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Esta invencidn se relaciona con un nuevo procedi-
miento para separar arsénico de electrolitos que contienen ar-
sénico y cobre mediante electrdlisis, mientras se reduce al mi-

- nimo la formacidn de gas arsina téxico. Mis particularmente, el

método propordiona la aplicacidn de una corriente inversa perid-
dica durante la electrdlisis que conduce a la deposicién de ar-
sénico, cobre y eventualmente otros elementos met&licos presen-
tes en el electrolito, sobre el cétodo, mientras que se reduce

sustancialmente la formacidén de gas arsina que se formarfa nor-

malmente en el cétédo bajo las mismas condiciones de electrdli-

sis, perc con la aplicacién convencional de corriente continua.

) , El nuevo método es particularmente adecuado para
la purificacidn de electrolito de refinerfa de cobre,

El empleo de corriente invertida peribdica ya es
bien conocido en la industria de electrodeposicién'durante bas-
tantes afios. Por ejemplo, en la Patente USA No. 145344709, con-
cedida a F.A. Holt el 21 de abril de 1.925, se describe un mé=
todo para llevar a cabo operaciones electroliticas en donde se
utiliza la inversién periddica de la corriente para despolarizar
los electrodos durante la electrodeposicién de cobre a partir

‘de un baffo &cido a elevada densidad de corriente. Las Patentes

USA NOose 244514341 de 12 de octubre de 1.948 y 2.575.712 de 20
de noviembre de 1.951, ambas a nombre de G. W. Jernstedt, des-

criben otrés métodos de elect;odeposici6n de metales selecciona-

dos del grupo consistente en cobre, latén, Plata, zine, estaffo,
cadmio y oro, empleando corriente invertida peribdica,

Igualmente, es conocido el empleo de corriente
invertida peribédica en el refino electrolitico de cobre como
se describe, por ejemplo, en la Patente brithnica No. 1.157.686
& nombre de Medodobiven Xombinat "Georgi Damianov®, publicada
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el 9 de julio de 1.969, y Patentes USA Nos. 3.824.162 de 16 de
julio de 1.974 de Kenichi Sakii et al y 3.864.227 de 4 de fe-
brero de 1,975 de Walter L. Brytczuk et al.

En adicidn, se conocen también procesos de aplica-
cidn de corriente invertida periddica para la electrorecupera-
cidn de cobre (Patente canadiense No. 876.284 de 20 de julio
de 1.971, de Donald A. Brown et al) y para la electroextraccibn
de zinc Patente canadiense No. 923,845 de 3 de abril de 1,273
de Ivan D. Entshev et al).

La presente invencidn proporciona ahora una nueva
y sorprendente aplicacién de la corriente invertida peribdica
al objeto de separar arsémico de electrolitos que coptienen
arsénico y cobre, mientras se reduce al minimo la formacién de
gas t6xico arsina que constituye un peligro constante para la
salud en tales operaciones.

Por ejemplo, es bien conocido y durante el elec-
tro-refino de cobre impuro, las impurezas presentes en el anodo
son disueltas en la soluciédn como compuestos solubles o precie
pitadas en forma de compuestps insolubles. Para evitar la conta-
minacibén del cobre catddico, es esencial controlar la concentra-
cién de impurezas solubles indeseadas mediante purificacién del
electrolito. Dicha purificacibn del electrolito se efectfia pa~
sando una parte de la solucidn del tanque a través de las lla-
madas sdlidas liberadoras que contienen &nodos insolubles, tal
como ahodos de plomo o aleaciones de plomo, cuya finalidad prin-
cipal es controlar el nivel de cobre del electrolito. Después
de la descuprizacidn parcial del electrolito, la solucibn se
dirige a las células de purificacidn, que son células de elec~
tro-extraccidén en donde el cobre se agota a niveles bajos y,

mientras tanto, el arsénico, antimonio, bismuto y otras impure-

[
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zas posibles son co-depositados sobre el c&todo,-prdporcionando
as{ wn medio de control de la'concentracién de estas impurezas
en el electrolito. Durante esta codéﬁosicién, el arsénico se
reduce en el citodo & su forma metélica y a bajas concentracio=
nes de cobre a su forma hidruro, liberando asf el gas téxico

" arsina., La liberacién de este gas de arsina presenta un problema

principal para todas las refinerfas de cobre del mundo puesto

‘que constituye un peligro conmstante para la salud de los opera=

rios. Es conocido que el gas arsina es extremadamente téxico

y una exposicién al mismo, en una concentracién de 250 ppm
durante 3C minutos, resulta fatal, mientras que la exposicidn
a concentraciones tan bajas como de 10 ppm, puede causar sinto-
mas de envenenamiento en unas pocas horase Por ponsiguiepte,r-

es extremadamente importante reducir al minimo el desprendimien~ :

to de gas arsina en todas las operaciones que implican la elec-
trodeposicién de arsénico a partir de soluciones electroliticas.,
Se ha encontrado, que una buena agitacibn del electrolito asi
como la aplicacién de bajas densidades de corriente y elevadas
teﬁperaturas de electrolito, disminuyen la velocidad de forma=
cidn de gas arsina. Sin embargo, estos métodos no son suficien-

“‘tes por si solos y, consecuentemente, los mismos vienen normal-

mente acompafiados por un sistema de fuerte ventilacibn para
evitar concentraciones peligrosas del gas tdxico arsina cerca

1 de la célula de purificacién. Evidentemente, dicho sistema de

ventilacidn transporta simplemente el gas téxico de un lado a
‘otro, especialmente desde la sala de trabajo a la atmdsfera,
siendo esto inaceptable debido a las extrictas regulaciones
anti-contaminacién“implantadas'bor los diversos gobierncs.

En adicidn, los sistemas de ventilacidn estén expuestos a rotue
ras y requieren un gran trabajo de mantenimiento. El proceso de
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esta invencién reduce al minimo la formacidn del gas arsina
en su origen, especialmente en el cdtodo y, consecuentemente,
evita en un gran grado las desventajas encontradas hasta el

presente.

Basicamente, por lo tanto, la presente invencién
proporciona un método para separar arsénico de electrolitos que
contienen arsénico y cobre, que comprende llevar a cabo una
electrodeposicién del arsénico sobre un cltodo mediante aplica-
cién, a través del electrolito, de una corriente continua adee
cuada e invertir periodicamente la polaridad de la corriente
de tal modo que se reduzca al minimo la formacién de gas arsina

én el chtodo durante dicha electrodeposicién,
I

El electrolito es con preferencia un electyelitico
acidico, tal como, por ejemplo, una solucién acuosa que contioua
fcido sulffirico e iones cobre. Este electrolito se mantiene
también preferiblemente a una temperatura éntre 50 y 758C du=
rante la electrodeposicién y con preferencia se hace ¢iraula?
preferiblemen:era una velocidad adecuada que normalmente sea del
orden de 151,20 a 265,6 litros por minuto aproximadamente, para
células que tienen un brea superficial catddica de aproximada-

mente 93’m? cada una. Igualmente, pueden ser adecuadas las ve=-
locidades menores o mayores y el nuevo procedimiento no esté li-
mitado de hecho por las velocidades de flujo preferidas antes

mencionadas.

La concentracién inicial de arsénico del elec-
trolito puede vériar en una amplia gama y, por ejemplo, puede
ser de 4 a 30 gramos/litro aproximadamente. Esta gama es la nor-
mal para los electrolitos que contienen arsénicos de 1a induse
tria. Bn adicibn, el &nodo usado en dicha electrodeposicidn es
con preferencia un &nodo insoluble, por ejemplo, de plomo o

A e
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aleaciones de plomo, mientras.que el cétodo es normalmente de
un metal tal como cobre o acéro inoxidable.

La densidad de corriente normalmente aplicada

por dma, aplicéndose la corriente continua durante periodos de
5 a 30 segundos mientras que la corriente invertida se aplica
durante periodos de 1 a 4 segundos alternando con la aplicacién
‘de corriente continua, La relacién de la duracién de aplicacién
de corriente invertida a corriente continua es normalmente de
1/2 a 1/10.

En su forma de realizacidn més preferida, la pre-
sente solicitud proporciona un método para modificar electroli-
tos de refinerfa de cobre, que comprende pasar el electrolito’
a través_de-células electroliticas que contienen &nodos insolue
bles, apiicar una corriente contfmua a tiavés de estas células

en el electrolito sobre los chtodos de estas células, e.-jnverw
tir periodicamenxe la polaridad de l1a corriente para reducir

al minimo la formacién de gas arsina durante la codeposicién de
, éobre y arsénicos sobre los chtodos.

Bajo estas condiciones, el electrolito que entra
en las células en las cuales se invierte periodicamente la po=-
laridad, contendrf normaimente de 6 a 12 g/l de cobre y de

y arsénico se dejard avanzar hasta que el electrolito que sale

bre y entre 1y 2.§/1 aproxima&amenxe de arsénico,

BEn esta operacidén, cada una de las células emplea=

das tiene un Area superficial catddica de aproximadamente 93 m2

y contiene unos 5.300 litros de electrolito. La velocidad de

AT 'L::—::J:;-&ihi%.éeéﬁ

- durante dicha electrodeposicién variari entre 0,5 y 3 amperios

para co-depositar cobre, arsénico, antimonio y bismuto presentes

4 a 8 g/1 de arsénico, aproximadamente, y la codeposicién de.cobr

|
'

de las células contenga entre 0,3 y 1 g/1 aproximadamente de co- ;
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flujo del electrolito a través de estas células, se mantiene
preferiblemente entre 151,2 ¥ 265,6 litros por minuto durante
la codeposicién de cobre y arsénico sobre los cltodos, los cua-
les son fabricados preferiblemente a partie de lafiinas de cobre.
La temperatura del electrolito se mantiene también preferible=
mente entre 50 y 752C y la densidad de corriente entre 1y 2,5

amperios/dma.

Igualmente, es posible variar la densidad de co-
rriente durante la codeposicibén de cobre y arsénico. De este
modo, la densidad de corriente inicial puede mantenerse prefe=-
riblemente cerca del limite inferior de un amperlo/dm aproxi-
madamente y, después de unas cuantas horas de operacidn, se
puede incrementar hasta cerca del 1imite superior de 2,5 ampe-
rios/dm2 aproximadamente, sin producir ningtm incremento sus—

tancial en el desprendimiento de gas arsina.

De nuevo, se puede aplicar la polaridad continua
durante periodos de 5 a 30 segundos mientras que la polaridad
invertida se aplica durante periodos de 1 a 4 segundos, siendo
1a relacién de polaridades inversa a continua del orden de
1/2 a 1/10.

_ , Ademés de arsénico y cobre, el electrolito que
entra en las células contendrd normalmente pequefias cantidades
(unos 0,1 a 0,4 g/1) de antimonio y bismuto y el electrolito
que sale de estas células habré experimentado una reduccibn de
cada uno de'estos elementos a 0,01~0,05 g/litro aproximadamente.

La invencidn se describird ahora con referencia
a los ejemplos siguientes no limitativos que ilustran las condi-

ciones operativas preferidas asi como las ventajas del nuevo

proceso.
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temperatura del electrolito se mantiene en 652C,

EMPLOS 1 a 11

Se llevan a cabo, a escala de laboratorio, 10
ejemplos experimentalés de la purificaci6n de electrolito bajo
condiciones de electrblisis peribdica conm corriente invertida
(PeReCs) ¥ con corriente continua (DsC.), en una célula de 40
litros de volfmen utilizando l&minas de cobre como chtodos y
fnodos insolubles de plomo-antimonio.

La velocidad de alimentacidn del electrolito a la
ctlula es de 21 ml/minuto y el electrolito se hace circular en
dicha célula a una velocidad de 800 ml/minuto, mientras que la

Los ocho primeros ejemplos se efectfian bado condi-
ciones P.R.Cs con las siguientes caracteristicass

cOrrlente continua (I ) = 62 amps, (corresnondiente 3 2,1
amps/dm de densmdad de corriente). _

Corriente inverfida (I) = 36 amps., (correspopdiente 8 1,22 |
amps/dm de densidad de corriente). !

Tiempo continuo (T}) = 10 segundos.
Tiempo invertido (Tr) = 2 segundos.

Los tres {ltimos ejemplos, especialmente los ejem-
plos 9, 10y 11, se efectfian bajo'condiciones.D.c. con una co-
rriente continua (I) = 30 amperios (correspondiente a una densi-
dad de corriente de 1 amperzo/&m e

, Los resultados obtenidos bajo estas condiciones ex=
perimentales se extrapolan entonces para una aplicacibén a escala
completa para 18 células operacionales, teniendo cada una de
ellas 93 n° proximadamente del &rea superficial catédica y con-
teniendo aproximadamente 5,300 litros de electrolito, y una ope=-
racién normal de 5 dlas de 16 horas ms 2 dfas de 24 horas.

_Los resultados reales de 108 experimentos se ofre- |

» -

! cen en la siguiente Tabla Iy los resultados ex;gapéla@gi"?q@?‘ 4
_planta a escala completa se ofrecen en la sigulente Tabla II,
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TABLA

I

a W’i

RESULTADOS DE EJEMPLOS DE PURIFICACION EFECTUADOS BAJO CONDICIONES
DE ELECTROLISIS PRC y DC

Velocidad de alimenmtacidén = 21 ml/min. (correspondiente a 7.643,70 litros/hr,

PRC:.

para una planta a escala completa)

62 Amp. (2,1 amp/dm°)

i
Ii = 36 Amp. (1,22 amp/dn?)
Tf = 10 segundos
Tr = 2 segundos
et I = 30 Amp (1,0 amp/dma)
Bjem. Tipo_de cu As (4)
No. corrien
te cu  gpl gcw/ As  gpl gAs
EntradaTSalida Ampohry %Co Ee EntradajSalida Amps hre
1 PRC | 7,35 | 0,43 | 0,141 11,86| 5,98 |3,2501) 0,168¢2)
2 PRC | 7,35 | 0,46 | 0,139 | 11,80 5,98 |2,50(") 0,127¢2)
3 PRC | 8,90 | 0,46 | 0,171 | 14,46| 5,83 |1,80(" 0,087¢?!
4 PRC (11,15 | 0,51 | 0,215 18,2 | 5,50 |1,557) 0,096(3)
5 PRC | 5,65 | 0,31 | 0,108 9,15| 5,75 [1,42{") 0,116¢?)
6 PRC | 3,25 | 0,18 | 0,062 | 5,26| 5,87 |1,23 0,097
7 PRC | 7,70 | 0,27 | 0,150 | 12,70| 5,45 |1,17 0,087
8 PRC | 7,80 | 0,31 | 0,152 | 12,83| 7,50 |1,21(V) 0,007¢2)
9 DC 8,50 | 0,38 | 0,341 28,74 6,10 |1,19 0,206
10 ¢  |10,90 | 0,40 | 0,441 /37,2 | 5,50 |1,18 0,181
11 oc  [11,00 | 0,6 0,345 | 29,0 | 2,0 0,55 0,048




Temperatura de electrolito:
Velocidad de recirculacién de

6580

g

electrolito: - 800 ml/min. (correspondiente a
. 270,27 1itros/min. para una planta
. a escala completa)
{
! i
\
8b Bi Emisién
- ) ASHL
sb gpl gsb/ Bi  gplj gBY /ampe vy |
Amp, hipy e Ampohve- Limite. (3)
EntradajSalida Entrada)salida aupg;;qr
0,220 [0,101'"| 0,00433) o, 105]0,018(") o.oo1s(55h'<o,oos
0,220 |0,078{")| 0,0029¢®) o,105|0,01 | o,0018 <0,0005
0,216 [0,058'")| 0,0032¢2) 0,105{0,01 | o,0015 ¢0,0005
0,216 |0,05 0,0037 0,105|0,01 0,0019 | ¢o0,0005
0,218 | 0,03 0,0038 0,106} 0,01 0,0020 | (0,0005
0,214 {0,03 0,0037 - | 0,102|0,01 0,0019 | ¢0,0005
0,224 |0,03 0,0039 0,106 0,01 0,0020 {0, 0005
0,246 |0,03 0,0091 0,118{0,01 0,0045 {0,384
0,234 0,02 0,0090 0,122|0,01 0,0047 {0,246
sin determinar sin detey sin determinar sin deter (3,0(5)
: minar minar
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(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

No se habfa alcanzado todavia el equilibrio de las especies

metilicas.

Los g/Amp.hr. se calculan a partir de las diferencias en-~
tre las concentraciones de entrada y salida y a partir de
la calda en concentraciones como una funcidn del tiempo

en el sistema de electrdlisis.

La velocidad de desprendimiento de AsH3 es el valor més
elevado encontrado para cualquier periodo de tiempo duew

rante la electrdlisis.

El ideal para la separacién de arsénico (10.800 kg/mes)
corresponde a velocidades de separacibn de 0,052 y 0,109
g/Amp.hr. para condiciones PRC y DC respectivamente.

La velocidad mayor de emisidn de arsina se debe al empleo

de nuevos cétodos.

i
!
!
!
|
!
i
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TABLA _II
EXTRAPOLACION DE RESULTADOS DE ENSAYOS PRC Y DC PARA UNA APLICACION

EN PLANTA A ESCALA COMPLETA

No. de células
Velocidad de recirculacidn
Temperatura electrolito

Velocidad de alimentacidn séblucién = 7.643,70 litros/hr. (amde246.500
litros/mes)

Corriente de las células: PRC:

= 18

= 265,6 litros/minuto por célula
= 650C

I

? ™ 721,000 Amp, T, = 10 segundos

Ir = 12,200 Amp. 'I‘: = 2 segundos

DC: I = 10,000 Amp.
Ejem. | Tipo de Cu As
No. corrie_q . — et — ———
te Cu gpl Xg cv/ |- As  ‘gpl kg As/
I Sl IR il kg
Entradal Salida-|- __ [entradsisalidel -
1 FRC 7,35 0,43 |29326,23 | 11,86 | 5,98 | 3,25 |34.941,8
2 PRC 7,35 | 0,46 [28910,25 | 11,80 |5,98 | 2,50 |25.790,4
3 PRC | 8,90 | 0,46 :|35565,84 | 14,46 |5,83 | 1,80 |20174,89
4 PRC 11,15 | 0,51 |44717,31 | 18,23 | 5,50 | 1,55 | 19966,77
5 PRC 5,65 | 0,31 [22462,60 | 9,15 |5,75 | 1,42 |24126,52
6 PRC 3,25 0,18 [12957,61 | 5,26 |5,87 | 1,23 |20174,89
7 FRC 7,70 | 0,27 {31198,09 | 12,70 |5,45 | 1,17 |18094,90
8 | Pre 7,80 | 0,31 [31614,07 { 12,83 | 7,50 | 1,21 |20174,89
9 DC 8,50 | 0,38 [33773,17 |28,74 |6,10 | 1,19 |20402,55
10 DC 10,90 0,40 |43677,22 | 37,2 |5,50 | 1,18 |17926,51
11 DC 11 0,60 |43770,24 |29,0 |2,0 | 0,55 | 6102,54

NeDe = NO determinado,



Operacidnt 555 hrs/mes
(5 dias de 16 horas + 2 dlas de

24 horas)
b . Bi Emisién
AsH
sb gpl Xg sb/ |Bi gpl | kg Bi/ i?7€%7"""
- mes mes (gimite
Entrada | salida Entrada|Salida superior)

0,220 | 0,101 894,33 | 0,105 | 0,018] 368,14 | <1,89.,10"4
0,220 | 0,078 |603,18 | 0,105 | 0,01 | 399,33 | ¢1,89.10"%
0,216 | 0,058 |665,55 | 0,105 | 0,01 | 399,33 | ¢1,89.10"
0,216 0,05 769,54 | 0,105 | 0,01 399,33 | <1,89.10"
0,210 0,04 707,13 | 0,109 | 0,01 418,05 | {1,89.10

4
4
4
6,218 | 0,03  |790,33 |0,106 | 0,01 | 405,58 | <1,89.10~4
4
4

0,214 | ¢,03 769,54 | 0,102 | 0,01 | 383,93 | <1,89.10°
0,224 | 0,03 811,12 | 0,106 | 0,01 405,58 | <{1,89.10
0,245 0,03 901,26 |0,118 | 0,01 ;| 443,64 0,0675
0,234 | 0,02 891,36 | 0,122 | 0,01 | 465,48 0,0450
N.D. NeDe | NeDo | NuDe | NuD.  N.D. 0,5355

el
k- %
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Las tablas anteriores y particularmente los
resultados tabulados en las Gltimas columnas de las mismas, que
muestran la emisién de gas arsina, demuestran ampliamente la
disminucidn sustancial de la Formacidn y emisidn de gas arsi- ;
na cuando se utilizan condiciones PRC en comparacidn con las

condiciones DC,

Estos resultados son ain mis sorprendentes
cuando se considera que han sido utilizadas mayores demsidades
de corriente bajo condiciones PRC que bajo las condiciones BC,
siendo bien conocido que el desprendimiento de gas arsina aumen

ta a medida que lo hace la densidad de corriente.

Se estudiaron los efectos de las diversas i
condiciones PRC, asi como temperatura, velocidad de circula- :
cidn, duracidn de electrolisis y similares, sobre el nuevo pro=-
cedimiento, habiendose representado aigunos de éstos efectos

en forma gr&fica en los dibujos adjuntos, en los cuales;

La figura 1 muestra un gr&fico que muestra la
variacidén de la concentracidn de arsina en el‘gas de salida en
funcibn de la duraccidn de electrolisis para diversas condie-
ciones PRC, para 18 células que funcionan con chtodos de co~

bre nuevos.

La figura 2 muestra un gr&fico que ilustra
el efecto de la temperatura del electrolito sobre la concentra=-

cidn de gas arsina en la cuba bajo coadiciones PRC especificas. |

La figura 3 muestra un grifico que ilustra el
efecto de la velocidad de circulacidén de electrolito sobre la
concentracidn de gas arsina en la cuba para 18 células que uti- |,

lizan citodos nuévos bajo condiciones PRC especificas.

Haciendo referencia ahora a la figura 1, se

muestra en forma grifica, que las diversas condiciones de densi-

'
Y L B C]
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lulas con el empleo de chtodos de cobre nuevos.
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dades de corriente continua y densidades de corriente inver-
tida, asi como los tiempos continuos e invertidos de electro-
1isis, conducen a diferentes cantidades de desprendimiento dé
gas arsina que han sido expresadas como kiligramos de arsina
por dia en la tabla y como ppm de arsina en el aire de salida

que fluye a 566,200 1/min. para una operacidén en planta de 18

El gr&fico ha sido trazado utilizando los

datos de la siguiente tabla 3, los cuales se obtuvieron expe-

10 rimentalmente.
ITABLA TT1
variacidn de la concentracidn de arsina en el gas de salida
en funcidn del tiempo, para diversas condiciones PRC para 18 cé-
lulas que operan con citodos nuevos como se ilustra en el gré-
Fico de 1la figura 1.
. 'amp}gmg a;§/ 2‘3—& 525. l:i 2:?3{2& C:al,ida A:alz;cl_a
dm gpl gp} |
X 1,0 1,0 | 10 2 0, 0045 0,75 0,9 !
o | 1,0 1,0 | 10 3 0,0090 1,0 1,1
o 1,0 |0,5 | 10 3 0,0585 1,0 1,4 |
& | 1,0 |1,5 |15 2 0,0360 0,9 1,1 |
O 1,0 11,0 | 15 3 0,0990 1,0 1,0 i
4 1,0 0,7 | 15 3 0,3105 0,8 1,2 !
® 1,0 1,0 | 15 4 0,0630 1,0 1,2
E 1,0 0,7 | 15 4 0,0765 0,85 1,2
A 1,0 6,5 | 15 4 0,1260 0,8 1,1
+ .1 2,1 1,2 | 10 2 0,7335 0,45 0,8
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Este gréfico muestra claramente que, después
de unas cuantas horas de operacidn, el desprendimiento de arsi-
na disminuye en todos los casos muy drasticamente, lo cual se
cree deberse al hecho de que, a medida que avanza el proceso, !

se obtiene un depdsito pulverulento de cobre y arsénico, asi

como de otras impurezas, sobre los catodos nuevos, aumentando )
sustancialmente su superficie eficaz y disminuyendo con ello
practicamente la densidad de corriente eficaz en el cltodo a
niveles tan bajos que, en un momento, no existe en absoluto des-

prendimiento de arsina. Como ya se ha mencionado anteriormente,
< s . . . l
cuando disminuye la densidad de corriente, también lo hace el ,

desprendimiento de arsina y, en cierto momento, se elimina to-
talmente, como se ilustra en la figura 1. Evidentemente, el :
citodo debe ser reemplazado después de cierto periodo de electrow

!
lisis y, por consiguiente, en &sta etapa, la arsina comenzaré i
l

de nuevo a desprenderse durante las primeras horasde proceso.
En una planta de purificacién de 18 células, la sustitucién

de los citodos se puede realizar a intervalos predeterminados y
de tal forma que solamente parte de los cétodos sean reempla-
zados en cada momento particular, disminuyendo incluso de éste

modo adicionalmente la cantidad total de emisibén de arsina por

dia, .

Evidentemente, los expertos en la técnica po-
drén seleccionar facilmente las mejores condiciones para su |
propia planta o sistema de purificacidén que proporcionen los
resultados mis satisfactorios al mismo tiempo que se reduce al ;
minimo las emisiones de gas arsina en el sistema o se disminu- E
yen a un valor deseado, en funcidn de la cantidad de arsénico

y/0 cobre que es necesario separar.

Para las operaciones estudiadas por la presen-
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te solicitud, se producen las mejores condicicnes cuando

2
Ip=1I, =_1 amp/dm~, en donde Tp= 10 sege y T =2 6 3 seg.

Con referencia a la figura 2, el efecto de la
temperatura del electrolito se ha mostrado muy significativo
bajo las condiciones PRC predeterminadas en donde If = 1 amp/dm?,
I, =1 amp/am?, Te = 10 sege y T = 3 sege, utilizadas en un
sistema de 18 cdlulas con citodos nuevos., A partir de éste gré-
fico, podré verse que, cuando el electrolito se encuentra a una
temperatura de 65 & 702C, existe un desprendimiento de arsina
mucho més pequefio en un flujo de aire de 1a cuba de 1.698,600

1/min. que a 402C, De &ste modo, la gama preferida de tempe-
ratura para el electrolito estd comprendida entre 50 y 752C.

Con referencia a la figura 3, se muestra que
el efecto de la circulacibdn del electrolito puede ser signifi-
cativo para condlciones PRC especificas en donde Ip=1 amp/dm' ,f
Ir = 1 amp/dm » Tp = 10 segs y T, = 3 sege, utilizadas de nue=-
vo en un sistema de 18 cflulas con c8todos nuevos, Cuando la |
circulacibn es de 18,90 1/min., el desprendimiento de arsina
es mayor que cuando 1la circulacidén es de 226,8 1/min., en una
proporcidn de 10:1 aproximadamente. De &ste modo, a 18,90 1/min.,
se desprenderén aproximadamente 0,225 kg por dia de arsina para '
ias 18 células, mientras que 226,8 1/min., solamente se des=— ;
prenderén aproximadamente 0,0225 kg por dia de arsina en una i
cuba que tiene un flujo de aire de 1.698,600 1/min. i

De nuevo, los expertos en la técnica no ten-
drén dificultad alguna en ajustar sus condiciones especificas
de temperatura y circulacibén de electrolito a los valores de-
seados de eliminacidn de arsina y a sus necesidades en general

deseadas. ' !

Igualmente, se han estudiado otros efectos y, |
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por ejemplo, se ha ensayado el efecto de la duracidn del impulso
invertido, en segundos, para condiciones experimentales, tales

como 1as utilizadas en los ejemplos anteriores.

La siguiente tabla IV ilustra los resultados
de é&stos ensayos en donde la emisibn de gas arsina se propor-

ciona para 18 células comerciales que operan a 1 amp/dm con

chtodos nuevos.
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TABLA IV

RESULTADOS DE ENSAYOS EN LA PURIFICACIDN DE SOLUCIONES
CONDICIONES DE ELECTROLISIS PRC

Velocidad alimentacidn ! 27 ml/min, (correspondiente a .
7+643,6 1/hr, para una planta
a escala completa)

Temperatura electrolito : 652C

Velocidad reticulacidn 800 ml/min. (correspondiente a
270,27 1/min. para wna planta
a escala completa)

Concentracibén alimentacidn $ %45-8,1l Cy, 4,3 a5,5gpl As

Densidad corriente impulso continuo; 1 amp/dm2

La emisidn de gas arsina se ofrece para las 18 células comerciales que
con cétodos nuevos. Las concentraciones de Cu y As son las concentraci
de purificacién.

puracién impul |Densidad de Duracién impulso invertido, segu
SO continuo segsf corriente de ”
impulso inver o 3
Lido ampdm2 gpl Cu |gpl As Kg AsT-I3[dIa gpl Cuigpl As
1,5 - - - - -
1,0 0,75 0,9 0,0045 1,0 1,1
10
0,7 - - - - -
0,5 - - - 1,0 1,4
1’5 0'9 1,1 0'0360 - -
15 1'0 bt bl - 1.0 1,0
0,7 hod - - 0,8 1’2
015 - - - - -

CONTE?

. opera

ones d

ndos

Tkg As

0,0

0,0

0,0
0,3




{ONES

I a2
. e

CONTENIENDO ARSENICO BAJO

. opéran a 1 amp/dm? (10,000 amps)

ones de salida de la {utima etapa

ndos
4
Xg AsHa{dia gpl Cu|gpl As|kg AsHS/dia
00,0585 - - -
’ 0.0990 1,0 1’2 0,0630 o~
- 0,8 1,1 0,1260

P
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A partir de esta tabla, ss evidente que las distintas
duracionss de impulsos continuos e invertidos son diferentes
densidades de corriente, proporcionardn resultados distintos q
pusden ajustarse a les condioiones operativas deseadas. De nuevd,
el desprendimiento mas roquefio de gas arsins aparece cusndo las
densidedes de oorriente oontinus e invertida son de 1 amp/dm?,
slendo el impulso continuo de 10 segundosm ¥ ol invertido de 2
é 3 segundos,

La Entided solicitante ha estudiado también el efecto de au-
mentar la densided de corriente durante la dltima etapa de puri-|-
floacidn bajos condioiones P.R.C. En general, se ha observado |
qué el aumento de la densidad de ocortiente despuss de 3 6§ 4 i
horas de eleatrolisis desde 1 a:mp/d.m2 al582 eunp/dm2 para elg
resto del oiolo de eleotrolisis (que es 16 horas en el presente
0880), no causard ningfin eumento siginifiocativo de la velooidad |
de emisién de arsing ya que los oftodos serdn relativamente vie '
jo y, estardn oubiertos con un depésito pulverulento qus dis-
minuye la densidad de oorriente oficez en 1os odtodos en wn grado

sustanoial, .
Igualmente, debe mencionarse que el nusvo método puede apli-%
carse g diversos sistemas de sleotrolisis, Por ejemplo, puede usarsé;
un sistema continuo de alimentecidn y extraccidn con reticulacién
de electrolito. Tambidn, puede userse el llemad sistema "oaso u
en donde el eleotrolito se pasa solemente wna vez a través deazl
pluralidad de células en serie. Finglmente s puede usarse tambiédn
un gistems disoontinuo en donde el electrolito permanece en la
oéluie. bajo agitacidn hasta que se consiguen los niveles deseado
de cobre y arsénico. En el oaso de una operacién discontinua, se
hen efectuado experimentos ds eleotrolisis usando cdlulas a pequf»ﬁa

escala (700 ml de volumen) y odlules s gran escala (40 litros d.a;

volumen) para comparar la cantidad de gas ersina desprendido bajo
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~,aproximadamente de arsénico, se agita y descupriza a bajas con-

| se mantiene de modo que corresponda a wna velocidad de flujo del

 llegarse a la conclusidn de que la aplicacidn de electrolisis

condiciones de electrolisis tanto DC como PRC. El electrolito
de estas cflulas, que contiene de 6 a 10 g/1 de cobre y 6 g/1

centraciones. La temperatura del electrolito se mantiene en
60-652C, La agitacién, en ambos casos (pequefia y gran escala)

electrolito de 226,8 1/min. en una célula comercial que tiene -
aproximadamente 93 e de area superficial catbdica.

Las condiciones PRC- sonj

1.- Para el experimento a pequefia escala:
Ip =21 amp/ﬂm?

.= 1,7 amp/'clm2

Te = 10 segs

'Tr =. 2 .Ségo

2, Para el expérimento a gran escala:
. .2
Ip =1, =2,1 amp/dn’
T,= 10 sege T_= 2 sege; ¥ :
£ 2, 2
I, = 1,5 amp/dn I, =1 amp/dm

T-ft: 10 sege. Tr= 2 seg.

Los resultados se muestran en la siguiente tabla V en
donde se ofrecen las velocidades de emisién de arsina bajo con-
diciones PRC y DC. De nuevo, a partir de estos resultados puede

PRC durante la descuprizacién causa una dréstica reduccién del
desprendimiento de gas arsina. '
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TABLA V
Tipo de elec- capacidad velocidad de desprendi-~
trolisis célula miento gas arsina
(mg/amp.hr.) a

0,52-0,57 gpl Cu| 0,3-0,34 gpl Cu
PRC 2,1 amp/dm? 0,7 litros | 0,513 2,05
DC 2,1 amp/dm? 12,89 39,4
PRC 2,1 amp/dm? 40 litros 0 0,042
PRC 1,5 amp/am? 0 o
DC 2,1 amp/dm? 7,0 9,7
o¢c 1,0 amp/d-m2 4,7 9,0

Por {ittimo, se ha construido una planta de purifi-
cacibén a escala completa, basado en este proceso, en Canadian
copper Refiners Limited en Montreal East, Esta planta comprendeg
27 células liberadoras que regulan los niveles de cobre en el |
electrolifo, en donde el cobre se deposita del electrolito de
tanque a wos 30 g/1 de Cu. Aproximadamente el 70 % del elec=-
trolito se vetorna entonces al tanque y el 30 % se trata adi-

cionalmente en 9 células que agotan cobre a unos 9 g/1 Cu.

El electrolito de estas 9 células, agotado a unos !
9 g/l Cu, se alimenta luego a 18 células de purificacibn que
forman el proceso de purificacibn bajo las condiciones de co- |
rriente invertida periodica anteriormente descritas. Cada cé-
i1uwla de purificacidn tiene un area superficial catbdica de
aproximadamente 93 m2. En estas células, el electrolito se re-
circula a 1a velocidad de 189 1/min., por célula y el agotamiento
de cobre procede, bajo condiciones PRC a umos 0,4 g/l.

Los datos operativos de un ensayo realizado en esta

s et e ey S i
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planta, son los siguientes:

Datos operativos

Densidad dercbrriente:

Duracidén de impulsos:

[

= 20 -

Continua 1,47 amp/dm2 - Invertida

Continua 10 seg.

Flujo de aire en la cuba:1.698,600 1/min.

106 amp/dm?

- Invertida 2 seﬁ.

Arsina en la cuba - Condiciones operativas en promedio: 20 ppb

partes

por billé

Nuevos cltodos en una f£ila 200 ppb (par—

tes por
bil1dn)

Velocidad de circulacién:189 1/minuto por célula

Temperatura:

Anilisis solucidén alimentacibn: Cu

60

- 6582C

As
sb
Bi

9,4 gpl

6,18 gpl
0,38 gpl
0,28 gpl

Velocidad introduccidn solucibén alimentacidn:

Anf1isis solucidn salida:

Se emplean dos detectores de arsina autométicos

cubas. Un tercer detector actua como repuesto. E1 monitor de

arsina en la chimenea se proyecta para cortar el polvo proce=

cuando la emisibén de la chimenea alcanza un valor predetermi-
nado de arsina, La planta ha sido ensayada durante cierto tiem-
po, funcionando satisfactoriamente y proporcionando una puri-

ficacibn de la solucidn con separacidn de unocs 450 kg de ar=

cu

As
Sb
Bi

0,36 gpl
1,70 gpl
0,08 gpl
0,02 gpl

para monitorizar el ambiente de trabajo y las emisiones de las

dente del liberador y de los rectificadores de purificacidn

90,72 1/min.




10

15

20

25

- sénico por dfa, el cual se deposita sobre los chtodos junto

" pefineria de cobre al reducir al minimo las emisiones de arsina

'mepal y a la técnica de la purificacibn de electrodeposicién

-] -

con cobre, bismuto y antimonio. Estos chtodos son entonces sepa-
rados y enviados al refundidor para la recuperacibn de cobre,

El desprendimiento de arsina es inferior a 0,45 kg por dfa, ha-
biéndose Fijado el 1imite superior en la cuba en 1,5 ppm.

Se cree que esto constituye una notable consecucibén
que proporciona una mejora sustancial con respecto a la técni-
ca anterior en el campo de la purificacién de electrolito de

y con ello los peligros de salud y/o contaminacién que dicho
gas provoca. Por lo tanto, se ofrece una contribucibn sustan-
cial a la téenica de la electrodeposicibn de arsénico en ge-

de electrolitos de refinerias de cobre en particular.

sih embargo, a partir de los resultados anteriores,

es evidente que la invencidén no queda limitada a las condiciones
especificas indicadas en los ejemplos, sino que proporciona
un nuevo principio de electrodeposicién de arsénico, eventual-
mehte en combinacidn con otros elementos, mientras se reduce al |
minimo la eﬁisi6n por el empleo de corriente invertida peribddi- f
cas . ' i

- Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
ast como la manera de realizarse en la préctica, debe hacerse
constar que las ﬁisposicionesvanteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para purificar electrdli-
tos de refinerfas de cobre, caracterizado porque se pasa dicho
electrflito a través de células electroliticas qué contienen
4nodos insolubles, se aplica una corriente contfnua a través
de dichas células para co-depositar cobre, arsénico, antimo-
nio y bismuto presentes en el electrélito, sobre los cédtodos
de dichas células, y se invierte periodicamente la polaridad
de la corriente en dichas células para reducir al mfnimo la
formacién de gas arsina durante la co-deposicidn de cobre y

arsénico sobre los c4dtodos.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn
1, caracterizado porque el electrdlito que entra en las célu~-
las contiene aproximadamente de 6 a 12 g/1 de Cu y de 4 a 8
g/l de As y la co-deposicidén de cobre y arsénico se deja que 2
ceda hasta que el electrdlito que sale de las células contie-
ne entre 0,3 y 1 g/l aproximadamente de Cu y entre 1y 2 g/1
aproximadamente de As.

3, Procedimiento segn la reivindicacién
1 8 2, caracterizado porque se usan células que tienen, cada
wna de ellas, un 4rea superficial catddica de 93 m2 aproxima-
damente y la velocidad de flujo del electrdlito a través de
estas células se mantiene entre 151,5 y 264,5 litros/minuto

aproximadamente durante la co-deposicidn de cobre y arsénico

2

sobre los cdtodos.

4, 7Procedimiento segn la reivindicacidn

1.a 3, caracterizado porque la temperatura del electrdlito en

las células se mantiene entre 50 y 759C aproximadamente.
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5. Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque la densidad de

corriente se mantiene entre 1y 2,5 amp/dmz.

6. Procedimiento segin la reivindicacidén
5, caracterizado porque incicialmente la densidad de corrien—
te Se mantiene cerca del limite inferior de la gama y se aumen
ta luego hasta cerca del 1fmite superior de la gama durante

el resto del ciclo de electrodeposicién.

7. Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la polaridad con-
tfnua se aplica durante periodos de 5 a 30 segundos y la pela~
ridad invertida durante periodos de 1 a 4 segundos, siendo ¢ée
1/2 a 1/10 1la relacidén de polaridades invertidas a continuas.

8. Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el 4nodo insolu-
ble es de plomo o aleacién de plomo y el cdtodo es de cobre é

acero inoxidable.

g. Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque el electrdlito que
entra en las células, en donde se invierte periédicamente la
polaridaé, contiene también de 0,1 a 0,4 g/l aproximadamente de
Sb y de Bi y el electrdlito que sale de las células contiene
de 0,01 a 0,05 g/l aproximadamente de Sb y de Bi.

10. Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque se aplica a un
sistems contfnuo de alimentacién y extraceidn con recircula-

cidn del electrdlito.
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11. Procedimiento segin cuzlquiera de las
relvindicaciones 1 a 10, caracterizado porque se aplica a un
sistema en cascada en donde el electrdlito se pasa a través de

una pluralidad de células en serie.

12. 'Procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque se aplica a un
gistema discontfnuo en donde el electrdlito permanece en 1la
célula bajo agitacibn, hasta alcanzar los niveles deseados de

cobre y arsénico.

13. Procedimiento para purificar electrd-
litos de refinerfas de cobre, tal y como queda sustancialmente

descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria comsta de 24 hojas, escritas
& mdquina por una sola cara.

e

NORANDA MINES LIMITED,

LG us R fgaed

B fr firmado:
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