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Resumen

Los polvos que se producen en los procesos de fundicién de cobre contienen, junto a este metal, ele-
mento a recuperar, una serie de metales {especialmente arsénico) considerados contaminantes. Se
han propuesto diversas alternativas para el tratamiento de estos residuos metaldrgicos y entre estas la
Hidrometalurgia presenta buenas perspectivas para su aplicacién en este campo. En el presente traba-
jo se describen y evaltian una serie de procesos hidrometalirgicos propuestos para el tratamiento de
los polvos de fundicién de cobre, asi como distintas alternativas para la desarsenificacién de las diso-
luciones de lixiviacidn.
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Hydrometallurgical treatment of copper smelter dusts.
Desarsenification of leaching solutions

Abstract

Copper smelter dusts contain along with this metal, which is amenable for its recovery, a number of
other metals (especially arsenic) which are considered as toxics. Different alternatives have been
proposed for the treatment of such metallurgical residues and among them Hydrometallurgy shows
good perspectives for its application in this field. In the present work different hydrometallurgical
processes proposed for the treatment of copper smelter dusts are described and evaluated together
with different alternatives given for the desarsenification of the leaching solutions.

Keywords: Hydrometallurgical treatment. Copper. Arsenic. Smelter dusts. Impurities.

Purification.

1. INTRODUCCION

La produccién de cobre tiene lugar, principalmen-
te, mediante dos procesos, uno pirometalirgico, que
consiste en una secuencia de operaciones fusién-con-
version-electrorrefino, y un segundo proceso hidro-
metalirgico que opera con la secuencia lixiviacion-
extraccion con disolventes-electroobtencion.

Con el primero de los procesos se obtiene la
mayor produccién de cobre puro y, ain teniendo
una amplia utilizacién industrial, presenta una serie
de inconvenientes, especialmente en lo que se refie-
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re a la presencia de elementos que contaminan al
producto final que es el cobre catddico (1).

Los arseniuros de cobre, como la enargita
(CuzAsS,) y la tenantita ((Cu,Fe);,As,S;3), son las
especies principales que contienen Cu-As, siendo
su comportamiento durante el proceso de flotacion
del mineral similar al de cualquier especie sulfurada
de cobre. Por lo tanto, la eliminacién de arsénico en
esta etapa es practicamente nula.

En el proceso de fusion, alrededor del 15 % del
arsénico que entra con el concentrado pasa al eje,
sobre un 22 % se incorpora a la escoria y el resto se
recoge en forma de vapor y en los polvos que se eli-
minan junto con los gases de la fundicion. Estos
tltimos residuos son los que dan origen a los polvos
de fundicién.

Estos polvos se recirculan parcialmente al pro-
ceso de fusién, mientras que el resto se almacena.
Sin embargo, como presentan contenidos de ele-
mentos metdlicos valiosos (por ejemplo, cobre y
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metales preciosos) se ha tendido también a su bene-
ficio y, ademads, a eliminar el arsénico, que al ser un
elemento téxico, hace que estos polvos de fundi-
cién, de manera similar a los polvos de aceria o a
otros, sean considerados como materiales toxicos y
que no se puedan almacenar de forma indiscrimina-
da y sin tratamiento.

La importancia de la recuperacién del cobre de
estos residuos secundarios radica también, ademads
de en la disminucidén del impacto medio ambiental,
en el hecho de que el cobre asi producido no es dis-
tinto del cobre obtenido en el tratamiento de sus
materias primas (2).

Los procesos hidrometaliirgicos empleados para
el tratamiento de los polvos de fundicién de cobre
dependen en gran medida de la composicién quimi-
ca y mineraldgica de los mismos, asi como del
objetivo planteado para su tratamiento.

En el presente trabajo, se describen y evalian
estos procesos y se comentan las alternativas a con-
siderar para la eliminacién del arsénico, elemento
téxico mds importante, que se puede encontrar en
las correspondientes disoluciones de lixiviacion.

2. LOS PROCESOS HIDROMETALURGICOS
PARA EL TRATAMIENTO DE LOS
POLVOS DE FUNDICION DE COBRE

Un proceso desarrollado en Japén (3) trata los
polvos producidos en un horno de tipo flash junto a
otros polvos producidos en distintos puntos de la
planta (convertidor, horno rotativo, barros anédicos,
etc.). En el caso de los polvos del horno flash, la
composicién porcentual de los mismos es: 11,2 Cu,
1,3 As, 18,3 Pb, 8,7 Zn, 1,3 Cd, 0,4 Biy 12,4 Fe.
La figura 1 muestra un esquema del proceso.

Como disolucién de lixiviacidon se emplean 100
g/1 de 4cido sulfiirico a 90 °C, con lo que se disuel-
ve la mayor cantidad de los metales solubles y se
obtiene un residuo mds puro en sulfato de plomo.
La lixiviacion tiene un rendimiento de alrededor del
85 % para cada uno de los metales (cobre, cinc y
arsénico), mientras que el contenido de plomo en el
residuo es del 50 %. Este residuo se envia a un
horno rotatorio para recuperar este tltimo metal.

La disolucién obtenida de la lixiviacion se trata
de forma que precipiten selectivamente los elemen-
tos metdlicos presentes en la misma. La mayor
parte del cobre precipita, en primer lugar, como
CuS mediante adicién de H,S. La disolucién resul-
tante se neutraliza con CaCOj; y el resto del cobre
precipita como cemento utilizando hierro en polvo
como agente cementante. La precipitacion en dos
etapas se hace con el fin de evitar la coprecipitacion
del arsénico junto al cobre al adicionar el H,S. La
disolucion sin cobre se neutraliza a continuacion
hasta un valor de pH de 4.8.
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Fi1G. 1.— Proceso hidrometalirgico para el trata-
miento de los polvos de fundicién de cobre.

Fi1G. 1.— Hydrometallurgical process for the
" treatment of copper smelter dusts.

En estas condiciones, tiene lugar la oxidacién
del hierro y del arsénico mediante soplado de aire,
de forma que precipita un arseniato de hierro. Una
vez separado este precipitado, se obtiene una diso-
lucién con un contenido de hierro y arsénico de
0,01 y 0,001 g/1, respectivamente.

De esta disolucidén, se elimina el cadmio
mediante cementacién con cinc o precipitdndolo
como sulfuro de cadmio adicionando H,S. Por ulti-
mo, el cinc precipita como hidréxido después de
neutralizar la disolucién hasta un pH de 7,3 con
amoniaco.

Otro proceso emplea un tratamiento a presion
para los polvos de fundicion (4). Estos se mezclan
con una disolucién acida de sulfato de hierro(Il),
realizdndose la lixiviacién a una temperatura de 140
°C y con una sobrepresién de oxigeno de 7,310
Pa durante 1 h. Los rendimientos descritos son del
91 % para el caso del cobre e inferior a un 21 %
para el arsénico; el contenido de este Ultimo metal
en la disolucién de lixiviacion no supera los 2 g/l.

Se ha descrito un tercer proceso para el trata-
miento de estos materiales con alto contenido de
arsénico (5). El agente de lixiviacion es, en este
caso, una disolucién 4cida de FeSO, (2-4 g/l de Fe),
la temperatura de 100 °C empleando una sobrepre-
si6n de oxigeno de 7,3:107 Pa y el tiempo de ata-
que 3 h. En estas condiciones, se lixivia un 92 %
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del cobre y un de 6,7 a un 34 % del arsénico, pre-
sente en la disolucién en una concentracién de unos
5 g/l. El arsénico no solubilizado estd presente en el
residuo como FeAsO,; se estima que la solubilidad
en disoluciones 4cidas o alcalinas de este compuesto
es < 0,001 g/l después de cinco dias de lixiviacidn.

Una nueva propuesta para el tratamiento de los
polvos de fundicién (6) consta de las siguientes eta-
pas:

a) Lixiviacién del material a 90 °C con H,SO, y
SO, o solamente con este dltimo.

b) Cristalizacion del arsénico como 6xido de arsé-
nico(IIl). Evidentemente, en este caso es necesa-
rio llevar a cabo una etapa previa de reduccién
del As(V) a As(IIl) mediante una inyeccién de
SO, a la disolucién de lixiviacion.

¢) Eliminacién o recuperacién de otros elementos
mediante un esquema similar al que se muestra
en la figura 1.

Para el tratamiento de polvos de fundicién, cuya
composicidn se muestra en la tabla I, se ha propues-
to el siguiente esquema de tratamiento (7):

a) Lavado del material de partida con agua a tem-
peratura ambiente. En estas condiciones se pre-
tende lograr la maxima solubilizacién de las
especies sulfatadas.

b) Lixiviacién 4cida del residuo de la etapa ante-
rior. La disolucién de lixiviacién debe contener
unos 160 g/l de acido sulftrico, realizdndose
esta etapa a 85 °C y con un tiempo de reaccion
de 2 h.

c¢) Lixiviacién 4cida y en medio Fe(Ill). La disolu-
cién de ataque contiene sobre 180 g/l de acido
sulfrico y cerca de 45 g/l de Fe(IlI); la tempera-
tura y el tiempo de lixiviacién son semejantes a
los de la etapa b).

d) Precipitacién del arsénico como arseniato de
hierro(IlI). Esta etapa se lleva a cabo en autocla-
ve en la que la disolucién clarificada 4cida pre-
senta una relacién molar [Fe]/[As]; cercana a
2,5. El tiempo de residencia es de 1 h, y otras
variables son: temperatura 125 °C y Pg, de
aproximadamente 3,9- 10 Pa.

TABLA I.— Composicién de polvos de fundicién de
cobre, % en peso

TABLE 1.— Composition of copper smelter dusts, % in

weight
As Cu Ge Fe Zn Mo
Horno de
reverbero 14,5 20,8 0,17 6,2 45 0,5
Convertidor | 6,4 27,5 0,25 12,4 7,1 0,28
402
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La posibilidad del tratamiento de polvos de fun-
dicién de cobre y escorias de fundicién de plomo
que contienen cobre se ha estudiado en un proceso
que emplea el acido sulfiirico como agente de lixi-
viacién (8). La disolucion de ataque contiene unos
200 g/l de écido sulftrico y la lixiviacion se realiza
en condiciones enérgicas (oxidante, 80 °C y cerca
de 4-6 h de tiempo de retencion si la carga contiene
mayoritariamente escorias de fundicién de plomo).
El cobre se recupera de la disolucién mediante lixi-
viacioén.

Como otra alternativa se ha empleado un medio
alcalino para eliminar el arsénico y el antimonio
contenidos en estos polvos (9). Estos dos metales se
lixivian de forma selectiva con una disolucion de
Na,S y NaOH. El proceso da lugar a la obtencién
de las sales NayAsS, y Na;SbS, que se convierten
en sulfuros o en los correspondientes arseniatos o
antimoniatos de hierro(II), compuestos en princi-
pio estables y que se pueden almacenar sin causar
deterioro al medio ambiente. Este esquema, ade-
mads, regenera los agentes de lixiviacion permitien-
do su recirculacién.

Otro proceso que utiliza un medio alcalino es el
descrito para polvos de fundicién que contienen
entre otros cobre, arsénico, cinc y molibdeno (10).
Los polvos alimentan un reactor donde tiene lugar
una lixiviacién alcalina de los mismos con una
disolucién de hidréxido de sodio en caliente. Se
consiguen recuperaciones cercanas al 85 % a 80 y
95 °C y una concentracién de NaOH de 75 y 150
g/l

El residuo desarsenificado se retorna al proceso
de fundicion y la disolucién de lixiviacién se acidi-
fica con 4cido sulftirico hasta el valor de pH ade-
cuado. El arsénico precipita como arseniato de cal-
cio a un valor de pH comprendido entre 8 y 10.

Se ha empleado un proceso piro-hidrometaliirgi-
co para el caso de que el polvo de fundicién sea
rico en arsénico (5 %) y no contenga otros elemen-
tos volatiles (11). El material se puede tostar a 550-
700 °C con lo que se volatiliza junto a los gases
entre el 80-90 % del arsénico. El calcinado puede
someterse a una lixiviacién con el fin de recuperar
los otros metales. En el caso de que la tostacidn de
los polvos se lleve a cabo a partir de la pulpa y en
medio 4cido sulfirico, se logra eliminar el arsénico
junto a los gases y se obtiene un calcinado de sulfa-
tos que puede lixiviarse directamente con agua para
recuperar los otros metales.

3. CONSIDERACIONES EN EL
TRATAMIENTO DE LOS POLVOS DE
FUNDICION DE COBRE

Aunque, como se ha mencionado anteriormente,
los polvos de fundicién presentan composiciones
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variables, se puede decir que el cobre estd presente
en forma de sulfuros (CuFeS,, CuFeS, y Cu,S,),
sulfatos (CuSQy, CuSO4-5H,0) o de 6xidos (Cu,O
y CuO), mientras que el arsénico se encuentra prin-
cipalmente en forma de 6xidos. Por lo tanto, en
muchos casos las circunstancias del alto contenido
de cobre soluble y la forma mineralégica en que se
encuentra el arsénico indican que la via hidrometa-
ldrgica en medio 4cido es, especialmente, una de las
mejores alternativas para el tratamiento de estos
residuos metaldrgicos.

El empleo de agentes de lixiviacién acidos,
como el agua de drenaje de mina y los refinados de
los procesos de extraccién con disolventes, permi-
ten, en una primera etapa, solubilizar el cobre en
medio sulfato y las especies solubles de arsénico;
esta conclusion se puede deducir segin las condi-
ciones termodindmicas que se encuentran en los
diagramas E-pH de los sistemas Cu-H,0, Cu-S-
H,0 y As-H,O que se muestran en las figuras 2, 3 y
4, respectivamente. Estos diagramas se construye-
ron segin datos obtenidos de (12 y 13).

La zona de disolucién del Cu(Il) quedaria defi-
nida en un margen de valores de pH comprendidos
entre 0 y 6, mientras que el arsénico en ese mismo
margen de pH estaria presente como H3;AsO, 6
H,AsOj.

La recuperacién de cobre de estas disoluciones
de lixiviacién se podria abordar de diversas formas,
pero el empleo de la cementacién o la extraccién
con disolventes parece que son las mds eficaces
para la recuperacién de este metal.

FIG. 2.— Diagrama E-pH para el sistema Cu-H,0, a
25 °C.

FIG. 2.— E-pH diagram for the system Cu-H,0, at
25 °C.
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FiG. 3.— Diagrama E-pH para el sistema Cu-S-

H,0, a 25 °C.
FIG. 3.— E-pH diagram for the system Cu-S-H,0,
at 25 °C.
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FiG. 4.— Diagrama E-pH para el sistema As-H,0,

a25°C.

FIG. 4.— E-pH diagram for the system As-H,O0,
at 25 °C.

4. ELIMINACION DE ARSENICO DE LAS
DISOLUCIONES DE LIXIVIACION

La eliminacidon del arsénico contenido en las
disoluciones 4cidas o alcalinas se puede abordar de
distintas formas, aunque las mds empleadas son la
precipitacién como arseniato de hierro(IIl) y la
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extraccion con disolventes. Otras técnicas que pue-
den dar buen resultado son el cambio de ion, la
adsorcién en carbén activo (14) y el atrapamiento
de este elemento en una superficie gelatinosa
mediante floculacion (6).

4.1. Precipitacion del arseniato de hierro(III)

El procedimiento de eliminacién del arsénico de
disoluciones acuosas mediante la adicién de Fe(I1I),
a no ser que este elemento ya esté presente en la
disolucién, considera basicamente la fijacion del
arsénico en la forma de arseniato de hierro(III).
Este compuesto se puede considerar, en principio,
como estable y no contaminante, precipitando
seglin la reaccion:

H;AsO, + Fe3+ = FeAsO, + 3H* [1]

La teoria y préctica de la precipitacién de este
arseniato merece alguna consideracion. El estudio
termodinamico del sistema Fe-As-H,O establece
que la minima solubilidad del arseniato de
hierro(III) es aproximadamente de 0,075 g/l para un
valor de pH = 2, segtin se puede deducir de la figu-
ra 5 (6).

En el caso de disoluciones que contengan
As(III) y As(V), la fraccion de este elemento que se
puede eliminar aumenta con el incremento de la
concentracién de ion férrico en la disolucidn, de
modo que para una razén molar [Fe(III)]/[As], = 2,

0
-k Fe AsOgq
~ -2
(2]
<<
-3 Fe(OH)
s O }
o
>
= -4
)
o
o -5
o
-6+
-7 L | I | I
0] | 2 3 4 5 6
p H

FiG. 5.— Sistema Fe(IlI)-As-H,O. Actividad de Fe
y As = 104,
FiG. 5.— The system Fe(lll)-As-H,0. Activity of Fe
and As = 1077,
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la precipitacion del As(V) tiene su maximo valor en
un margen de valores de pH comprendidos entre 3
y 6, mientras que en el caso del As(IIl), el valor
correspondiente de pH es 8. En la figura 6 se han
representado estas condiciones de eliminacion de
estos dos estados de oxidacion del arsénico (15).

Las figuras 7 y 8 muestran, respectivamente, 1os
diagramas E-pH del sistema Fe-As-H,O para com-
puestos de hierro o de arsénico. Termodindmica-
mente queda definida la zona de estabilidad del
arseniato de hierro(IIl) para un margen de valores
de pH comprendidos entre 0 y 5,5. Sin embargo,
existen diversos condicionantes sobre la estabilidad
de este arseniato de hierro(IIl). Normalmente, en
las condiciones de precipitacion del arseniato de
hierro(IIl), éste lo hace de forma amorfa y no siem-
pre la estabilidad de este precipitado es la adecuada,
sobre todo cuando la prevision es de almacenarlo
durante periodos de tiempo prolongados (16). Se ha
estudiado algin método para mejorar la insolubili-
dad de estos precipitados. Uno de estos métodos es
la calcinacién de los mismos a 600 °C, consiguién-
dose de esta forma prevenir la redisolucién del
arsénico para valores de pH comprendidos entre 2 y
7. Otra alternativa a la precipitacién de este arsenia-
to amorfo es la precipitacion del arsénico como un
compuesto cristalino, siendo la escorodita
(FeAsO,4-2H,0) el compuesto que presenta mejores
caracteristicas, no siendo, ademds, muy compleja su
precipitacion (17-22).

100 x
B r A
- 80+
12}
<<
" L
a
> 60+
©
3 L
<
Z 40-
= .
= RAZON MOLAR
o B (Fe (11)1/ [As]y
A) 2
20 B) 1
c) 2
- D) |
0 1 1 _1 1 1 1 | 1
0 2 4 6 8 10

FIG. 6.— Eliminacién de As(V) y As(III) mediante
adicién de Fe(Ill) a 25 °C. Curvas A y B: As(V),
Cy D: As(IID).

FI1G. 6.— Removal of As(V) and As(1ll) by the
addition of Fe(Ill) at 25 °C. Curves A and B: As(V),
C and D: As(Ill).
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FiG. 7.— Diagrama E-pH del sistema Fe-As-H,O
para los compuestos de hierro, a 25 °C. Activida-
des iguales a 1.

FIG. 7— E-pH diagram for the system Fe-As-H,0O
showing the iron compounds, at 25 °C. Activities

of 1.

FIiG. 8.— Diagrama E-pH del sistema Fe-As-H,O
para los compuestos de arsénico, a 25 °C. Activida-
des iguales a 1.

FIG. 8.— E-pH diagram for the system Fe-As-H,O
showing the arsenic compounds, at 25 °C. Activities

of 1.

Como se muestra en la figura 9 (23), la escorodi-
ta cristalina presenta una solubilidad baja, inferior,
al menos en dos 6rdenes de magnitud, a la del arse-
niato de hierro(IIl) precipitado de forma amorfa.
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F1G. 9.— Solubilidades del arsénico a partir de esco-
rodita cristalina y arseniato de hierro(IIT) amorfo.

Fi1G. 9.— Comparison of As solubility for crystalline
scorodite and amorphous iron(IIl) arsenate.

4.2. Extraccion con disolventes

La extraccién con disolventes ha encontrado un
amplio campo de aplicacién en la recuperacién de
metales como el cobre, el uranio y el cobalto (24);
sin embargo, su uso en la eliminacién de distintas
impurezas (arsénico y antimonio, por ejemplo) es
maés reciente y en el caso particular del arsénico se
ha propuesto sobre todo como un medio para la eli-
minacién de este metal de los electrélitos, en los
procesos de refinacion del cobre (25-30).

Los agentes propuestos para el arsénico han sido
principalmente los neutros, es decir, que extraen los
metales mediante una reaccién o un mecanismo de
solvatacion. Este mecanismo se basa en la extraccién
de especies metdlicas neutras por donacién de un par
de electrones de un dtomo del agente de extraccion.

Sin embargo, no se ha podido describir con
exactitud el mecanismo de la extraccién de arsénico
por estos agentes, aunque, de acuerdo con el diagra-
ma de predominio de las especies que se muestra en
la figura 10 (31), se puede suponer que a estas con-
centraciones dcidas relativamente fuertes el arséni-
co se extrae principalmente como H;AsOy; en este
caso, una ecuacién general que podria representar
la extraccion del metal serfa:

mLy, + H3AsOy, < H3AsO, - L 2]

Morg

donde L representa al agente de extraccion, m el
nimero de moléculas de este agente implicadas
en la reaccién y org. y ac. a las fases orgdnica y
acuosa, respectivamente. Con estos sistemas se
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H3AsO, H,AsO; HAsO3" AsO3”

FiG. 10.— Distribucién de las especies de As(V) en
funcién del pH de la disolucidn.

Fi1G. 10.— Distribution of As(V) species against
aqueous pH.

emplea agua como reactivo de reextraccién, y de la
disolucién acuosa que se obtiene es necesario elimi-
nar el arsénico.

Un nuevo agente de extraccién de nombre
comercial, LIX 1104, o la versién modificada LIX
1104M, parece ser un agente mds fuerte con respec-
to al arsénico que algunos de los derivados organo-
fosforados neutros; ademads, este reactivo no coex-
trae el acido sulftirico. La figura 11 muestra la
estructura del LIX 1104 (32 y 33).

Este agente es un dcido hidroxdmico, en el que
la ramificacion y la longitud de las cadenas alquili-
cas, R, se optimizan de forma que se logran maxi-
mas solubilidades en las fase orgdnicas y estabili-
dad quimica en medio sulfirico.

4.3. Cambio de ion

El cambio de ion es una técnica de separacion
que, en muchos aspectos, se asemeja a la extraccion

R, o}

| 7

Rz — c— ¢

R3

NHOH

FiG. 11.— Estructura del agente de extraccién LIX
1104,

FiG. 11.— Structure of LIX 1104 extractant.
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con disolventes, aunque en otros muchos también
difiere completamente. Quiza las dos diferencias
basicas consisten en que el cambio de ion es un
proceso sélido-liquido, mientras que la extraccién
con disolventes es un proceso liquido-liquido,
estando la otra gran diferencia relacionada con la
forma de operacion y el equipo empleado. Esta ope-
racién de separacién se ha empleado industrialmen-
te en la recuperacién de diversos metales, entre
ellos, el uranio.

Los agentes de cambio de ion, normalmente
conocidos como resinas de intercambio, pueden
dividirse en dos grandes grupos: catiénicas y anio-
nicas. El mecanismo de intercambio anidnico se
puede representar segtin la ecuacién general:

REX"+Y: ©RY +X_ [3]

en esta ecuacidon R+ representa la parte orgdnica de
la resina de intercambio, X~ la parte inorgédnica de
la misma e Y~ la especie anidnica en la disolucién
acuosa. La posible aplicacién de una resina de
intercambio i6nico en un proceso hidrometaltrgico
se basa en tres propiedades fundamentales de las
mismas: capacidad de intercambio, hinchamiento
de la resina y selectividad (34).

La tabla II muestra algunas de estas resinas de
intercambio aniénico (35).

Se ha estudiado, en algin caso, la aplicacién de
estas resinas en la eliminacién de arsénico de las
disoluciones acuosas, concluyéndose que, a veces,
el método no es efectivo (36), aunque en otras el
arsénico puede cargarse en una resina aniénica
débil (ciclo OH™) entre un margen de valores de
pH de 2-3, mientras que si el ciclo es C1™ la resina
puede cargar al arsénico a un pH = 5. La elucién se
puede llevar a cabo con disoluciones de NaCl
(0,5M) (14).

Como en el caso de la extraccidon con disolven-
tes, la carga del arsénico en las resinas de intercam-
bio idnico dependerd de las especies del arsénico
predominantes en la disolucion acuosa.

TaBLA II.— Resinas de intercambio aniénico

TABLE I1.— Anionic exchange resins

Tipo Capacidad, pH Nombre Fabricante
meq/g comercial
Fuertes 4,0 0-14 Amberlite 1,2,3
R-CH,N* (CH;); IRA 400,
Deacidite
FF 530,
Ionac A 580
Débiles 5,0 0-5 XE270,XE 1
R-CH,N (CHjy) 299

1: Rohm & Haas (EE.UU.). 2: Permutit Co. (R.U.). 3: Ionic Chemicals

Co. (EE.UU.)
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