OBTENCION DE ANTIMONIO POR REDUCCION
DE TRIOXIDO DE ANTIMONIO GASEOSO

Ing. Mario Zeballos Villegas
Ing. Carlos Velasco Hurtado

Carrera de Ingenieria Metallrgica y
Ciencia de Materiales

Universidad Técnica de Oruro

26

RESUMEN

El procesamiento clasico de los concentrados de antimonita requiere de dos
unidades de horno, donde se realizan la produccion de triéxido de antimonio en
polvo y la reduccion de éste con carbdn para obtener el régulo.

La obtencion de antimonio metalico por reduccién del triéxido gaseoso en el
mismo horno de volatilizaciéon presenta varias ventajas, entre las principales
estan: una mejor utilizacion de la energia producida por las reacciones exotér-
micas y la disminucidn del tiempo de proceso.

El trabajo de investigacion realizado a escala de laboratorio en un reactor con
zonas oxidante donde se volatiliza la antimonita, y reductora donde se obtiene el
antimonio metélico, muestra que es posible la reduccién del triéxido de antimo-
nio gaseoso para obtener régulo, y que la temperatura tiene un efecto adverso
sobre el grado de metalizacion, que se atribuye a la elevada estabilidad de la
especie ShO(, a temperaturas elevadas. Los grados mas elevados de metaliza-
cién de antimonio se han obtenido a 700 °C.

INTRODUCCION

El procesamiento clasico de los concentrados de antimonita, sigue un proceso de
dos etapas:

1. Oxidacion de la antimonita y volatilizacion del triéxido de antimonio:

Zsbzsg(s) + 902(9) = Sb406(g) + 6502(9) (1)
Condensacion del gas y obtencién de triéxido de antimonio en polvo
Sb406(g) =2 Sb203(5) (2)

2. Reduccion carbotérmica del triéxido de antimonio y obtencion del crudo de
antimonio.

Sb203(|) + SCO(g) = 28b(|) + 3(:02(9) (3)

Esta forma de procesamiento requiere de dos unidades de hornos, con un sistema
completo de condensacion y filtros de mangas en el horno de produccion de
triéxido de antimonio. Existe elevado consumo de combustible y en general, los
costos de procesamiento son elevados.

La posibilidad de obtener crudo de antimonio en un horno en el que se pueda
efectuar ambas etapas simultineamente, tiene evidentes ventajas.

e  Existe una mejor utilizacion del calor producido por las reacciones de oxi-
dacién de la antimonita.

e No es necesario que el horno disponga de un sistema de enfriadores y filtros
para la recuperacion del triéxido de antimonio.

e  Sedisminuye el costo laboral y el de mantenimiento.
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e El proceso no incrementa la contaminacién al medio
ambiente por emision de gases a la atmdsfera, sino que
mantiene los niveles de emisién de SO, en el mismo
nivel que el proceso actual, y disminuye la emision de
gases producto de la combustion de hidrocarburos; ya
que aprovecha mejor el calor generado por las reaccio-
nes exotérmicas.

Por estas razones, se ha realizado el estudio basico de la
obtencion de régulo de antimonio a partir de la antimonita;
mediante un proceso de volatilizacion y reduccién del 6xido
gaseoso a metal, en un solo reactor con zonas oxidante y
reductora.

Se estudio el efecto de las siguientes variables: temperatura,
flujo de oxigeno, concentracion de oxigeno y tamafio de
grano de carbén; tomando en cuenta la cantidad y calidad
del régulo de antimonio obtenido como variables respuesta.

Las pruebas experimentales fueron realizadas con un con-
centrado de antimonita procedente de la Empresa Minera
COMISAL, con la siguiente composicion: 62.5% Sb,
24.3% S, 0.4% As, 0.02% Pb 'y 7.5% SiO,. El carbdn
vegetal utilizado tiene 78.0% de carbon fijo y 15.2% de
material volatil.

METODOLOGIA

El equipo experimental utilizado en la experimentacion se
muestra en la figura 1; el mismo consta de un horno eléctrico
(1), dentro est4 el crisol de mullita (2), dividido en dos zonas
por medio del lecho de mullita (3) que esta ubicado a 2.5 cm,
de la superficie del mineral y sostiene el carbdn (4); la parte
inferior del crisol de mullita, una zona oxidante en la que se
carga la antimonita (5).

Figura 1. Esquema del equipo experimental

A una distancia de 0.5 cm., sobre la superficie del mineral
atravesando el lecho de mullita, se ubican el termopar Pt-
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10Rh-Pt (6) conectado al pirometro (7) para medir la tempe-
ratura dentro el crisol y una lanza de mullita (8) para el
soplado de los gases oxidantes; acoplado por medio de
mangueras de plastico a los rotametros (9), y éstos a su vez
acoplados también por medio de mangueras plasticas al tubo
de oxigeno (10) y/o a la bomba de aire (11). En la parte
superior del crisol se tiene una zona reductora, hermetizada
con una tapa de arcilla refractaria con tres perforaciones (12)
para introducir el termopar, la lanza de mullita y un conducto
de vidrio para la salida de gases de reaccién (13), el cual se
ubica a 0.5 cm., del nivel da la cara inferior de la tapa; aco-
plada a un matraz de vidrio (14) para la coleccion de polvo
producido.

En las pruebas experimentales, se pesaron 50 gr., de antimo-
nita y 20 gr., de carbon vegetal secos. El tiempo para cada
prueba fue de 20 minutos.

RESULTADOS

Las pruebas experimentales permitieron la obtencién de los
siguientes datos:

Peso de la fase “carbon”.

Peso de la fase “fundida”.

Peso de antimonio metalico adherido al distribuidor.
Peso de antimonita adherida al crisol.

y los respectivos analisis quimicos de las fases “carbon” y
“fundida”.

La denominada “fase carbon” esta formada por el carbon en
exceso cargado al horno, el antimonio metéalico formado
como consecuencia de la reduccion, que se ubica sobre la
superficie del carbén y también antimonita adherida al
carbén. Esta fase se obtiene en la zona reductora del crisol.

En el fondo del crisol, en la zona oxidante, se obtiene la
fase denominada “fundida”, que estd formada por antimoni-
ta no volatilizada y antimonio metalico que goted de la zona
reductora y que por su mayor peso especifico, migra hacia
el fondo del crisol.

En base a estos pesos y leyes; ademas de la estequiometria
de las reacciones en cada zona del crisol, se han calculado
los indices de comportamiento de la muestra en el proceso;
los mismos que se muestran en los acapites siguientes.

VOLATILIZACION DE Sb,Ogc DE LA ANTI-
MONITA

La antimonita cargada a la zona oxidante del crisol, es
oxidada por el oxigeno inyectado por medio de la lanza de
mullita y forma el Sh,Og volatil, que migra hacia la zona
reductora.

Los resultados se reportan en las figuras 2 y 3. El % de
antimonio volatilizado ha sido calculado con la siguiente
formula:

Sb carg a —Sh en antimonita residual

% volatilizado = S
carga
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Figura 2. Influencia de la temperatura en la volatilizacién de
antimonio, para diferentes flujos de oxigeno.
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Figura 3. Influencia de la temperatura en la volatilizacion de
antimonio, para diferentes flujos de aire.

Se observa que el incremento de la temperatura tiene una
incidencia directa en la volatilizacién de antimonio, como
se muestra en las figuras 2 y 3, en las que el porcentaje de
antimonio volatilizado aumenta a medida que sube la tem-
peratura, tanto cuando se volatiliza con oxigeno puro como
con aire y mezcla aire/oxigeno. Este comportamiento tiene
que ver con el incremento de la presion de vapor del
Sb,06g en equilibrio con el Sh,04 ), con el aumento de la
temperatura.

La concentracion de oxigeno en el gas oxidante, es una
variable que influye directamente en la volatilizacion del Sb,
a medida que se incrementa la concentracion de oxigeno de
alimentacion, el porcentaje de antimonio volatilizado aumen-
ta notoriamente como se deduce de las anteriores figuras. La
volatilizacion con aire atmosférico como gas oxidante (21%
O(g), reporta los indices mas bajos de porcentaje de volatili-
zacién en comparacion con los resultados teniendo como gas
oxidante aire enriquecido con oxigeno (72% Oyg), siendo el
oxigeno puro (100% O,)) que reporta los indices mas altos
de volatilizacion y metalizacion de antimonio. Este es un
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comportamiento lineal del grado de volatilizacién con la
concentracion de oxigeno que ha sido observado por otros
investigadores [1] [2].

REDUCCION DEL TRIOXIDO DE ANTIMONIO
GASEOSO

El antimonio metélico se forma en la zona reductora del
horno por medio de la reaccion de los 6xidos gaseosos de
antimonio, el mondxido de carbono y el carbén.

Ademas de la temperatura, el caudal de gases y la concen-
tracion de los mismos; se ha estudiado la influencia de la
variable tamafio de particula del carbon a dos niveles; 1
mm. y 2 mm., de didmetro promedio.

En las figuras 4 a 6, se muestran los resultados del porcenta-
je de metalizacidn de antimonio obtenido para las diferentes
variables.
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Figura 4. Influencia de la temperatura en la metalizacion de
antimonio, para flujo de oxigeno en la volatiliza-
cion de 0.67 I/min.
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Figura 5 Influencia de la temperatura en la metalizacion de
antimonio, para flujo de oxigeno en la volatiliza-
cion de 1.38 I/min.
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Figura 6. Influencia de la temperatura en la metalizacion de
antimonio, para diferentes flujos de aire en la vo-
latilizacion, y reduccion con carbdn de 2 mm.

La fase gaseosa estd formada por los gases ShyOg,0,, N, ¥
SO,, dependiendo de las condiciones de experimentacion.
Estos gases ascienden de la zona oxidante del reactor y al
atravesar el lecho de carbon, reaccionan con éste formando
el antimonio elemental de acuerdo a las reacciones:

Sb406(g) + GCO(g) """ 4Sb(|) + GCoz(g) (4)
SbOy  + COg) - Sby + COyy (3
El diagrama de equilibrio del sistema Sb - S - O - C (figura
7), muestra la complejidad del sistema y las diferentes

especies que se pueden formar como producto de las reac-
ciones de los gases de la zona oxidante con el carbon.
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Figura 7. Equilibrio del sistema Sb-S - O —C.

En este sistema en condiciones de equilibrio, no es posible
la formacion de antimonio metalico; el Sh,Og () en presen-
ciade C)y SO, Yy ausencia de oxigeno se transforma en
SbS(, a temperaturas mayores a 860 °C de acuerdo a la
reaccion:
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ShyOg(g) + 4SOy + 14C() = 4ShS () + 14CO(g)  (6)

Si existe oxigeno en la mezcla gaseosa, este reacciona con
el carbon para producir COg y COy) .

A temperaturas menores a 860 °C; dependiendo de la tem-
peratura; los productos de reaccion son COg), COyg),
SbS(g), COS(g) y CSZ(g)-

Para poder evaluar el comportamiento de este sistema com-
plejo; es conveniente en primer lugar estudiar el sistema
mas simple S - O - C. Una representacion del equilibrio de
este sistema se muestra en la figura 8, en el que se tienen las
especies estables a diferentes temperaturas y para una ali-
mentacion con exceso de C) y SOy, en ausencia de oxi-
geno libre
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Figura 8. Equilibrio en la fase gaseosa del sistema S-O-C
en funcion de la temperatura, para una relacién
con exceso de carbon y SO,.

A las temperaturas en las que se realiz6 la experimentacion,
en ausencia de oxigeno libre, el SOy es reducido por el
C(s hasta Sy formando ademas, como productos de reac-
cién COZ(g) Yy CO(Q).

Es importante anotar que en este sistema, la produccion de
los gases COS y CS, es minima a cualquier temperatura y
proporcion de oxigeno.

La influencia de la presencia de oxigeno en el sistema
puede ser evaluada a partir de la figura 9, que muestra el
equilibrio de este sistema a 800 °C en funcion de la propor-
cién de oxigeno en el sistema. Se observa que el oxigeno
reacciona preferentemente con el S,q oxidandolo hasta
SOy, se produce también una oxidacion en menor grado
del CO(g) hasta COz(g).

El equilibrio del sistema Sh - C - O como una funcién de la
temperatura se muestra en la figura 10, para las fases gaseo-
sa y condensada. Esta figura muestra las diferentes especies
que se forman debido a la reaccion del Sh,Og(g formado en
el proceso de volatilizacion con el CO, de la zona reducto-
ra del crisol.
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Figura 9. Influencia de la concentracion de oxigeno en el
equilibrio S-O-C a 800 °C.
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Figura 10 a). Equilibrio del sistema Sh-O-C, considerando
un exceso de carbon (fase gaseosa).
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Figura 10.b). Equilibrio del sistema Sh-O-C ; considerando
un exceso de carbon (fases condensadas).
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Esta figura muestra que es posible la reduccion del Sb,Og
hasta Shy,, sobre todo a bajas temperaturas; la eficiencia de
reduccion se ve desfavorecida por la formacion del SbO g a
temperaturas elevadas, gas muy estable que no es posible
reducirlo a antimonio elemental en el rango de temperaturas
estudiado.

La presencia de oxigeno elemental en el sistema no afecta la
formacion del Sb metalico ni la alta estabilidad del SbO,
solamente aumenta el consumo de carbon.

Los resultados experimentales obtenidos muestran un
mejor grado de metalizacion a temperaturas bajas de expe-
rimentacion y un descenso lineal del grado de metalizacion
con el incremento de la temperatura.

El SOy que proviene de la oxidacion del azufre del sulfuro
en la etapa de volatilizacion y que es reducido hasta S, en
la zona de reduccion, puede reaccionar con el oxigeno libre
de la mezcla gaseosa presente en la zona de reduccion, para
formar el SOy 0 con el antimonio liquido para formar el
SbS(g como se vio en el equilibrio del sistema Sh-S-O-C;
de acuerdo a las reacciones:

Sag + 20yq = 2S04(g) @)
SZ(g) +2 Sb(|) =2 SbS(g) 8

TABLA 1. Valores de energia libre, para las reacciones 7 y

8.[3]
TEMPERA- A°G, Kcal. A°G, Kcal.
TURA, °C (Reaccidn 7) (Reaccién 8)
700 -138.810 -159.038
800 -135.288 -161.832
900 -131.774 -164.584

Las energias libres para estas reacciones muestran que el
Sy(g) reacciona con preferencia con el antimonio antes que
con el oxigeno, imposibilitando la obtencion de antimonio
metalico como producto final del proceso. Sin embargo, la
velocidad de esta reaccion, se ve limitada por la pequefia
superficie de las gotas de antimonio liquido formadas por la
reduccién y disponibles para reaccionar con el azufre ga-
Seoso; en tanto que la reaccion entre S,g Yy oxigeno al
producirse en un sistema homogéneo gaseoso, no tiene la
limitacion del area de contacto entre reaccionantes, por lo
tanto, tendra una cinética de reaccién mas rapida en compa-
racion con la reaccion heterogénea de formacion del SbSg).

Esta diferente cinética de reaccion del Sy con oxigeno y el
antimonio liquido, permite explicar porqué se obtiene anti-
monio metalico en las pruebas experimentales realizadas .

La disminucién del grado de metalizacién con el incremen-
to de la temperatura, se debe a la formacion del SbO,
(figura 10), especie gaseosa que se forma de manera prefe-
rente a temperaturas elevadas; como se mostro anteriormen-
te, no es posible reducirlo carbotérmicamente y también por
la formacion de una pequefia cantidad de ShSy, segun la
reaccion (8).
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Figura 11. Antimonio metalico obtenido por reduccién de
triéxido de antimonio gaseoso.

CONCLUSIONES

Del estudio realizado, se puede concluir lo siguiente:

Es posible la obtencién de antimonio metalico por
reduccion del Sh,Og), mediante carbon en un solo
reactor, en el cual se realicen de manera simultanea las
operaciones de volatilizacion y reduccion.

El estudio del equilibrio termodindmico del sistema
Sh-O-S-C muestra, que no es posible la produccion de
antimonio metalico por reduccion carbotérmica del Sb,
debido a que la formacion del ShS, es energéticamen-
te mas favorable que la reduccion hasta metal. Sin em-
bargo, la cinética heterogénea lenta de la formacion de
SbS g en comparacion con la de reduccion carbotérmi-
ca del ShyOgq), permite la obtencion de metal.

La metalizacién de antimonio es sensible al incremen-
to de temperatura, observandose que a mayor tempera-
tura la produccion de antimonio metalico disminuye en
forma considerable, debido a que al elevarse la tempe-
ratura se forma en el horno la especie gaseosa ShO y se
acelera la formacion de SbSg).

El flujo de gas oxidante influye en la cinética de volati-
lizacién, mejorando la velocidad de produccién de
Sb,O¢(g), debido a que el proceso de volatilizacion esta
controlado por la difusion de oxigeno a través de la ca-
pa limite gaseosa.

Se ha encontrado una dependencia lineal entre el por-
centaje de antimonio volatilizado y la concentracion de
oxigeno en el gas oxidante. El exceso de oxigeno tiene
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un efecto adverso sobre la eficiencia de metalizacion y
eleva el consumo de carbon.

La temperatura de 700 °C es la temperatura 6ptima
para la reduccidn del triéxido de antimonio gaseoso.
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