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( CURSO: "ELECTROMETALURGIA " | '

FUNDAMENTOS DE LA ELECTROMETALURGIA

1.1, CONCEPTOS BASICOS
1.1.1 Definicidn

La ELECTROMETALURGIA consiste en la produccidn de depd-
sitos metdlicos mediante la aplicacidn de la ENERGIA ELECTRICA

N

Se distingue: o
- La Electrometalurgia en solucidn acuosa: aplicada funca

mentalmente a la produccidn de Cu, 2Zn, Ni, Co, Pb, Ag, Au y otros

‘metales menores (Cd, Cr, Mn, Ga, T1, Te).

= La Electrometalu gia en sales fundidas:

Aplicada principalmente a la produccidn de Al, Li, g,

Na, K y otros metales mencres (Tierras raras, Ti,V,W,Zr,Th).
1:1.2 Procesos electrcmetalirgicos
Segun el tipc de depdsito obfenido, se distinguen los

Siguientes PROCESOS ELECTROMETALURGICOS:

= Electrcobtencidn (E lechl,w1nvlng) de metales:

Consiste en la extraccidn de metales a partir de sclucicnes, en
forma de 'depdsitos metdlicos purcs, ‘densos y Compac:ics o depssi.

5

O

[

tos .metdlices en polvo (pulvi-electreomeralurgia) o bien, den

=

tcs de compuestos metdliccs (Jdxideos, hidrdxidos o saless) .

(o]

= LElectrorefinacicn (Electrecrefining) de metalec: g2
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( CURSO: "ELECTROMETALURGIA"

Consmste en la obtenc10n de depoaltos meta11c05 de alLa pure21 a

:? partlr de un metal 1mpuro
~ Galvanoplastia (Electroplating ):

Consiste en recubrimientos metdlicos delgados c¢on fines antico-

rrosivoso estéticos (cromados).

-~ Electroconformado (Electroforming):

Consiste en la elaborac1on de piezas metallcas es pec1ales por

‘via dectrolitica..

ENERGIA ELECTRICA

i

1 -
PROCESO ' Electroobtenc1on
. S Eléctrorefinacidn °
" ELECTROMETALURGICO e
: _ Galvanoplastia
Electroconformado,

N

DEPOSITO METALICO

Solucidn acuosa: Cu, Zn, Ni, Co, Ag, Au.

Sales fundidas : Al, Li; Mg, Na, K, TR, V, W.
Fig. 1: PROCESO ELECTROMETALURGICO
—
%9 | : | - 2.
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( CURSO: "ELECTROMETALURGIA"
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1.1.3. :Celdés'de electrdlisis
Los PROCESOS ELECTROMETALURGICOS tienen lugar en unida-

des llamadas CELDAS DE ELECTROLISTIS, las cuales se agrupan para

constituir la nave 0. planta electrolitica. A través de la celda

de electrdlisis circula la corriente eléctrica . Una celda de

electrdlisis estd constituida por:

~ La celda mlsma-‘Es un rec1plente rectangular gue contie

ne el electrollto y 1os electrodos.

—e — \

/ - B mraryam

- El e7echollto ! Es el conductor 1on1co que contlene los

1ones del metal a dep051Lar

- x v

- LOb Llectrodos: Son los conductores ele ctronlcog, ‘sobre

los cuales se realizan las reacciones elecrroqulmchS° tienen

—_——

diferentes polarldades‘.

o

E1l _l_gtrodo negqtlvo se dencomina catodg, y es el elec

2
‘trodo sobre el cual Ise obtienen los depdsitos metdlicos o depd-

sitos catddicas, segin una reaccidn de reduccidén catddica.

' El electrodo positivo, se denomlna dnodo, vy eq el elec

':trodo sobre el cual se. produce la disolucién del mEtal(Elecho

refinacidn) o el desprendimientc de gas (0, o Cl,) (Elecgropg
tencidén), segin una reaccidn de cxidacidén anddica. '
.‘I:l".“'
o . A . g
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Electrolito

2 CELDA DE ELECTROLISIS

Fig.:
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r.i
l;l.4j Ley de Faraday

La ley de Fafaday establece gue la masa de metal deposi

" tada es proporcicnal a la"ggnt;gad de corriente que circula a’
través de la celda y al tiempo de operacidén de la electrdlisis.

Se expresa asi:

‘m: es la masa depositada en (g)

M: es el peso molecular del metal depositado

n: es la valencia del ion metdlico en la solucidn

F: es la constante de Faraday
(96.487 Coulomb/equivalente)

. I: es la corriente gue circula en (A)

t: es el tiempo de opefacién de la electrdlisis en (s)

v
.
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1.2. ASPECTOS.TERMODINAMICOS

Los aspectos termodinémicosfkilas PROCESOS ELECTROMETA

'LURGICOS estan basadas en la TERMODINAMICA ELECTROQUIMICA que

estudia los procesos de electrodo en equilibrio y cuyas con-
. | R - x

‘clusiones mds importantes, relacionadas con les procesosde: elec

troobtencidn y electrorefinacidn de metales, se resumen en la’

escala normal de potenciales y en los diagramas de equilibrios

potencial‘~_bH (diagramas de‘POURBAIX); cuyes aspectos  funda

. mentales recordaremos a continuacidn. \

1.2.1 ESCALA NORMAL DE POTENCIALES

— Electrodo
Se liama electrodo, el sistema bi—féSicéhconstituido

por un conductor electrdnico (metal o semiconductor) en contac

~to con un conductor idnico (electrolito).

Cond@ctor
elecﬁronico o conductor iodnico
ELECTRONES S IONES

OO

Fig. 3: ELECTRQODO
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|2 niptinTecs B

W

Entre el conductor ‘electrdnico y el conductor lonlco se

stablece una diferencia de potenc1al ﬁs@

A @ = @Metal - i)A‘S-ol‘ucién : | (2)

Llémado potencial absbluto del electrodo, que no se

puede medlr y que sdlo se puede comparar su valor con 0tro po-

'tencial_ab%oluto de electrodo que sea fijo y reproducible, lla

. mado potencial absoluto de referencia, [5@ ref.

' . : \ . .
Se llama entonces potencilal relativo o simplemente

pdtencial del electrodo, 1la diferencia de potenciales absclutos

‘de este electrodo y del electrodo de referencia:

E =/_\§) fA@ref. | : o '-(3._)

- Esc%la normal de potenciales

Para jconstruir la escala normal de potenciales de elec-

. |
_trodos, se tomd por convencion el electrodo normal de hidrdge-
. no al cual se le asignd el valcr cero para su A @ ref; y se

- midid entonces, en condiciones experimentales estandar , el

potencial de electrodo E?, de todos los electrdédos metdlicos vy

"no metdlicos.

”

Se establ cid asi, la qlqulente escala de potencialews,

-Cuyos valcres de los elgmentOb mas ccmunes en electreomecalurgia

- Se muestran en la Fig. 4

) oE

v\

i I 5 ‘ :
\ \/ DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 7.




CURSO: "ELECTROMETALURGIA"
ESCALA NORMAL DE POTENCIALES, E° (Volts)
' - (En soluciones &4cidas, PH =0)
E° (volts)
A
2 |
W aut/au N S
0, /4, 0 METALES MAS NOBLES
.23 ——! ~2 2 . . P
. ~ mas dificil de pasar 1los
1 iongs a la solucidn
| . R
+ ~ mds fdcil de depositar
09 Ag /Ag
-3 2
onl— Fe T/Fe T
Loty )
0L __ H/m
025 - Ni&'/Ni , cd?*/co
: z
_oyy }— Fe T/re
.0,76 — 2”27 Zn
-1 L
L
_nr . Al _/Al
-2
.M 27 M
24— "9 /1HG 'METALES MENOS NOBLES
. - mis fdcil de pasar los
-3 Li/L1 iones a la solucidn
Y - méds dificil de depositar.
o Fig. 4: ESCALA NORMAL DE POTENCIALLS
[ )
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"ELECTROMETALURGIA"

1.2.2 DIAGRAMAS DE EQUILIBRIOS POTENCIAL - pH
‘ (Diagramas de POURBAIX)

Los diagramas de equilibrios potencial - pH o diagramas
de POURBAIX, corresponden a métodos graficos que permiten visua
lizar todos.los equilibrios fisico -quimicos de reacciones pési

‘bles donde:intervienen protones y/o electrones.

Estos diagramas, permiten determinar las zonas de inmu-
nidad (estabilidad termodindmica del metal), corrosién {tanto
"~ dcida como badsica) y pasivaciodn; en funcidn del potencial de

. .electrodo y del pH de la solucidn.

'~ Fdérmula de NERNST
Formu

Consideremos la reaccion de equilibrio electrcquimico.

LI

R S U S PN

DOX' oX + ne — QRed". Red- 4: ' (4)

La condicidn de equilibrio para este sistema es:

) c’ 1 L -“i" ['7 "l>.~"
Dox B £t

o-";'RT in IOX.I o (5)

Y3 lRedlDIEd/f

Esta ecuacidén constituye la formula de NERNST donde:

E : es el potencial del electrodo (Volt)

~ DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 9.
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es el potehéiai normal del electrodo (Volt)

R : es la constante de‘los_gases
(1,987 cal/Volt-eq.)

T : es la temperatura absocluta (K)

n_ : es el numero de electrones

es la constante de Faraday
(96.487 cb/eg. = 23060 col/eq. volt)
JQXI es la actividad de la especie oxidada

Vox : es el coeficiente estequiométrico de la especie

oX

IRed] : es la actividad de la especie reducida

Qred: es el coeficiente estequiométrico de la especie

Red.

Expresada la ec.(5), en términos de logaritmos decimales

f?y'a 25° C, queda:

C . 20 0,06 1ng.foxpo§ | (6)
A __in ]Redi red
.dohd : ' | H |
e 2,303 x 1,987 x 298 _ 0 059 volt=~0,06 Volt
23.060
la ec. (6) es la ecuacidn gue se usa para construir 1lo0s diagra-

-~ Mas de POURBAIX. !

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION
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1

Fectas en funcidn del pH y de pendiente negativa e igual 3

-\..>01060

- Diagramas7potencial prH Ejemplos simples

~ Diagrama de equilibrios del agua;“
El H, 0 puede participar en dos reacciones:
Reaccidn de oxidacidn del H, 0, segun:

S, + N .
2H, 0 ;= 0, '+ 4H + de (medio &cido)

con-

1,23 v

n

\
E = E° - 0,06'pH : pH = - log ’Hfl;EO

E = 1,23 - 0,06 pH (7)
.OX . . .

Reaccidn de reduccidén del H, 0, segun:
28" + 2e =H, - (medio &cido)

con:

Epeg =~ 0,06 pH .~ ' | (€)

s~ s

P : ~
or lo tanto E__ vy Ep_ o del H,0 (ec. 7 y ec.8) son

%
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L

e

"En la Fig. 5, se muestra el diagrama de POURBAIX del

H, 0.

De la misma manera; se muestra en la Fig. 6, el diagrama poten-

cial - pH del Cu.

1.3, . ASPECTOS CINETICOS
r———*ﬁ——-——_——H

, Los aspectos cinéticos de los PROGESOS ELECTROMETALUR-
- GICOS estan basados en la CINETICA ELECTROQUIMICA gue estudia

~del equilibrio; es decir, cuando a través del electrodc circu-

. la una corriente I. |/

-~

.

" corriente I que circula y se establece en todo momento una re-

'zlac1on Ef £ (1) llamada curva de polarizacion.

i es 1a densidad de corriente = I ( a/m°)
: S
;;(S es la superficie del electrodo) y representa la velccidad

de la reaccidn que se produce scbre el electrodo.

A . .
En consecuencia; el paso de corriente I, o mejcr el

- Paso de la densidad de corriente i, mcdifica el potenciszl de
equilibrio del electrodo o potencial termodindmico, E;h(dado
« : : Cli
Por la fdérmula de NERNST) en un valor denominado sobre poten-

cial, 7 dado por:

Mos procesos de electrodos cuando €stos se encuentran fuera

E En este caso el potencial del electrodo E depen0° de laﬁ

M= B - By (9)
| ;ﬁé? o UFPARTAM[NTU'U[‘CAPACITACIUH- ‘ - o
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e

S

. e . . - . . s qegps 14 :
- desprendimiento de oxigeno y acidificacidn

Dominio de estabilidad termodindmica del agsa bajo una
atmisfera (—) y bajo 10 atmésferas (---)

r‘é&k{:-'ﬂ‘“

N

SR

;
’

B
‘2 1 L " 4 A " s i 1 1 L L i PH
0 2 4 6 8 : 10 2 14
F1g.2 5. DOMINIO DE ESTABILIDAD TERMODINAMICA DEL AGUA 34J0 UNA PRESION DE UNA ATHOSFERA (—) ¥
e 10 ATMOSFERAS. (...) & 250, 3
o) DEPARTANENTO DE CAPACITACION 13, o
> / '
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1 A A A e t i A

0 2

4 6 8 10 C12

Fig. 6: 0iagrama de equilibrios potencial-PH del sistema cobre-agua 3 ZSOC y

Unitaria

14 PH
actividad
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S

SR
‘-

e

5~Cumuaderedqg

-.€idn catddica

/OX + ne —s Red

pende de i (fig.7)

Eol Z T

fth,OX -* ne

Curva de oxidacidn
angdica

R”;.é?cw + ne’
— Red  (equilibrio electro-

quimico)

M

k
|
r
{
r
1
|
l
[

v

' Fig.’ 7:

Curva de

N
i
L
|
i

C

polarizacidn

- ia
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ELECTROREFINACION Y ELECTROOBTENCION DE COBRE

- CONCEPTOS BASICOS

. Definiciones

La DLECTROREFINACION DE COBRE consiste en la dlbOlUClon

anodlca del cobre 1mpuro y el posterior dep051to catddico.de co-
bre puro - . _ RN

Es el proceso de refinacidn acuosa mds 1mportante pues
practlcamente toda la produccidn mundial de cobre (~8 millones

de toneladas/ano) es electrorefinada. .

La electrorefinac¢idn de cobre, tiene dos objetivos:

- eliminar las impurezas que perjudlcan las preopiedades

electrlcas Y mecanlcas del cobre, tales como: As, Sb, Bi, 0, &S,

Se' Te,- Fe, Co, Nl, - Pb.

- recuperar laa 1mpurezas valorlzable ‘como: Au, Ag,
Metaleb del grupo del Pt, y Sa

Los anodos son de cobre impuro (99,4 a 99 8% Cu) vy 165

son ldminas de cobre puro ( 99,98% Cu).

El electrolitc es una sclucién dcida de sulfato de co-

contiene entre 40 y 50 g/1 de Cu2+ y 180 a 200 g/1 de

13
N
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P ONIVEpD

(

.La temperatura de'trabajo'es del orden de 6OOC y la densidad de

dorriente varia entre 180 y 250 A/mz.'

'Se presenta en la Tabla 1 1los .rangos de composicion

industrial'de dnados y cé&todos de cobre.

B Durante la electrdlisis, el cobre vy los metales menos
gvnébles que él: As, Sb, Bi, Fe, Co, Ni, Pb, .pasan desde el é&nodo:
t;a‘ia‘solucibn; mientras que los metales mas noblés como oro Yy
%%ﬁlata, y los sGlfuros, selenuros y teluros de cobre y plata,

" muy refractarios a la disolucion electroquimica; pasan al barro

fandédico.

2 Sy

El cobre es depositado sobre el céatodo; mientras que los

‘"metales menos nobles como Fe, Ni, y As permanecen en la solu-

- cidn. Un circuito de purificacién del electrolito permite

.. eliminar estos elementos y evitar asi que su concentracion

.-aumente en la soluciodn.

far

N Ademéds; como la concentracion- de ccbre .aumenté en el
electrolito, debido a la disolucibn quimica del Oxido cuproso
contenido en el dnodc; es necesario que una parte del electroli-
to sea sometida al proceso de electrocbtenciin para mantener la

.. Concentracidon de cobre constante en la solucion.

Finalmente; para mejorar la calidad del depésito catddi-
CO, se agrega al electrolito sustancias orgénicas en peguefas
Cantidades, 1llamadas inhibidores de cristalizacion, tales

-COmo: tiourea, cola, avitone.

~

™
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-La ELECTROOBTENCION DE COBRE .-

Consiste en extraer el cobre contenldo en las solucmone:
de 11x1v1ac1on, en forma de céitodos por electrodepositagidén, en
medlo acido bUlfUrlCO, utilizando &nodos insolubles, de Pbﬁb#@,

'ﬁ’. Pb =Sn ~Sr, 0o Pb - Ca y catodos de cobre.

/77

‘ Dado que el cobre es mas bien un metal noble ( E%= 0,34
v), el proceso de -electroobtencién es relativamente simple.

: Ademas, la electrollsls puede ser reailzada a partir de solucio-
nes - altamente &cidas Y a temperaturas mayores que 1la ambiente,

© sin peligro de desprendimiento de hidrébgeno.

El electrollto es una .solucidon ac1da de sulfato de cobre
2* y 130 a 160 g/1 de H,SO.
‘la temperatura de trabajo es del orden de 40 C.

que contiene entre .20 y 50 g/1 de Cu g

2.1.2 Celdas de electrdlisis.

En la fig.8, se muestra un esquema de celdas de electré-~

;llslb para electro*ef1nac1on Y elect;oobtenc1on de cobre. ‘Se

-

- Presenta ademas las reacc1ones .de ‘electrodos, las curvas de

POlaleaclon, el voltaje de celda y el consumo de energia .

;_elect ica para ambos procesos.

DEPARTAMENTO D CAPACITACION - NEED
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1 LTNSUMOS TIPICTS fficiecta ce carriente (P} LE ¥ e s
. : . g
! e | Comonentes o#f v31tale ce cricar - r
L OTE-CNERGIA J1frrencia co potenci] termoimimices €,,70 i TEg e 2538
conevootenciscatanica (7.) ~ %0 =y i B L
ILECTRICA EN LA o] Zabresotencitl anocicy (T} -~ 33wy RTINS I
, . Zatua ofwita en ef etedtrodlta {1} ~ 100 ev 13 DR IS J
ZLELTROMETALLAGEA LA138 COMICE €7 ¢aAQUCIOrTl - 10 we Feme 275 7
' . . 1aita)e Promwaio Cedoa {Y) - (30 #v [ G I |
f L COORE Cansuma e Ereryid Elhciriza (W) = Q.05 wensty, ¥ = 2.7 dsaing,
i h
.
z. PROCESQSE DT ER YV 520 D5 CDERE.
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SrNRSO: “ELECTROMETALURGIA™
2.2, CONSIDERACIONES DE DISERNO DE PLANTAS .
‘ Disefar una refineria electrolitica de cobre para produ
cir 120.000 t/afio (capacidad de la Refineria de POTRERILLOS) .
% Célculo de la cantidad de.corriente reguericda I : se cal
“.cula a partir de la ley de Faraday.
M I xt x Jl L
m= = - + : LT i
ng : : a 3 ;g
{{\: \,h R : i“’
I mx nfF (A) o (10)
= - o A '
‘M .k )
: I
“\'.t', W far s )
n : es lz masa en (g) .
EEPRPN ~ ~. - ) k=2 100.8) G
" = 1C0.0UO L X 1\"00 — X -OUO _‘\:
. (- £ 3
~ ~ A 5 R
m- = 120.0C0 x 10° (g)
n =2 ( cu™® + Z2e —Cu )
T - S3300 Cczulcmo (A.s)
t -1 afio .= 380 x 24 x 3830 (s) [ T o
_f' . Efizienciz de corrisnts
Fcr lo tanto: '
21.";
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;,~'déd de I tan elevada.

]

Supongamos cue el Rectificador tiene una capaclidcad c
‘ ™~

"10.000 A.

Por lo tanto el nimero de celdas es:

N2 de celdas = 111.987.738 {x)
10.000 -(X/ celda)

A . .
NQ de celcdzs = 1.1%5 celdas, conectzacas en sarle.

-
-y - - = Y m -
1.1%0 czldas Cce elsC-
' noserle
: 4 H - PR SR |
kCilculcdal veltaje regusride.
/
3 b4 a1 == -~ -kl ‘“r"\"" O PN "y T
51 £8lc ge tisnme una c=2lZz, £2 ra2ducrilli.z RRCH- - O N
- -~ ~ - -
y91~5; pero, comd se tlene 1178 ce2.Cas, s& recul=rs
- - - ’
0,20 x 1.1S6 = 35%(v)




"ELECTROMETALURGIA"

~este valor €s un poco elevado, a pesar que los valo
pue:
volt

de rec::f cadores varian entre 200 y 400(V) L se

‘rios roculflcaaores de misma coc:lente, pe ro,

queno. Por ejemplo:

T = 10.000 A

=

~ - : - f

dos rectificaderes de: .V =. 480 (V) |

Q

aje

es normales

Va-

Pe

usar

més

¢ un rectificador de maycr corriente y menos vcltaje, por ejem
plo: '
. . : \
I = 40.000(A) .
= 90 (V)
Lz eleccidn depencde del disefic y del czsio cde la planta.
# Cé&lculo del &rez cztddica por celda.
Densidad de cocrrients: es la seguncd:a pramisa bisica del
disefic; y su velcr ncrmal en refinerias elecirciiticas varia en
. . . 2 —
tre 200 y 250 A/m . .
- - - - ' - - “ . 2 - - o ..
Si nosctres elegimecs 1 =:225 A/m ; el Ersz caz:icdica re
Guaridz, si sdélec se usa una cslda; ssri de:
. 238 = 2
11.957.738 (A) = 53.146 (n°)
: 2
225 (a/m™)
o, comc se fiene 1185 celdas, esta &r=a catldica z= reparte
re estas celdas y entonces se tiene que el &rsz cz:icica por
2 .
~ s - ' .
da sera de: 53.146 (m ) _ 41 44 (m/ celda)
: 11S6 celdas
M
o DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 2.
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b
— .. :
Por lo tanto cada una ce las 1165 c=ldas te.cra una é&resz
"catodlca de -ﬁl.fl 44 .
- Célculo del nlUmero de citccos gcr cp da y del area d= cz
-da catodo.

La tercera premisa basicz del disefio es la cantidad d=
ta que guede ser transportsda pcr czcda electrcdo. Con unz
cnductera trizangular, en lz linez de confactc guecden p&-=
=dacor de 500(A)como maximc.

. \
- C£LECTRCCC

Sor 1o tants s2 elice por ssgurifsad un valer cde 350 &
mnor elsztreds:; lo cual cdsz:zrmine gus el némerc de czIt-
aridos an cadz una do laz 1195 coidiz, sard da:

12.00C () = 29 citcdes zor celda
350 (A/citzoco)
= de czaca citcdo serd da:
: 2
11,44 (m ) = 1,53 m°/ citcco
29 céatoco
.
DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 25.
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o~séa 0,77 m2

- la laC dlmenslones del ca L todo.
) 2

x 0,9€ m = 0,77 m .

por cada cara del ci 2 todo, con lo cual se crlcu-

Por ejemylo, un cétodo de O,SQ

v

Las tres premisa bé&sicas del disefio: ley de Faraday, den
sidad de ccrriente, y corriente por electrodc; analizadas antericrﬁen
te, determinan esencizlmente, el disefio ce la nave electrolitica.

Esto es:

AY

-~ la capacidad€élrectificador

- el nimero de celdas

~ el nlimero de electrocdos en cadzs celda, vy

- las dimensicres ce cada electrode

Otrcs factores, tzles ccomc el laveout de las celdas, la
distzncia entre elecircdes y el cistema de circulacidn del elsc
trcilito pueden ser cocnsidsrades ccmo detzllss del disedol

2.3. DIAGRAMA DE FLUJO DE UNA RIFINERIA ELECTROLITICA.

Zn la fig. 12, se presenta un diagrama de flujo simpli-

ficado de una refineria electrolitica.
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2.4.

2.4.1.

OBJETIVO:

a)

- COMPORTAMIENTO Y CONTROL DE IMPUREZAS EN ELECTROREFINA

"ZLECTRCMETALUSGIAY '
£ X
]
~ ~C o, . ] -,vu‘/'

CION DE COBRE.

Introduccidn
Catodos de alta pureza y bajo costo.

Teluro » Selenio ) Bismuto ) Antimonio Y Arsénico

Efecto negativo sobre el "“rscocido" y "temperatura dcé
recristalizacidn": alambron, cclada continuza.
Metales precioscs y Metzles del grugpo del gplatino:

PO S e

~2arro anddico.
-Tlectrolito.
. . N :
-Zo-depositacidn. W
imZurezas en':
-Ancdos
-Zlectrelite
~-Zitocdoes
i
Comportamiento y ccnircl ce imgurezas.
42 - )
Cu = Cu + Ze e’ = 0,34 V.
r/_'-
AgQ e T2 s Eb 3o As ‘Bi Ni re —n
N e N A A A R R
E B B B B E pS pf E E . E
‘/.

CEFARTAMENTO DE CAPACITACION
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| CURSO: "ELECTROMETALURGIA™

" Notacidn: B : Barro anddico - A
' PE: principalmente Electrolito
: Electrclite
a) Metales del gruro del Flatino (Pt,Pd), oro v plata:
+ e .
Au = Au + e - e’ = 1,70 V
+3 , o .
Au <= Au T +3e e’ = 1,50 Vv
+ o '
Ag #— Ac + e e’ = 0,80 V
Mpt v Au \
~ No se disuelven
~ No se encuer=rzn en el electrolito
-~ No se deszosi-zn 2n el cétcdo
- PASAN AL EAZET ANCIZICO.
Ag
~ Pequefz cznzidzZ s= disuelve
(Ag, Se, Te: S=lenurcs y tslurcs de cobre vy glata
- Algo .precigitz como Azl
(30 mc/L de T .
- Alco se derzesiiz en el ciicda.
- b) S, S= v Te
A92 Se
Cu, se > Muy refractzrios a la disolucién
A Te O
95 &4 e’ = 0,5 -~ 0,6V
CuQ_S
DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 29
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/'CfU RSO: ' "ELECTROMETALURGIA" ' , .

Bt —

-~ Se disuelven
- Pasan a la sclucién
- No se co-derositan con el Cu

- Son eliminecos en circuitos de gurificacién

e) Plomo
: + - O -~
PL &= Pb c + 2e H e = =0,13
- -2 . o -
Fb + 50, __“,70304 +2e ; e = =0,3c

2.4.3. Rzancos de con:znicdos de imzurezas en Ancdos-flaciroll
to y Cétcedeos.
P
35 Refinerias / 15 gelses froduccilin Cez.
.

Cu (% ¢s,0 - ¢%,8
A (ppm) e - 7.CC0
Se 8 - 2.2C0
Te 1 - 1.000
As 0 - 2.7C0
Sb -~ 2.200

(s3]
[
B W ow™
(
ts)
(@]
o

ol

- 6.700

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 3.




2 .
Au

"* n.i. : no indicado

', COMECSICICN ELECTROLITO |

cu (g/L) 35 - 50

H.SO 130 - 210 ' | 3
T4 . _ e
As 0,01 - 20

3o 0,061 -~ 0,5

Ei 0,01 - 0,3

Ni 1 - 3C

ci1~ C.CZ2 - 0.08

SMPOSICION DE. CATODOS

Cu (%) c¢g,¢¢ _
Ac (prrm) 1 - 22 k
Se <1
Te (1
As c,1 -3
Sk ¢,1 =~ 12 1
Ei 0,1 - 1
Pk 0,5 - 10
Mi 0,3 - 20
OEPARTAIAENTO D% CAPACITACION 32, y
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ADITIVOS ORGANICOS

Los metales que tlenen una sobreten51on catddica eleva-
da, peor ejemplo el nlquel .pueden ser depositados en forma com
pacta y microcristalina en ausencia de aditivos, debido é,qué'
"la alta sobreten51on fac111ta la nucleacidn. Los metales qde
.tienen una baja sobreten51on catodlca tales\como Ag,'Pb,~y'aj
“alguna medida el Cu, tienden a producir depdsitos cristalinos
gruesos cuva rugosidad aumenta con el aumento de‘éspesor,.,Es—
to se debe a la relativameﬁte dificil nucleacidn a baja poléri
-zacién' lo cual hace que el nuevo metal crezca preferencxalmen
te sobre los pocos nucleos existentes. En la mayorla_de ‘las
celdas de refinacidn con electrodos_verticales es, sin embafgok
importante que los depdsitos alcancen un espesor adecuadd‘sin
llegar a ser _rugoscs, dendriticos y porosos. Esto se logréAme

'dlante la ad1c1on en el electrollto de varios 1nh1b1dores para;

. P

‘la reacciodn catodlca. . _ . . '_ : - f,,

Estos .inhibidores, generalmente llamados agentes de adi-
Cidén o nivelacidn, son adsorbidos sobre el cdtodo, aumentando
asi la sobreten51on de la reaccidn catdédica, y por consiguiente-

f.fac1lltando la nuclea01on

,
o

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION NIEEY




s b

CURSO: "ELECTROMETALURGIA™

Una adsorcidn preferencial sobre los sitios de crecimien

to mds activo ayuda también a inhibir el crecimiento de grandes

cristalitas, las cuales tienen la tendencia a transformarse en

dendritas.

En la refinacidn de éobre, el mds importante agénte.de
adicién es la cola animal, la cual de alguna u otra forma, es -
usada en la mayoria de las:refinerias. Una dosificacidn tipi-
ca (30-100 gr/ton de catodo) aumenta la polari%acién catddica
entre 30 a 50 mV, debido a la adsorcidén de moléculas orgénicaé~

no conductoras; esto provoca un aumento del consumo de energia

durante la refinacidn, pero la ventaja de obtener un mejor depd

sito catdédico justifica el leve aumento en los costos de ener -
gia. - Sin embargo, la cola es inestable en el electrolito de re’

finacidn de cobre fuertemente &cido vy célienfe, Yy se hidroliza

.gradualmente, lo cual destruye eventualmente sus efectos benéfi

cos (la actividad de la cola en el electrolito de refinacidn
se destruye completamente mediante ¢alentamiento a 95°C durante
40 minutos). “Por otra parte, también se producen pérdidas de

Cola debido a su incorporacidn en el depdsito y por adsorcidn

. sobre los barros anddicos.

Otro agente usado en todas las refinerias de cobre es el

idn cloruro, el cual es mantenido a una concentracidn entre 10

Y 40 mg/lt. en el electrolito. Este anidn aumenta también la

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION
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polarizacidn catdédica, pero.a una concentracién sobre 40 mg/lt.,
la calidad del depdsito se deteriora fépidamente, probablemente"

debido a la precipitacidén de CucCl.

La mayoria de las refinerias de cobre usa, al menos, un
-agente de adicidn mds, seleccionado desde los siguientes grupos :
a) tiourea, 2) aditivos relacionados con.la lignina, (Goulac,

-Bindereno o Lignone, Orzano A), 3) Avitone (producto sulfonado

"del:petrdleo), 4) Safranina, y 5) Caseina.

. . Y
La tiourea (NHZCSNH2) es quizis el agente de adicidn mas
ampliamente usado de estos grupos. Ella aumenta la polariza -
ciéﬁ a través de un film de sulfuro sobre el catodo, lo cual pro

~voca la incorporacidn del orden de 10 ppm. de S en los catodos

de cobre.

OEPARTAMENTO DE C.A'PAL‘HACI[]N 33.
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2‘0 60 TR

2¢66.16 De

Lo
en el fondo

das por:

~Po
'son recupe
Para recup

_bPlata, meta

ATAMIENTO DE BARROS ANODICOS.

finicidn

s barros anddicos son precipitados que se dep051tan

de la celda y que estan fundamentalmente const1tu1—

el metal que se refina; en nuestro caso , cobre:

los metales m&s nobles que el metal a refinar: en el
caso del cobre, son el oro, la plata y los_metaies
del grupo del platino. '

ﬁos -compuesfds insolubles, que contienen algunas
impurezas y que no se disuelven electrcquimicamente
en el dncdo: 1la plata, el azufre,' el selenio 'y el
teluro estan presentes en anodos de cobre como sulfu-
ros, selenuros y teluros de cobre y plata muy. refracta
rios a la disolucibn anddica,

otros compuestos que prec1p1tan' AgCl; Nio( PbSO4-y
sales ba51cas insolubles de arsénico, - antimonioc vy
bismuto que permiten la:eliminacién parcial de estas

impurezas,

r su importancia economica, estos barros andédiccs
rados y tratados en una serie de opera01ones cvmplejcs
erar los . elementos valorizables, tales ccmc oro,

les de grupo del platino, selenio y telﬁro.

DEPARTAMENTO BE CAPACITACION 36. 1)
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% '“2.602  ',Tratamiento ‘de los barros (1)

El barro anédico que se recoge en las celdas se denomi-
na barro anédico crudo y  se produce entre 1 y 1,5 Kg/tonelada.

de cobre catddico.

- La composicién de los elementos mayoritarios del barro

.anédico crudo, en refineria de cobre, varia en los rangos siguien

tes:
- \ .

Elementos %
Cobre ’ 10 - 35 | ’

) Plata | 10 - 45
.Oro ' , 0,5 - 2,0
Selenio 5 - 15
‘Arsénico 2 - 5
Antimoﬁio 2 -10

. Teluro 0,5 - 5

Metales del

grupo del plati-

no , - 50—100 ppm
Oxidos refrac- : - ' . B
tarios (Si0,, Ca0, 1 - 2 S

Al, 0, ) |

En una refineria, el barro anddico crudo, se retira de
las celdas en cada cosecha de cdtcdos, se decanta y filtra Y

luego es sometido al siguiente tratamiento:

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION ' ' 37,
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-

—

‘- Descobrizacién : por  lixiviacién con dcido sulfudrico

vapor y aire, del barro anddico crudo.

P - Deselenizacidén : ‘por tostaciédn - sulfatante con dcido

sulfirico, del barro descobrizado; reduccién del &xido

de selenio obtenido Y luego purificacidén del selenio.
producido.

v~ Fusidén en Horno Doré: 1la calcina descobrizada y deseli- .
v‘/ . - -, i . - \ ” '
) nizada es sometida a fusidén en Hornos Dore y aqui se

obtiene un dnodo de metal doré, cuya comppsicién es:

Plata : 94 - 97 %
Oro : 1 - 3 4%
Cobre : 0,1 - 0,5 %

Metales Pt ! cantidades menores.

-

b
!

- Electforefinacién " de plata y oro vy recuperacidn de
\_ 7 ‘Metales del grupo del Platino. (Pt, Pd)

- En la'Fig.l3 , Se muestra un esguema simplificadc del

‘tratamiento dé barros anddicos de refinacidn de ccbre.
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2.7.  ANALISIS DEL PROCESO CONVENCIONAL Y DEL PROCESO PCR
(Perigdic ‘Current Reversal) DE. ELECTROREFINACION DE
COBRE.  (2)

En la figura 14 se muestra un esquema del proceso de
Fundicién y Electrorefinacidén de Cobre y en 1la figura 15, se

-presenta un esquema del Proceso de Electroreflnac1on de Cobre

en forma separada.

Debido a los grandes tonelajes involucrados, la Electrore
finacidén de Cobre es uno de los procesos gue consume mayor
cantidad de energfia, aungue el consumo especifico de energia

electrlca (KWh/kg de cdtodo de cobre) es muy pequefio, -

‘En la figura 16, se muestra los componentes . de 1la
energia de dos procesos de refinacidén: el proceso cbnvencional
Y el proceso de corriente periddica revérsa._ Los componentes

~del voltaje estdn en el eje horizontal y 1las 'fracciones de
éorriente estdn representadas sobre el eje vertical; de tal

-manera que la dreas de los rectangulos son proporc1cnales a los

componentes de la energia.

Se constata que el requerimiento de energia del pfoceso
PCR es alrededor de 50% mayor gue el del Proceso Convencional
yhaﬁn resulta ser mds econdmico en su totalidad, debidc a que
permite disminuir en alrededor de un 25% los costo de Ccpltal

tal como se muestra en la figura 17.
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P ‘ : PROCESO DE _FUNDICION Y ELECTROREFINACION DE COBRE.
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Fig.: 14, “PROCESO DE FUNDICION Y ELECTROREFINACION DE COBRE.
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CCUR S 0:. "ELECTROMETALURGIA"'
CONVENCTONAL o - PCR
‘ | a Fig.: 16.
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"Abreviaciones y Simbolos:

Pérdida de corriente en la nave.
Corriente reserva.

Ineficiencia de corriente.
Requerimiento de energia.

: Voltaje de Celda.

Densidad de Corriente.

Eficiencia de Corriente..

Caida ohmica en el electrolito. - .
Caida ohmica en conductores de la celda.
Sabrepotencial catddico.

Sobrepotencial anodico.
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En efecto; los costos relacionados con el capital, tales
como depreciacién e interds son en la actualidad mds relevantes

que el costo de energia eléctrica.

El costo de operacidén total de una refineria tipica de

. . 2
USA, deberia ser minizada alrededor de 400 A/m y de esta
.manera el proceso PCR, intensivo en el uso de la energia: se

justifica econdmicamente.

Por otra parte; en la refineria japonesa de ONAHAMA, se
usé una técnica mé&s interesante, paré reducir los costos de
capital: en vez de aumentar la densidad de- corriente, ellos
reduCieroh el éspeéor de los anodos desde el valor convenciénal
de ﬁ,4 cm a 1,3 cm. Esto redujo el inventario de cobre en un
50%. y al mismo tiempo pefmitié colocar 20% hés de -dncdos en la

- celda; 1lo cual,'a su'turno, redujo el tamafio y costo de la nave

electrolitica.

Completamente aparte del ahorro en mano de obra; ellos
fuercn capaces de lograr a través de esta distribucidn, que la
suma de los costos de energia y de capital sean menores que en
una nave ccnvencional. ’

Les valores indicados en la tabla 2, demuestran que -

ambos procesos el PCR y' el sistema de Onahama N23 son méas

econdmicos que el proceso ccnvencional Yy no son entre elles

ccmparativamente diferentes.

Sin embargo; si un costc de energia de 2 ¢/KWh es wusadc

’,
o

en el mismo cdlculo; entonces el sistema de Onahama es mas

~econdmico,

DEPARTAMENTO DE CAPACITACIGH
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. El moldec continuo de &ncdcs delgados, puede ser aun mds .
caro que el moldeo convencional =~ de &nodos: pero este costo
deberd ser mds fdcilmente reducido en el futuro que el costo de-

la energia eléctrica consumida en el Proceso PCR.

TABLE 2— Components of Refining Costin $/t
‘ . Conventional PCR Onahama #3
o : Practice .

. {210 A/m?) (350 A/m*?) (200 A/m?)
Energy at l¢/kWh.................. 23 40 28
Steamat $5/t.. ... 3.0 e 1.5 - : 30
Tankhouse deprec. 4 int............ 15.5 11.5 - 130
Cuinventoryint.................... 15.0 9.5 15

TOTAL ..., . 363 26.5 - 263
Same but energy at 2¢/kWh :

TAL oot 388 - 305 28.8
DEPARTAMENTO DE CAPACITACION | a6
. ° /




()
‘Vo‘

OF

A

>
CURSO: "ELECTROMETALURGIA" %
' 2.8. - CONCEPTOS DE ANALISIS, SIMULACION Y OPTIMIZACION DE PRO

" CESOS EN ELECTROREFINACION DE COBRE.

2.8.1. \ Conceptos basicos:

El an&lisis de procescs consiste en la aplicacidén de

métodos cientificos al reconocimiento y definicion de problemas .

asi como al desarrollo de procedimientos para‘su solucion.
Esta técnica se puede aplicar tanto a procesos existen

-tes como &l disefio de nLevaq Flantas. Puede usarse para deternl

- nar capac1dad disponible de algln proceso, investigar configura

ciones alternativas de equipos de una planta, o detern1nac1on

de cond1c1ones optlmas de operacidn: ésto es, buscar el conjun-

to de parametros optlmos que den como resultado un producto

con el més bajo costo 0 con el maximo beneficio econdmico.
Para ello el analisis de procesos utiliza técnicas
.como la simulacidon vy opt1m12ac1on de procesos, creanoo herra-

‘mientas matem&ticas ‘ayudadas computacionalmente.

La estrategiageneral del andlisis de procesos complejos

consta de las siguientes etapas:

- Formulacidn del problema vy establecimiento de objetivos vy

criterios.

= Inspeccion preliminar yv clasificacibdbn del proceso con el in

de descomponerlo en subsistemas.

- Determinacidn preliminar de las relaciones

sistemas.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION
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- Andlisis de 1las variables y relaciones para obtener un

conJunto tan sencillo vy consistente como sea posible.

~ Establecimiento de un modelo matemdtico de las relaciones en’

funciébn de las variables. y parametros.

.= Evaluacion de la forma en que el modelo representa al proceso

" real.

~ Aplicacidn del modelo (simulacibn, optimizacibn).

En esta parte del apunte, se preﬁende dar una visibn
»general de los aspectos del Andlisis, Simulacibn y Optlmazac1on

de procesos en electrorefinacidon de cobre.

Se pondrd especial énfasis al analisis de varlahles

del proceso, orientado hacia la confecc1on de modelos (balances

-de 'masa y energia), estudio de tiempos, la obtencidon del

simulador y su posterior aplicacion . a 1la . optimizacion del

proceso.

2.8.2. ' Andlisis de variables del proceso.

Una refineria electrolitica, con51ste bas1camente de
c1rcu1tos de laminas, circuitos comerc1al°s y circuitos 11be*a~

dores de cobre y/o purlflcadores del electrollto.

En la figura 18,se presenta un modelo simplificado de

una reflnerla electrolitica.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION ] s
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MOLDEO DE
: ANODOS
A. FUNCION - '
SCRAP DE SCRAP DE ANODOS PARA ANODOS
-ANODOS HOJAS DE. PARTIDA| [ LAMINAS COMERCTIALES

" o PREPARACION  OE ~ LAMINAS - DE
' PARTIDA
CATODOS ODE.
— BAJA LEY . '
LIBERACION AHODOS;? CATODOS
BARRO  DE | Y/o EN CELDAS N
LIBERACION |- PURIFICACION, — -
S COBRE EN ELECTROLITO
DESCARTE DE i S
ELECTROLLTO . COLECCION Y IRAIAHIEHIO DE sagaqs —_ |
. - - BARROS
ANODICOS
v

TRATAMIENTO DE
EFLUENTES

FIG.: 18.  MODELQ SIMPLIFICADO DE UMA SUPERFICIE ELECTROLITICA
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~Asi, en primer lugar se debe definir el sistema a

estudiar y el objetivo que se pretehde alcanzar.

Dependiendo de ésto seé pueden establecer las variables

del pfoceso.

‘Ellas pueden ser, por'ejemplo, para un circuito dado:

-La temperatura del electrolito.

-Flujo de electrolito a las celdas.

—-Concentracion del electrolito en las‘espeéies que sea
de interés. . ‘ .
-Ané&lisis quimico de A&nodos, cétodos,' scrap, 'bég;o
anédico, electrolito descargado, etc..

~Duracion de los cicles anddicos y catddico.

—‘etCo

Estos estdn relacionadas con las entradas y salidas

"del sistema,

 ¥ Entradas:

. —Anodos a refinar.

-Cé&todos iniciales.

-~-Corriente eléctrica.

—Aditivos agregados.'

—Electrolito alimentado.

—-Agua alimentada.

—-etc.

o Salidas:

-Catodos electrorefinados.

~-Scrap de anodos.

'~Barro anddico.

OEPARTARENTO DE CAPACITACION A 49.
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~Electrolito descartado.
- Agua evaporada. -

-etc.
2.8.3. Confeccibn de. modelos.

Un modelo e€s un conjunto de ecuaciones, algebraicas o
~diferenciales que representan cuantitativamente un proceso, o

algln aspecto del proceso.

Estos modelos pueden ser: .

- Modelos fenomenolbgicos (basados en principios tedri
© Ccos). ' '
~ Modelos de balance de poblacibn.
- Modelos empiricos.

Las etapas en la Construccion de modelos son:
" —Definicion:

En general, dado que la electrorefinacidbnh de cobre res

.ponde a principios electroquimicos'bien determinados, es posi-

ble plantear modelos-del,tipo'fehomenolbgicos. Por ejemplo,

-para electrorefinacion de cobre, segin la ley de Faraday (para-

un balance de masa):

m = A Ix t x rI X fM

s

"~ donde:
m : .masa depositada
I .: corriente eléctrica impuesta.
t  : tiempo efectivo de Gepésito@
fI: eficiencia de corriente. .
fM: eficiencia de méquioa (factor de utilizacibn de

equipo).

L &y DEPARTAMENTO DF CAPACITACION 0.
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M 7 peso molecular .
: nimero de electrones en la reaccidn electroquimica

: constante de Faraday
- Validacibn:

Una vez establecido el modelo matematlco a usar, éste

_debe ser validado.

Para ello, se debe pasar neceaarlamente por la etapa

de adqulslc10n de informacidon del proceso.
Esta etapa es de la mayor 1mportanc1a y la confiabili-
dad de los datos obtenidos depende.de la metodologia utilizada

(manual, automatlca)'y de la redundancia de datos dlsponlbles.

En estas etapas se requiere la utilizacidn de técnicas

estadisticas de andlisis de datos.

- Mejoras del modelo:

Se debe disponer de un estimador adecuado de modo de.
-establecer la calidad del ajuste del modelo, y  si satisface

este los requerimientos para alcanzar los ob3e+1vos Generaleb‘

establecidos.
- — Aplicacion:
El modelo, debe permitir realizar las aplicaciones

para las que fue disefado, estas pueden incluir: escalamiento,

disefio, operacidn, control, y optimizacibébn del proceso.

DEPARTAMERTO DE CAPACITACION 51.
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Una de 1las fallas principales en modelacidon, es la
extrapolacion del modelo mas alld del rango de validez de .

-ésto.

Otros problemas asociados a la modelacidn son: la
disponibilidad de datos o coeficientes en las ecuaciones de

proceso, y limitaciones en las técnicas matemédticas empleadas.

Por otro lado, no se debe olvidar que un modelo es una

representacidn de una realidad, por lo tanto los resultados
. A

del modelo son tan buenos como las suposiciones utilizadas en

.8u construccibdn.
2.8.4. Estudio de tiempos.

En una celda elec*rolitica, ‘dada su operacidon semi-
cbhtinua, existen tlempos en los cuales no estd en producc1on,
ya sea por operaclones de carga y descarga o por operaciones de
mantenimiento (eficiencia de tiempo vy ef1c1enc1a operac1ona1

respectlvamente)
Estas eficiencias son susceptibles de mejorar y depen-
den de 1los sistemas de operacidon de 1la nave electrolitica:

.esto es del grado de mecanizacidon del manejo de electrodos.

Estas posibilidades de optimizar"la operacion deben
incorporarse en el programa de modo de evaluar estas alternati-
vas en conjunto con todo el sistema.

2.8.5. Obtencidn del simulador

El conjunto de modelos para el sistema  completo,

DEPARTARENTO DE CAPACITACIGN 52.
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‘compuesto por cada uno de los subsistemas, constituye el

simulador matemidtico del proceso.

El objetivo de la simulacidn, es ertonces, reproducir
sobre el modelo existente, las condiciones bajo las cuales se

‘desea .conocer el comportamlento que presenta el proceso real.

Esta simulacion puede ser estatica o dlnamlca, sequn

'1os objetivos planteados.

El conjunto de ecuaciones matemdticas, algebraicas o
diferenciales, que han dado origen a los distintos modelos del
proceso, y asi al simulador, deben ser resueltas. Para ello se.

utilizan técnicas del tipo iterativo, ayudadas por computacidon.
2.8.6. - Optimizacibn.

La optimizaciédn de un proceso cobra importancia cuando
existe mé&s de una forma factible de solucionar un problema,
“relativo a su disefio, operacion o control. Y, junto con ello,

es posible asociar grados de calidad distintos a cada solucibn.

_ ~Asi entonces, la optimizacidbn consiste en la determina-
cidon de aquella solucidn al - problema, que permite lograr un
mayor grado de perfeccidon en el sentido de eficiencia y/o

eficacia.-

El grado de calidad supone la existencia -de una canti- .
dad (indice) que permite cuantificar aguello que se desea
'medir-de ésa solucibén. Esta cantidad puede ser la ukllldad
producc1on, costos, eLc., de un proceso dado, y en ella han de
reflejarse claramente todos los factores que influyen en el

logro de los objetivos: variables relevantes del proceso.

DEPARTAMENTO DE CAPACITACION 53.
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.Para una refineria electrolitica pueden~éxistir‘varias

. posibilidades para una capacidad dada, por ejemplo, salida del
'rectifiéador, largo de celdaiy tamafio de los electrodos. Luego
.ioslparémetros que definen estas variables deben estar refleja—

dos en el indice de modo de optimizar el proceso.,

Se debe tomar en cuenta que una variacion (por ejemplo
en el tamafio de los electrodos), significa variar otros paréame

tros del proceso (por ejemplo el porcentaje de scrap).

NN
N g’
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