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El invento se refiere a un,probédimiento para evitar
une sobresaturacion de las soluciones electroliticas, de
una o varias de las impurezas arsénico, antimonio o bismu-
to, en la refinacidén electrolitvica de metales no férricos,
en especial cobre, o respectivamente & la limpieza de las
soluciones elecnroliticaé, extrayendd de ellas vales impu-
rezas, especialmente'en el trataﬁiento de anodos fuertemen-
te impurificados.

Los cdtodos que se producen en la refinacién electro-
litica de metales-no férricos, en eépecial del éobie, con-
tienen, segin la éonstitucién de'las incrustaciones y se-
gun las condiciones del proceéo, impurezas mds o menos in-
deseables, tales como arsénico, anpimonio,rbismuto, plonmo,
niquel, selenio y otras, qué proviéhen; tanto de las deno-~
éiqiones del 1odo'de anédizacién sobferlas'sgperficies de
los cétodos Yy a su incorporaciéﬁ en el Crécimiento ulterior

. de los mismos, como también de oclusiones del electrolito
en grietas capilarés del cdtodo ¥ en los intersticios exis-
fennes entre 1los c4t0dos y sus presillasrsuatentaaoras, las
denominadas orejas. Finalmente Ias.ﬁfecipitacioneS'nue se

. producen como consecuencia de la saturacién de antimonio y

bismuto en la solucidn electrolitica y cuya evitacidén es.el

objeto de este invento, representan una fuénte especialmen-

te peligrosa de impurificacidn.’

‘ - Es sabido qué la saturacidn de'las impurezas, en la
presencia simulténég de arsénico, se alcanze.ya en cqnéen—
‘traciones meﬁores debidora la formaéiéﬂrder;os denominados
16dos movedizos, ¥ qugilas pfecipipéciones tienen lugar mas
répidaﬁenté, saturdndose al mismo tiempo la solucién elec-

trolitica, de sulfato ce calcio (yeso). Debido a la asimis-~
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80, con um ana11s1s nor termlno medio de aprox1madamente

'cildn, y representa una cargae nada despreciable de los gas-

encuentran no obstante sus limites en el rendimiento véeni-

387734

mo con001da d1qm1nuc1on de 1a solubilidad de las impurezas
al descender la temperatura, suelen presentarse las deposi-
ciones en las conducciones de escape y de tranqporte de
las lejias electrolltlcas Irecuentemente en rorma de capas

duras como la piedra, de unos cuantos centimetros de grue-

2 % de bismuto, 18 % de arsénico Yy 48 % de antlmonlo, 8 ma-
nera de ejemplo., Un recambio régular'de las tuberias resul-

Ta por lo tanto imprescindible debido al ﬁeligro de obtura-

tos del proceso de refinacidn.

.;Elpeligro, del antimonio y del bismuto para el pro-
ceso de la electrdlisis del cobre es naturalmente tanté
mayor, mientras mds de €st0s elementos se incorporen por
la alimentacién anddica = la lejia electfélitica del cbﬁpe.

Las aspiraciones de producir anodos 1o mds puros nosible

co y, sobre todo, en el economlco de los procesos p:rometa—
lurgicos de reflna01on.

las medidas necesarias para una elaboracién sin per-
turbaclones de un nrlmer cobre rico en antlmonlo hd blsmuto,

se desplazan con ello a manlpula01ones con la lejia eiectro

litica, con la I;nalldad de mantener las concentraciones de|
ambas impurezas por debajo de un 1imite de saturacién. En
una cabeza péqueﬁa de las dos impurezas hasta el procedi-
miento aplicado para la obtencién del'principal elemento
acomparnante del cobre, el niquel, a saber, la eliminacidn
de la lejia electrolitica rica en niquel y lag colar de le—
jia electrolitica pobres en n:quel en una dvte m:nada rela-

¢idn con respecto a la cantidad toval ae 16|1d, nue se de-
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‘juicio para el andlisis catddico y sin deposiciones en las

inservible para la electrollsls, y de la preparacién de la

‘el antimonio y bismuto

nomina relacidén de eliminacidén y ocue se inaica como de
aproximadamente 1 % al dia, naré ser defendible econdmica-
mente.
En una concentracién de 0,25 g/l de gntimonio y- 0,35

g/1 de bismuto en la lejia electrolitica, concentracién que
se considera'admisible, se calcula én,una separacidn diarig
de cobre anddico de 10 toneladas por 100 m3 de legla elec-
trolltica , una concentraciébn anéalca maxima de O, 0025 %
de antimonio y ©,000%5 % de bismuto, suponiendo que todo

se disuelvan. Anodos con contenidos

mds altos que 0,0025 % de antimonio y 0,00035 % de bismuto

Unicamente pueden ser tratados, por econsiguiente, sin per-
.- ¢ . . .

paredes del bafio ni en las tuberias, si en las condiciones

descritas se elimina correspondienteheﬂte més de 1 % de la

legla electrolltlca dlarlamente. Ahors blen, el 1imite eco-

némico de este procedimiento se alcanza pronto debido a

los altos costes para la renovacién de la legla eliminada,

correspondiente lejia electrolitica nueva..

Mediante,el'invenfo se evitan loé inconvenientes des-
critos mis arriba, consigﬁiéndoée'ademés'onras ventajes
que se aesprenden'de lo aué sigﬁe ¥ por el hecho de. que -lag
impurezas son eliminadas total o parcialmente de la solu-
cidn electrd;itiéa, para 1o cuzl se pone €sia en consacto
cqn_uﬁ'adsorbente quimico de graﬁ éuperficie.r |

Como adsorbentes qulmloos pueden utlllzarse con venta-
ja para este procedimiento h1drox1doq metdlicos d:ilCllmen-
te solubles, oue sean estables en una solucién de aciao

sultirico, tal como, por ejemplo, el hidréxido mangénico
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,electrolltlca sea puesta en contacto con el adsorbente qui-

mico en un adsorbedor separado, intercalado en el circuito

(pirolusita hidratada). |

Para la puesta en préctica'del'procedimientp ha demos=-
trado ser eépecialmenne ventajoso el empleo de Acido es-
ténnico (Sn0, aq). E1 dcido estdnnico tiene una estabilidad
especiélmente alta en solucidén de decido sulfirico, de modo
que basta con emplear cantidadeé sustancialmente menores
que tratdndose de otros hidréxidos metdlicos. Ademds el
dcido esténnico pueae regenerarse de manera sustancialmente
m4ds féeil y completa.

Ademds de iﬁcorporarse sencillaménté a la lejia elec-
trolitica, ektrayéndose seguidamente por filtracién o de-
canvacidn, se puede ‘también suspender el adsorbente quiﬁi-
co directaménté en los baiios electroliticos, introdﬁcido
en bdlsas porosas. '

Ha demostrado ser espe01almente ventaaoso que la lejia

del electrélito. kste adsorbedof puede fener, por ejemplo,
ia forma de un tambor revestido por ambos ‘lados con fela
filtrante, dentro del cual ée enéuentra el adsorﬁente qui-
mico. Mediante la corfiguracién o diéposiéién apropiada de
este tambor, se puede varantlzar a este narticular que la .
1831& penetre en el tambor por un lado, y salga purlxlcada-
por el otro ‘extremo- del tambor.' ﬂ o

En ‘todos estos casos es ventaJoso emplear el dcido es-
ténnico en forma pranulada 0 grageada. En esta Iorma puede
el adsorbedor estar hecho también a manera de torre de ad-

sorcidn, para lo cual el adsorbente quimico es empleado a

la manera de las conocidas columnas de invercambio de ionesl

No es imprescindible aue la soluciédn electrolitica sea

liberada totvalmente ael antimonio y bismuto mediante el ad-
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sorbente quimico, en especial mediante el 4ciao estdnnico,
sino que, por el contrario, basta con que el contenido de
tales impurezas sea mantenido por debajo del limite de sa-
turacidén, por lo cual en una forma de reélizacién especial-
ménte ventajosa del procedimiento, ﬁnicamente‘una ﬁarte en
cada caso de la lejia electrolltlca que fluve a través de
los banos tiene que ser puesta en contacto con el adsorben-
te quimico y, una vesz vuelta a'purificar, se vuelve a reu-
nir con la cantidad principal de la lejia.

Para la obtencidn del dcido estannlco se aescrlben en
la blbllografla del ramo procedimientos que preven el tra~

tamiento de estaio metdlico, de'sus aleaciones y sus com-

‘puestos, con écidos y ayentes ox1dantes, 0 bien directamen-|

te con acidos ox1dantes. 7

Se ha comprobado ahora, como otra ventaja del empleo
del dcido estannlco, gue en el procedlmlento conforme al
invento no es preciso utilizar deido estannicorpuro. Por el
éontrario, ante la naturalrsbfpfésarse ha descﬁhierto que-
puede emplearse incluso un 4cido estannico que cbntenga
ciertas cantidades de las impufezas que hén de ser elimina-
das por el procedimiento delﬂinventorde las lejias electro-
liticas empleadas ﬁara la refinacion de metales no férri-

cos. Con ello resulta posible emplear un &cido estannico

' ohtenido mediante la reaccidén ae estannato .de calcio, pro-

ducido como préducto consecutivo de la refinacién.del plof
mo con sosa clustica (proceaimieﬂtb'Hérrié);'éon dcidos,
en es peclal con dcido LlOrhldTICO diluido. Egte dcido es-
tannico es especialmenne'barato, puesto que el esﬂgnnato
ae calcio obtenido en 1a refinacidn qél plomo pof él pro-

.cedimiento Harris, es una materia prima de @sTaHo ce precio
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procedimiento conforme al invento. Esta regeneracidén puede

‘llevarse a cabo ventajosamente por medio de un tratamiento

especialmente bueno. La transformacidén de este estannato de
calcio en deido ésténnieo,se realiza de manéra rédpida y es-
tequiométrica ya a temperatura ambiente ¥y con deidos dilui-
dos. A causa dg su bajo precio es recomendableraqui, sobre
todo, el dcido qlorhidrico. Después de su extraccidn me-
diante lavado y filtrado, quedza un producto direbtamente
éprovechable, cuya composicidn puede presenfar los valores
indicados bajo A en la tabla 1.

En cuanto el 4cido estdnnico comienza a flojear dema~
siado en su accidn como consecuencia de'haberse cargado con
las impurezas de la lejia electrolitiga, puede ser regene-

rado por dcido ¥y seguidamente ser vuelto a emplear en el

con 4cido nitrico, 4cido clorhidrico o deido sulfurico de
concentracidn mds alta oue la existente en 1a lejia elec—
trolitica del cobre. Una regeneracién especialménte eficaz
del &cido estdnnico estriba en'fransformarld de nuevo en
estammato de caleio y volverlo a obtener mediante el trata-
miento con éciao descrito. Ia retransformacién en eétannato
de calcio puede conseguirse mediante tratamiehto-directo
con lephada de'cél. Una regeneraciéﬁ especialmente eficaz
del écidoresﬁénnico consiste en dévolverlg de nuevo a wn
proceso de refiﬁacién del plomo por el'procedimiento Harris),
y recuperarlo en estado fresco a partir del ésﬁannato de
calcio que se.obtiene con ello.

El invento serd explicado a continuacién con mis de-
fallé,ra'base de ejemplos. '

Ejemplo 1:

100 g de un dcido estdnnico obtenido a partir de es-
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tannatb de calcio procedente del procedimiénto“Harris Y que
se ha designado con A en la tabla'1, fueron incorporados,
de manera finamente distribuida, a 100 litros de una lejia
electrolitica caliente a 60° ¢ Yy, manteniendo constante la
‘temperatura, se extrajeron:inmediatamente después de remo-
ver brevemente, quedandd en el filiro el residuo que se ha
designado con B en la tabla 1. Para ei proceso citado se
_precisé Unicamente un tiempd de 1/4 de hora. las céracte-
risticas de los ensayog y los resultados de los mismos han
sido indicados en laS'téblas 1% 2,7Lo§ valores para la '
humedad no son caractéristipos,rya que dependen naturalmen-
te de la precisidn del proceso de filtracidn.

EH

I e
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TABLA I
Materia Cantidad Humedsd Sn As Sb . Bi " Cu
A:% - 55,9 27,4 0,31 1,0 0,009 0,03
B:% - 31,9 20)5 5,0 11,7 0,85 0,48
A:g 100 55,9 27,4 0,3 1,0 0,009 - 0,03
B:g 1%3,5 42,6 27,4 6,69 15,6 1,14 _ 0,62
B- Aig 33,5  =13,3 0 6,38 14,6 1,13 0,59
TABTLA II
Cu Ni  As Sb Bi
Lejia inicial:g/1 39,7 20,5 7,2 0,48 0,05
ILejia final : g/l 39,7 20,5 7,1 0,33 0,04
Diferencia : g/1 - - -0,1 -0,15 -0,01
Diferencia : % - - -1,4 -31,3 -20




TERET

"3 B A F;:y‘g}l Jm

87?5A _w%g
Yoy IR
TABLA I ES 53 j? f? X Gy,

Sn As Sb Bi Ou W Se Fe Ca
27,4 0,31 1,0 0,009 0,03 - 0,11 - 0,05 0,02
20,5 5,0 11,7 0,85 046 0,08 0,114 0,04 0,04
27 .4 0,31 1,0 0,009 - 0,03 - 0,11 0,05 0,02
74 6,69 15,6 1,14 _ 0,62 0,107 0,152 0,05% 0,054

0o 6,38 14,6 1,13 0,59 0,107 0,042 0,004 0,034
TABLA II
~Cu Ni As - $1) Bi HESO4
39,7 20,5 7,2 0,48 0,05 165
39,7 20,5 7,1 0,33 0,04 165
- - -0,1 -0,15 -0,01 -
- - -1,4 -31,3 20 -
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de las soluciones electrolltlcas, de una o varias-de las

387754

Las caracteristicas de los ensayos demuestran clara-

mente que el deido estdnnico elimina de las lejias electro-
1iticas del cobre, en un breve tiemporde reaccidn, ademds
de cantidades pequetias de célcio, selenio, arsénico vy otros|
preponderantemente antimonio y bismuto; gin querpara ello
sea preciso enfriar las,lejias electroliticas.

Ejemplo 2: ' 7 |

En una elaboracién diaria de 100 toneladas de cobre

t6 el electrélito continuamente con dcido esténnico en una
instalacidén separada de adsorqién, devolviéndose después a
la circulacidn del electrdélito. Para ello 8€ consumieron

1,1 toneladas de estafio en forma de dcido esténnico. ILa

concentraci&n de las impurezas en el electrélito se mantuvo
con ello en 0,1 g/1 de anfimdnio ¥ 0,035 g/1' de bismuto. No
se observaron a este partlcular lodos movedizos, ni deposi-

ciones en las paredes de las - tuberlas del 31stema de conduc-

cidn del electrollto.
-kEn resﬁmen, la Patente de InVencién que se solicita
deberéd recaer sobre las 31gulentes.

- RLIVINDICACIONLB

1. Un procedlmlento para ev1tar una sobresaturaclon

impurezas arsénico, antimonioc o blsmuto, en 1a ref1nac16n
electrolltica de metales no ierrlcos, ‘en esp601al cobre,

o respectlvamente para limpiar 1as soluclones electroliti-
cas, extrayendo de ellas tales 1mpurezas, espe01dlmente en
el tratamiento de &nodos iuertemente 1mpur1!1cados, carac-
terlzado porque las impurezas son extraidas total o parclal-

mente de la solucidn electrolltica, para lo cual se pone

anédico con 0,1 % de antimonio y 0,015 % de bismuto, se tra4.

by
7
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'esrpuésta en contacto con el adsorbente quimico en un ad-

mico ung parte de la solucidn electrolltlca que iluye a

- bente qulmico se emplea en forma granulada o grageada.

con dcidos.

ésta en contacto cor un adsorbente quimico de gran superfi-|
cie. _

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéﬁ
1, caracterizado porque como adsorbentes quimicos se em-
plean nidréxidos metilicos dificilmenté solubles, que son
estables en una solucidén de 4cido sulfurlco.

3, Un procedimiento de acuerdo con las re1v1ndlcaclo-

nes. 1 6 2, caracterizado porq@e_1a°soluciénrelectrolltica

sorbedor separado, intercélado en la circulacién de 1a 80~
lucién'electrolifica. 7 _

4. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de-
las reiﬁindicaciones 1 a 3, caracterizado porque-en cada

caso unicamente se pone en contacto con el adsorbente qui-

traves de los banos ¥y, una vesz Durlflcada, se vuelve a jun-
tar con la cantidad principal de la leala.
5, Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de

las reivindicaciones 1 & 4, caracterizado porque el adsor-

6. Un procedlmlento de acuerdo con una cualquiera de .
lag re1v1nd1cac1ones 1 a J, caracterlzado porque Ccomo ad-r
orbente qulmlco se utiliza dcido estannlco (&no? aq).

T, Un procedimiento de acuer¢o con una cualquiera dé:
ias reivindiéaciones 1 a 6, caréctérizado{pbrque se utiliza

un dcido esténnico obtenido mediante la reaccién de estanna

to de calcio, producido como producio consecutivo ‘de la re-

finacidn del plomo con sosa cAustica (procedimiento Harris)

i
s

8. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de
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'electrolitlca, se regenera mediante é01dos, tales como, por

‘sulfirico, de una concentracién mds alta que 1a existente

las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el écido

estannlco, una vez cargado con las 1mpurezas de la lejia
ejemplo, el Acido nltrlco, el acldO'clorhldrlco 0 el dcido

en la lejia electrolltlca.

9. Un procedimiento de acuerdb con una cualauiera de
las- reivindicaciones 1 a 7, caracterizado poraue el dcido
estdnnico agotédo se recupera, mediante su devolucién a un
proceso de refinacidn del plomo, arpértir del estannato de
calcio que nuevamente se obtiene con ello.

10. Se'reivindica.por ﬁltimp cpmbrobjefo sobre el que
ha de recaer la patente de invercién que se solicita: -UN
PROCEDIMIENTO PARA EVITAR UNA SOBRESATURACION DE LAS SOLQ
CIONES ELECTROLITICAS. 7

N Todo conforme queda descrlto y- re1v1nd1cado en la pre
sente memoria descrlptlva que consta de’ doce Paginas meca
nografladas. '

Madrid, 29 enero, 1.971
"BERNARDO UMGRIA
D.D;

W e sty Wkd e o
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