La diferencia es significativa entre ambas curvas debido a las magnitudes de las
concentraciones de Sb presente en ambas soluciones. Para el caso de la solucidn de los polvos de
fundicién (Figura 19), la concentracién de Sb es casi 8 veces mayor lo que explica que la carga

maxima de la resina para ese caso sea bastante mas alta.

Sin embargo, para ambas soluciones la resina tiene capacidad de carga desde bajas
concentraciones de Sb en solucién (desde 5mg/L).
—@— Polvos de Fundicidn Botadero Montecristo
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Figura 20: Grafico de Isoterma de Extraccién de As en PLS botadero
Montecristo y polvos de fundicién.
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En Figura 20 se observa una alta concentracién de As en la resina. Sin embargo, la resina
es incapaz de remover el As a concentraciones inferiores a 7800 mg/L de As en el caso de la
solucién de polvos de fundicidn. Esto reafirma lo observado en las pruebas de carga sobre la poca

afinidad de la resina por el As.

5.5 Cinética de Extraccion

Para esta prueba se contacto solucidn PLS con de resina y se tomaron muestras a distintos

tiempos establecidos. Luego, se realizé el mismo procedimiento, esta vez en matraz a 45°C.

En las Figuras 21y 22 se grafica el comportamiento cinético de la resina para captar el Sb
en solucién y su comparacion entre el rendimiento a T° Ambiente (18°C) y al aplicar un aumento

de temperatura (45°C).
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Figura 21: Gréfico cinética de extraccién de Sb en PLS Botadero Montecristo.
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Figura 22: Gréfico Cinética de extraccion de Sb en PLS Polvos de Fundicién.

La Figura 21 muestra que la cinética del intercambio idnico es significativamente mejor a
mayor temperatura para el caso del PLS del botadero Montecristo. En el caso de los polvos de
fundicién (Figura 22), el aumento de termperatura no es significativo para la cinética. La
diferencia es mds notoria cuando hay menor concentracion de Sb en solucidn. Para este caso
(Figura 21), a 45°C la reaccidn esta casi completa (88% del total cargado en la prueba) al pasar 15
min, a diferencia de a temperatura ambiente que aun en las 8hrs de prueba no alcanza este valor.

La Figura 23 muestra el porcentaje de extraccion para el PLS botadero Montecristo a T°
Ambiente (18°C).
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Figura 23: Cinética de extraccién para Cu, Fe y Sb en PLS Botadero Montecristo a T°’Ambiente.
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Se observa que la cinética es mas rdpida para Fe y luego para Sb, alcanzando en cada caso
los mismos porcentajes de extraccion obtenidos en la prueba de carga. Para el caso del Cu se
produce una carga en los primeros minutos pero luego la resina comienza a eluir el cobre captado.

Esto puede indicar que se produce un reemplazo de cationes en la resina.

La Figura 24 muestra el porcentaje de extraccion para el PLS Botadero Montecristo a 45°C.
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Figura 24: Cinética de extraccién para Cu, Fe y Sb en PLS Botadero
Montecristo a 45°C.

La Figura 24 muestra que la tendencia se mantiene en la prueba a 45°C pero aumentan los
porcentajes de extraccion para el Fe y el Sb, asi como la velocidad de captacién que aumenta

significativamente durante los primeros 15 minutos.

Las Figuras 25y 26 grafican el mismo analisis anterior para el caso de la solucién PLS Polvos

de Fundicion.
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Figura 25: Cinética de extraccién para Fe y Sb en PLS Polvos de Fundicién
a T’Ambiente (18°C).

La Figura 25 muestra que para el caso del PLS de polvos de fundicidn, la cinética es mucho
mas favorable para el antimonio. Esto debido a que la solucién tiene una concentracién mas

significativa del elemento. La Figura 26 muestra en comportamiento a 45°C
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Figura 26: Cinética de extraccién para Fe y Sb en PLS Polvos de Fundicidn a 45°C.



44

De igual forma, la Figura 26 grafica una cinética favorable para el antimonio y muestra
como el aumento de la temperatura favorece muy levemente la cinética de la extraccién y sélo

en los primeros minutos de la prueba.

5.6 Pruebas de Elucion

La resinas cargadas previamente en la prueba cinética, en la que se contactaron 10g de
resina con 400mL de cada solucion PLS, es ahora contactada en muestras de 2g con 50mL de
solucion de eluciéon cada una. Las siguientes pruebas muestran la reextraccién de la resina
cargada, utilizando distintas concentraciones de acido en la solucion de elucién. En Tabla 10 se
muestran los resultados de la re-extracion de los distintos elementos para la resina cargada con

PLS Botadero Montecristo.

Tabla 10: Prueba de elucién a distinta acidez para resina cargada con PLS Botadero Montecristo.

Concentracion HCI Fe [mg/L] As [mg/L] Sb [mg/L]

2M 4,8 493 0
4M 4,9 500 0
8M 3,3 508 2,8
10M 3,3 543 4,6

La Figura 27 muestra estos resultados en su expresion porcentual con respecto a la resina

cargada.



45

—e—Fe Sb As
100

90
80
70
60
50
40
30
20
10
0 ¢ S —0 0
2M aIM 8M 10M
Concentracion de HCI

% de Elucion

Figura 27: Grafico de elucion de las distintas especies para resina cargada
con PLS Botadero Montecristo.

Tanto Tabla 10 como la Figura 27 muestran la elucién de las respectivas especies al
contactar la resina cargada en una solucién preparada con distintas cantidades de acido. En la
Figura 27, que grafica el porcentaje de elucion, se muestra con mas claridad el comportamiento
de la resina en las distintas soluciones; para el caso del Fe, la elucién es muy baja para todos los
casos por lo que vemos que la resina no reextrae el hierro en estas condiciones. El As es facil de
eluir incluso a bajas concentraciones de acido, casi en su totalidad. En cuanto al Sb, este mantiene
una tendencia de mayor elucion a mas concentracién de acido, siendo imposible de reextraer a

bajas concentraciones, a valores de HCl 2M y 4M.

En Tabla 11 se muestran los resultados de la re-extracion de los distintos elementos para

la resina cargada con PLS Polvos de Fundicién.
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Tabla 11: Prueba de elucién a distinta acidez para resina cargada con PLS Polvos de Fundicidn.

Concentracion HCI Fe [mg/L] As [mg/L] Sb [mg/L]

2M 396 287 10,6
4M 343 287 32,1
8M 364 345 116
10M 374 334 144

La Figura 28 muestra estos resultados en su expresién porcentual con respecto a la resina

cargada.
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Figura 28: Grafico de elucidn de las distintas especies para resina cargada
con PLS Polvos de Fundicidn.

La Tabla 11 y Figura 28, para el caso del PLS Polvos de Fundicién, también muestran la
particularidad del caso del Fe y el Sb. Mientras para el Fe la reextraccion tiene el mismo
rendimiento en todas las concentraciones de acido, el Sb se reextrae con mayor eficiencia a

mayores concentraciones de HCl en solucién de elucion.
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Para el caso de As, vemos una elucién total a 8M de HCI, concentracion a la cual el Sb se

reextrae a la mitad.

Estos resultados permiten estimar con mas precision los valores que se debieran utilizar
para realizar una elucidn selectiva en la que se comience eliminando la presencia de Fe y As con

bajas concentraciones de acido, y luego reextrayendo el Sb a altas concentraciones de acido.

Dentro del analisis quimico de las pruebas se identificd carga de cobre. Sin embargo los
valores registrados no permitieron trazar la isoterma ni identificar una tendencia en las pruebas
cinéticas a diferentes tiempos y temperaturas. A pesar de esto se puede apreciar un
comportamiento similar al Fe para las pruebas de elucidn, en las cuales el Cu en la resina se re-
extrae con la misma efectividad a bajas y altas concentraciones de HCl como se observa en Tabla

12.

Tabla 12: reextraccion de Cu en pruebas de elucion a distinta concentracién de HCI.

Concentracion HCI Cu [mg/L] Cu [mg/L]

Solucién A Solucién B
2M 26,3 140
aM 26,3 136
8M 26,8 139
10M 27,0 134

La Tabla 12 muestra que el comportamiento del Cu, que no fue mayormente considerado

en el analisis, es similar al del Fe por lo que su via de descarte tiene el mismo disefio.

5.6 Balance y Flowsheet sugerido

El Diagrama 1 es el Flowsheet sugerido como disefo para el tratamiento de un PLS con
presencia de Cu, Fe, As y Sb, como en las dos soluciones generadas.



Diagrama 1: Flowsheet sugerido para la recuperacién de antimonio desde PLS
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Los porcentajes expresados son referentes al total de cada elemento en el PLS inicial. La
elucidén selectiva permite recuperar el 50,51% de antimonio inicial en una solucién libre de otros
elementos y con presencia residual de Arsénico (0,17% del As inicial). Si se extrapolan estos
resultados, se puede asumir que los contenidos de los elementos retenidos en la resina final,
después de la elucidn, se mantendran mas o menos constante en un sistema a régimen, por lo
tanto la recuperacion de Sb se puede estimar a partir de las cantidades que salen del sistema de
IX y que corresponden al refino mas la primera y segunda solucion de elucién. Asi, el Sb
recuperado en la segunda elucidn representa el 75.8% del total de Sb de las tres corrientes

sefialadas.
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6 Conclusiones y recomendaciones.

6.1 Conclusiones

Las principales conclusiones obtenidas del analisis experimental son:

- La resina presenta capacidad de carga para las tres especies (Sb, As, Fe), sin embargo para
el Sb presenta mayor selectividad (Symayor a la unidad) y capacidad de carga a bajas
concentraciones (menor a 5 mg/L). En el caso de los polvos de Fundicidn la resina alcanzé cargas

superiores al 90% del Sb en solucién.

- A pesar de presentar isoterma con altas cargas maximas, en el caso del As la resina es
incapaz de cargar a concentraciones bajas; menores a 26 g/L para el caso del Botadero

Montecristo y 7.8g/L para el caso de los Polvos de Fundicion.

- La cinética aumenta significativamente con la temperatura. A bajas concentraciones la
carga de antimonio puede ser hasta 10 veces superior en 15 minutos de reaccién, cuando se

aumenta de 18 a 45°C.

- Los resultados de la elucién permiten definir un proceso de descarga selectiva. La
reextraccion del Sb es mas eficiente a concentraciones mas altas de HCl (superior a 6M) en
solucion de elucion. El As se reextrae en todo el rango de acidez evaluado (de 2M a 10M) con

facilidad. El Fe y el Cu se reextraen solo parcialmente e independiente de la concentracién de HCI.

6.2 Recomendaciones

Se recomienda continuar el estudio de recuperacién de antimonio en solucidn a partir de
estos residuos considerando las conclusiones anteriores y verificando su aplicacién en sistemas
de columnas. Para la recuperacién selectiva de Sb se propone realizar cargas preferentemente a

temperatura sobre los 45° y con un tiempo de residencia préximo a los 15 minutos. Luego, realizar



51

una re-extracciéon con solucién de elucion de HClI 2M para la eliminacién de especies como el Cu
y el Fe y gran parte del As. Esto permite una resina cargada principalmente con Sb, cuya

reextraccion se puede generar con una elucion mas enérgica en solucién HCl 10M.
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Anexos

Anexo A. Tablas de Resultados de Andlisis Quimico.

Prueba de Carga

PLS Montecristo [mg/L]
Etapa Cu Fe As Sb
1 505,0 438,0 31250,0 17,6
2 560,0 555,0 31000,0 20,4
3 540,0 605,0 30375,0 22,0
PLS Polvos fundicion [mg/L]
Etapa Cu Fe As Sb
1 10188,0 8125,0 8395,0 14,6
2 9656,0 7969,0 8500,0 20,6
3 11031,0 8875,0 9750,0 21,7
Pruebas de Isoterma de Extraccion
PLS Montecristo [mg/L]
Resina [g] | PLS[mL] Cu Fe As Sb
1 200 510,0 655,0 29209,0 19,5
1 150 483,0 573,0 28500,0 15,3
1 75 438,0 430,0 26125,0 8,8
1 50 435,0 318,0 26000,0 5,9
2 50 455,0 93,8 30625,0 13,6
4 40 348,0 2,7 25925,0 5,1
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PLS Polvos fundicion [mg/L]
Resina [g] PLS [mL] Cu Fe As Sb
1 200 11063,0 8750,0 8605,0 101,0
1 150 11188,0 8781,0 8605,0 77,5
1 75 10906,0 8739,0 8763,0 18,1
1 50 10781,0 8469,0 8763,0 14,2
2 50 11813,0 8719,0 8289,0 11,0
4 40 11469,0 7344,0 7842,0 6,4
Prueba Cinética de Extraccion
PLS Botadero Monte Cristo
Tiempo[min] Cu Fe As Sb
5 98,00 133,00 6450,00 4,86
10 97,50 128,00 6500,00 4,67
15 97,00 128,00 6475,00 4,36
30 98,00 121,00 6225,00 4,30
60 98,50 110,00 6225,00 4,12
240 101,00 95,00 6225,00 3,54
480 151,00 87,00 9800,00 2,75
PLS Polvos de Fundicién
Tiempo[min] Cu Fe As Sb
5 2060,00 1690,00 1882,00 21,70
10 2050,00 1590,00 1987,00 19,60
15 2090,00 1635,00 1829,00 16,70
30 2065,00 1615,00 1987,00 11,00
60 2095,00 1610,00 2013,00 7,07
240 2150,00 1575,00 1961,00 6,91
480 2185,00 1560,00 1934,00 5,82
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Prueba Cinética a

45°C

PLS Botadero Monte Cristo

Tiempo[min] Cu Fe As Sb

5 96,3 125,0 5650,0 4,9
10 98,0 115,0 5775,0 4,5
15 96,0 83,5 5550,0 2,4
30 98,5 - 5525,0 -
60 99,5 75,5 6550,0 -
240 104,0 49,0 5550,0 2,2
480 105,0 34,3 5850,0 2,0

PLS Polvos de Fundicién

Tiempo[min] Cu Fe As Sb

5 2170,0 1595,0 1855,0 16,7
10 2240,0 1780,0 1803,0 12,1
15 2190,0 905,0 - -
30 2470,0 1820,0 1829,0 9,6
60 2450,0 1650,0 2118,0 8,5
240 2400,0 1530,0 - -
480 2410,0 1530,0 1961,0 5,3
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Porcentajes de elucidon obtenidos en prueba a distinta acidez para resina cargada con PLS

Botadero Montecristo

Concentracion HCI Fe [%] As [%] Sb [%]

2M 1,4 90,8 0,0
aM 1,5 92,1 0,0
8M 1,0 93,6 36,2
10M 1,0 100,0 60,4

Porcentajes de elucion obtenidos en prueba a distinta acidez para resina cargada con PLS Polvos

de Fundicion

Concentracion HCI Fe [%] As [%] Sb [%]

2M 30,4 89,0 4,8
4m 26,4 89,0 14,5
&M 28,0 100,0 52,4
1M 28,8 100,0 65,0




