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RESUMEN

Dentro del proceso de electrorefinacion se emplean celdas de descobrizado, las cuales
funcionan bajo los mismos principios que las celdas de electrowinning, pero con la funcion de
mantener la concentracion de cobre dentro de ciertos parametros. Los catodos producidos por
dichas celdas no cumplen con los altos estandares de calidad fisica y quimica, por lo tanto son

comercializados con castigos y comunmente son reprocesados en hornos de fundicion.

Para comenzar con el analisis se realiz6 una comparacion entre una planta de electrowinning
convencional y las celdas que operan en Codelco Ventanas, obteniendo varios puntos para ser
analizados, como los elementos presentes en el electrolito, procedimientos operacionales, etc.
Esto nos conduce a analizar los elementos contaminantes de los catodos de electrowinning,
identificando que las impurezas méas importantes son el azufre, arsénico, antimonio y bismuto.
Ademas de las variables operacionales como la densidad de corriente, los cortocircuitos y las

desconexiones del rectificador.

En base a los resultados de los anélisis realizados se determinan las pruebas experimentales
que se llevaran a cabo. Estas fueron el lavado quimico de muestras, la instalacion de

separadores anddicos y la cosecha de catodos sin desconectar el rectificador.

El lavado quimico para muestras se emple6 para disminuir la contaminacién catodica por
azufre, dicha prueba logro una disminucion del contenido de azufre entre un 60 y 74%,

logrando aumentar dos niveles la calidad catodica de muestras contaminadas por azufre.

Los cortocircuitos son un grave problema en estas celdas, ya que por normativa no se pueden
sacar manualmente. Por este motivo se decidi¢ instalar separadores anddicos, para mantener el
distanciamiento entre electrodos. Esto permitié aumentar la eficiencia de corriente de 70 a
94%, ademas, de disminuir el rechazo de 10 a 3%. Teniendo separadores en el grupo 49 B se

aumenta la produccion un 50% y se ahorra 43.000 [USD] por reprocesamiento.

El nuevo procedimiento de cosecha de catodos sin desconectar el rectificador aumento de la
eficiencia de tiempo de un 90 a 97%. Esto provoca un aumento de la produccion de catodos
comerciales en 50 toneladas, ademas, aumenta la vida Gtil de los anodos de plomo entre 1 a

1,8 afios. Lo que generaria un ahorro de 443.520 [USD] en un plazo de 6 afios.



INDICE GENERAL

CAPITULO I: INTRODUCCION ..ottt ettt es e 1
1.1 INTRODUCCION ....ooivivcicieieeeeeeeees e s sttt 2
1.2 PROBLEMATICA . .....ooiiitoceeee et ee ettt s ettt naenen s 3
1.3 OBIETIVOS ..ottt sttt 5

131 OBJIETIVO GENERAL ....covvieieeee et tes s en st n st 5
1.3.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS.......cociieieeiieeeeeeieee et ees st snes s s 5

CAPITULO Il1: ANTECEDENTES GENERALES DE LA EMPRESA......... 6
2.1  GENERALIDADES DE LA EMPRESA .....c.ooiviieeteiireieeeseseereeses s sesis s assess s 7
2.2 DESCRIPCION DE REFINERIA VENTANAS .......coviteiiiiresereseeeseesesesssesessessesessnsenensens 8

221  NAVEELECTROLITICA . .....oosiiieieeieeeeieeeeeeeeesesessesse st 9
222  CIRCUITOS HIDRAULICOS DE REFINERIA DE VENTANAS.......cocoovverrrrrennen. 11
223  CIRCUITOS ELECTRICOS DE REFINERIA DE VENTANAS.......cc.cocooovvierriernenn. 13

CAPITULO I11: OPERACION ELECTROREFINACION.......oviieieeeeeses 14
3.1  ANTECEDENTES GENERALES ........cooiiiieieeeiieeeeeeeeesse s stesnsessssen s sens s 15
3.2 CONDICIONES DE OPERACION DE REFINERIA VENTANAS......cocovoeiereeeeeerererenen 16
33  TECNOLOGIA DE CATODO INICIAL ...ooiviereeeeeeeeeeeeeeseseseeseseesssesssses s s 17
34  ELECTRODOS DE ELECTROREFINACION ......cccoooiviiiisieieesieeeees e 18

341  ANODOS PROCESADOS EN REFINERIA DE VENTANAS .......c.coovovvrreierininene. 18
342  CATODOS PRODUCIDOS EN REFINERIA DE VENTANAS .....coccooveverirsinenen, 20
343  CICLO ANODICO EN REFINERIA DE VENTANAS ......coovviiinrireniinenieniesienenienenn, 21
35 ELECTROLITO DE REFINERIA VENTANAS .....c.oiiiiiieeteeeteeeeeteeerseeeeses s 23
35.1  COMPOSICION DEL ELECTROLITO ...oiiiiiiieiceeeceeee s, 23
352  ADITIVOS EMPLEADOS EN REFINERIA DE VENTANAS [2] ..ovvvvvrveirieiene, 24
3.6 PROCESAMIENTO DEL BARRO ANODICO ......c.coiviiieeeeiieseeeeeeeieeere e 26



CAPITULO IV: OPERACION ELECTROWINNING.......cccccoeviriiercisieeeereis 28

41  ANTECEDENTES GENERALES ..o 29
42  ELECTRODOS DE ELECTROWINNING........coiiiiiiiiiiic s 30
421 ANODOS INSOLUBLES UTILIZADOS EN REFINERIA DE VENTANAS ............. 30
422 CATODOS EW PRODUCIDOS EN REFINERIA DE VENTANAS ......c.coccovvvriiiins 31
CAPITULO V: IMPUREZAS EN ELECTROWINNING .......ccccoooveviieerecereas 34
51 IMPUREZAS EN EL CATODO .....coooviiiiiiciiieise s 35
52  MECANISMOS DE CONTAMINACION........cocoiiiviiiiiiiteetssssissess e 38
521 ATRAPAMIENTO DE ELECTROLITO ..ot 38
5.2.2 CO-DEPOSITACION ......coiviiiiiieieiete ettt 39
5.2.3 INCLUSION DE SOLIDOS ......couovivieieieieieies e er et sessse s, 40
5.3 DETERMINACION DE MECANISMOS DE CONTAMINACION ........cccoevvivirirereiennns 41
53.1 MECANISMO DE CONTAMINACION POR AZUFRE...........ccoovvviririseierssssiesnens 41
5.3.2 MECANISMO DE CONTAMINACION POR ARSENICO ........ccccoovrereieiercieienn, 41
5.3.3 MECANISMO DE CONTAMINACION POR ANTIMONIO ......cccoeoirvriiririerierien. 43
5.34 MECANISMO DE CONTAMINACION POR BISMUTO .....c.ccoevviiiieieieiecieine, 45
54  IMPUREZAS EN EL ELECTROLITO ..ot 48
54.1 CONCENTRACION DE ARSENICO EN EL ELECTROLITO ....ooovevirieicierseieae, 48
54.2 CONCENTRACION DE ANTIMONIO EN EL ELECTROLITO ....ccoeviveieicieians 51
5.4.3 CONCENTRACION DE BISMUTO EN EL ELECTROLITO ...cc.covvvireieieriscinen, 54
CAPITULO VI: COMPORTAMIENTO VARIABLES OPERACIONALES......57
6.1 DETERMINACION DE VARIABLES A ANALIZAR .....cooovriieereeereeeeresee oo, 58
6.2  CORTOCIRCUITOS ...t ne e s 59
6.2.1 DETERMINACION DE CORTOCIRCUITOS........coovueeeeeeeeereeeieseesee s enieniees 59
6.2.2 INFLUENCIA DE CORTOCIRCUITOS EN LA CALIDAD CATODICA.................. 60
6.2.3 INFLUENCIA DE CORTOCIRCUITOS EN EL RECHAZO CATODICO. ................. 61
6.3  DENSIDAD DE CORRIENTE......coiiiiiiiiieee e 63

6.3.1 INFLUENCIA DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE EN CALIDAD CATODICA ..63
6.3.2 INFLUENCIA DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE EN RECHAZO CATODICO .64
6.4  DESCONEXIONES DEL RECTIFICADOR ..o s 65
6.4.1 INFLUENCIA DEL N° DE DESCONEXIONES EN EL RECHAZO CATODICO.....66
6.4.2 EVOLUCION DE POTENCIAL ANODICO Y CATODICO AL DESCONECTAR...67



CAPITULO VII: PRUEBAS EXPERIMENTALES.......cccooooviiiieieereeeee s 70

7.1 DETERMINACION DE PRUEBAS EXPERIMENTALES. ......cocooviveieeeeeeeves e 71
7.2 LAVADO ESPECIAL PARA MUESTRAS ..o 72
7.2.1 PRUEBA LAVADO QUIMICO ........oiieieiieeieieeee e eesses st ssss s 73
7.2.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES........ooiii it 73

7.3 SEPARADORES ANODICOS........ooiiiueieieieteeiese e este s s s 75
731 PRUEBA CON SEPARADORES ANODICOS........cccoviviierieereieeseeeressseessssseninnen, 76
7.3.2 RESULTADOS ...ttt bbb bbb ettt bt b et ne e 78

74 COSECHA CATODOS SIN DESCONECTAR EL RECTIFICADOR.........cccevevveeeerrrrenen, 81
74.1 EFICIENCIA DE TIEMPO GRUPO 49.......ooiiiiieiiiiie e s 81
74.2 PRODUCCION DE CATODOS........oiviiieieeeieiseeiesessies s s sesessessessssesssssesnssnssseneas 84
74.3 VIDA UTIL DE LOS ANODOS DE PLOMO .......c.ooiieeiieeieiieeeieseessesesssesssssesisnens 86
CAPITULO VIII: CONSIDERACIONES ECONOMICAS .......coovvvivereeeeereens 90
8.1 CONSIDERACIONES ECONOMICAS ......oooviveeeiieeeseeeeses e es s ses s, 91
CAPITULO IX: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.........ccoovcvvvinnan. 92
9.1 CONGCLUSIONES ...ttt ettt et be et nrne s 93
9.2 RECOMENDACIONES ..ottt ettt nae e 94
REFERENCIAS ... .t a e e s 95
ANEXOS .t nres 97
ANEXO A: Influencia del arsénico en la contaminacion CatodiCa ..............eovrveerieriririeeiiciscsieae 97
ANEXO B: Influencia del antimonio en la contaminacion catodiCa ..........ccocevvvereereeneiereieeee, 99
ANEXO C: Influencia del Bismuto en la contaminacion catodiCa.............ccooevrverreiiiciincnnenen, 101
ANEXO D: Influencia densidad de Corriente en la calidad catodica .............cocervvervineiincrisienee, 103
ANEXO E: Influencia de la densidad de corriente en el rechazo catodico............cccovervrvrriiriennen. 105
ANEXO F: Medicion Potenciales de EISCtrod0..........cooeiieiiiiiiiiieeee e 107
ANEXO G: Vida Util AN0A0S A€ PIOMO .........coueveeieeiecicicieeieceseee s 110

Vi



INDICE DE TABLAS

Tabla 1: Resumen indices de la refineria de Codelco Division Ventanas ...........ccccoceverereieniennnenennnn. 17
Tabla 2: Composicion quimica de los &nodos procesados en la refineria de Ventanas.............c.ccc.v..ee. 19
Tabla 3: Composicion de 10 catodos COMEICIAIES ........c.evviiieiiiiiie e e 20
Tabla 4: Norma de calidad quimica usada para CC en la refineria de Ventanas ...........cc.ccocveevvereninnnn 20
Tabla 5: Composicion promedio del electrolito en los diferentes grupos en refineria de Ventanas......23
Tabla 6: Consumo de aditivos en refineria de Ventanas...........ccocoviiiiiiinienee e 24
Tabla 7: Composiciones promedio del BAD producido en VENtaNas .........cccceevieereneeieneseeneseeeenns 27
Tabla 8: Composicion de 10S An0d0oS de PIOMO ..........ceiiiiiiiiiiiirciee e 31
Tabla 9: Composiciones de catodos de EW producidos en Ventanas...........ccccceovverrenneninenieiesienennes 32
Tabla 10: Clasificacion quimica de 10 CAtod0S de EW ..........ccovevieiieieicicese e 32
Tabla 11: Razon contenido de impurezas catodo/contenido de impurezas electrolito............c.cccceeeee. 38
Tabla 12: Raz6n impurezas en el catodo y el electrolito con respecto al antimonio ............cccecvevenane. 39
Tabla 13: Potenciales de reduccion a condiCiones StANAT...........cooveveeiiriiriiiene s 39
Tabla 14: Concentraciones de arsénico en 10s diferentes CIrCUItOS .........coveiriieieneneseieeeeee e 48
Tabla 15: Concentraciones de antimonio en 10s diferentes CirCUIt0S ............covvveerererereneniesieieeeenes 51
Tabla 16: Concentraciones de bismuto en 10 diferentes CIrCUIt0S .........coovvvriieerienene e 54
Tabla 17: Pesaje de los s6lidos obtenidos en cierto intervalo de tiempo .......c.cceveeveivcieve s 86
Tabla 18: Resultados de 10S analisis QUIMICOS........cc.ciiiiiiiiiicic s 87
Tabla 19: Masa de plomo consumida en cierto intervalo de tiempo.........ccccvveveiieicieccc e, 87
Tabla 20: Consumo de plomo diario por Celda...........cciiiiiiiiiii e 88
Tabla 21: Estimacion de la vida Util de 10s anodos de plomO.........cccocveiviicie i 89
Tabla 22: Mediciones obtenidas en una celda electrolitiCa............ccccvevvieiiiieiciercce e 108
Tabla 23: Consumo anual de An0dos de PIOMO ..........ceiiiiiiiiiii e 110
Tabla 24: Cantidad aproximada de an0d0os €N OPEraCION............ccoveirieieririniee e 110
Tabla 25: Pesos de grupos de 4n0dos de AESCAIE..........ccerieieieieeii e 111

vii



Figura 1:
Figura 2:
Figura 3:
Figura 4:
Figura 5:
Figura 6:
Figura 7:
Figura 8:
Figura 9:

Figura 10:
Figura 11:
Figura 12:
Figura 13:
Figura 14:
Figura 15:
Figura 16:
Figura 17:
Figura 18:
Figura 19:
Figura 20:
Figura 21:
Figura 22:
Figura 23:
Figura 24:
Figura 25:
Figura 26:
Figura 27:
Figura 28:
Figura 29:
Figura 30:
Figura 31:
Figura 32:

INDICE DE FIGURAS

Producciones de catodos de EW de Ventanas clasificados por calidad. ...............ccccccevenennenn, 3
Producciones de catodos de EW de refineria de Ventanas clasificados por calidad................. 4
Vista aérea de Codelco DiviSiON VENTANAS .........cvviiiiiiiiisieiie e 7
Distribucion de &reas operativas de Codelco DiviSion Ventanas............coccoeoeereineiineinennns 8
Distribucion de circuitos y grupos dentro de la nave electrolitica ............c.ccoceovieiineincnne. 10
Esquema de flujos del electrolito dentro de la nave electrolitica de Ventanas..........c..c........ 12
Direccion de la corriente en la nave electrolitica de Codelco Division Ventanas.................. 13
Esquema del funcionamiento de una celda de electorrefinacion..............ccoceevvvvercicinnenns 16
Esquema de fabricacion de 10S CAtod0s INICIAIES. .........c.cceverieiieieiciccce e 18
Proveedores de anodos procesados en la refineria de Ventanas............ccccevvvvveeieieiesienen, 19
Catodo comercial de Ventanas clasificado como grado A..........cccovevireininnense e, 21
Esquema de los ciclos anddicos y catodicos en refineria de Ventanas ...........ccccoevvevennen. 22
Esquema del proceso de descobrizado del barro anddico llevado a cabo en PTBA ............ 26
Esguema del funcionamiento de una celda de electrowinning en Ventanas........................ 30
Estandar 1(a), estandar 2(b), estandar 3(c), off grade(d) y rechazo(e)........cccccevvevviiecnennns 33
Elementos contaminantes de los catodos EW clasificados como estandar 1 ....................... 35
Elementos contaminantes de los catodos EW clasificados como estandar 2 ....................... 36
Elementos contaminantes de los catodos EW clasificados como estandar 3 ....................... 36
Elementos contaminantes de los catodos EW clasificados como off grade..............cc.c........ 37
Diagrama de predominancia del arsénico a 65°C en la superficie de electrodos................. 43

Diagrama de predominancia para el Antimonio a 65°C en la superficie de electrodos....... 45
Diagrama de predominancia del Bismuto a 65°C en la superficie de electrodos................. 47
Influencia de la concentracion de arsénico en la contaminacion catddica por arsénico.......49
Influencia de la concentracion de arsénico en el contenido de arsénico en los catodos.......50
Influencia de concentracion de antimonio en la contaminacién catodica por antimonio.....52
Influencia de concentracion de antimonio en el contenido de antimonio en los catodos.....53
Influencia de concentracion de bismuto en la contaminacion catddica por bismuto ........... 55

Influencia de la concentracion de bismuto en el contenido de bismuto en los catodos ....... 56

Cortocircuito observado con una camara termografiCa...........ccocevvreriiinienniiieisesee, 60
Influencia del N° cortocircuitos en la calidad quimica de los catodos EW...............cceee. 61
CatOdO COMOCIICUITAUD ......cvveeeiicie e bbbt 61
Relacion entre rechazo catodico y la presencia de cOrtoCirCuitos .........ccoovevrvvreresereriennn. 62



Figura 33:
Figura 34:
Figura 35:
Figura 36:
Figura 37:
Figura 38:
Figura 39:
Figura 40:
Figura 41:
Figura 42:
Figura 43:
Figura 44:
Figura 45:
Figura 46:
Figura 47:
Figura 48:
Figura 49:
Figura 50:
Figura 51:
Figura 52:
Figura 53:
Figura 54:
Figura 55:
Figura 56:
Figura 57:
Figura 58:
Figura 59:
Figura 60:
Figura 61:
Figura 62:
Figura 63:
Figura 64:
Figura 65:
Figura 66:

Influencia de la densidad de corriente en la calidad catédica en C38G49 .........c.cccceverenees 63
Influencia de la densidad de corriente en el rechazo catddico en C38G49...........cccceevreennnee 64
Influencia del nimero de desconexiones en el rechazo catddico, grupo 49 B..........ccceeeee. 66
Influencia del nimero de desconexiones en el rechazo catddico, grupo 49 A.......cccceeeneee 67
Evolucion de potencial anddico y catodico al desconectar, grupo 49 B .........ccocvevvvrinnnne 68
Evolucion de potencial anddico y catodico al desconectar, grupo 49 A.......cocoovveiveenenne 69
Esquema del 1avado de MUESTIAS. ........ccviiieiieieciccie e nes 72
Influencia del lavado qUIMICO G49 CLO.......ccoiiiieiiieeie e e 73
Influencia del lavado qUIMICO G49 CL5.......cooiiiieece e 74
Eficiencia de corriente grupo 49 B......oovoiiii e 75
Plano separadores anddicos empleados para la prueba experimental ...........cccccoevveieenenen, 76
Ubicacion de 10s separadores anOUICOS .........ccveviiiiieiieeeeie et sre e sre et sre e 77
Separadores anddicos INSLAlAUOS ..........cciiiiiiiiiiicie e s 77
Influencia de los separadores anddicos en la eficiencia de corriente ........c.ccccoeveveiveviecnnene. 78
Influencia de los separadores anddicos en la calidad catddica............cccovevviveicieeiieinennn, 79
Influencia de los separadores anddicos en el rechazo catddiCo...........ccovverviiiiiiciiicenine, 80
Eficiencia de tiempo del grupo 49 B ..o 82
Eficiencia de tiempo del grupo 49 A... ..o 83
Influencia de la renovacion sin desconectar en eficiencia de tiempo.........ccccoeveeieiicnnns 84
Producciones de catodos comerciales del grupo 49 ... 85
Produccion mensual de CAt0doS EW .........ccociiiiiiiiiciccese e 85
Grafica de la masa de plomo CONSUMITA. ........cceiiiiiiiiiie e 88
Contaminacién Catddica por arsénico en CirCUIt0 5........coveveeiiiiieicieseeeee e, 97
Contenido de arsénico en el CA&todo en CIFCUIt0 5.......ccccveviviiiiieiceeeeee e 97
Contaminacion catodica por arsénico en grupo 49 .......ccccveveiierieieeie e 98
Contenido de arsénico en catodo €N grupo 49........ccvcveieeiciiie e 98
Contaminacion catddica por antimonio €N CIrCUITO 5.......c.ccvvivciiiiiieiece e 99
Contenido de antimonio en el c4todo en CIrCUITO 5.......ccooviiiiiiii i 99
Contaminacioén catodica por antimonio en grupo 49........ceevvereneierieieeeieee e 100
Contenido de antimonio en el cAtodo en grupo 49........ccovevierereierieeeeese s 100
Contaminacion catodica por bismuto en CIrCUITO 5.......oveveieiiieecece e 101
Contenido de bismuto en el CA&todo N CIFCUItO 5 ......eovivvieiiiieeeee e 101
Contaminacion catodica por bismuto N grupo 49 ........cceevevvereieieieeeee s 102
Contenido de bismuto en el CAtodo €N grupo 49 ........ccceveiieiiieiiesee e 102



Figura 67: Influencia de la densidad de corriente en la calidad catodica en C39G49 ..........c.ccccevvenee. 103

Figura 68: Influencia de la densidad de corriente en la calidad catodica en C37G49 ..........ccccecvrvenee. 103
Figura 69: Influencia de la densidad de corriente en la calidad catodicaen C1G49 ...........ccccvvvveeee. 104
Figura 70: Influencia de la densidad de corriente en la calidad catodica en C2G49 ............cccceveveeee. 104
Figura 71: Influencia de la densidad de corriente en el rechazo catodico en C39G49............cccoeveee. 105
Figura 72: Influencia de la densidad de corriente en el rechazo catodico en C37G49...........ccceeveee. 105
Figura 73: Influencia de la densidad de corriente en el rechazo catodico en C1G49..........ccccevenneen, 106
Figura 74: Influencia de la densidad de corriente en el rechazo catddico en C2G49..........cccceveeveeen, 106
Figura 75: Esquema de medicion del potencial CatOdiCo...........coveviiieriiiiiieiiie e 107
Figura 76: Esquema de medicion del potencial anddiCo ...........cccoeveieiiciiiiiic e, 107



NOMENCLATURA

EW: Electrowinning

ER: Electrorefinacion

MPA: Maquina preparadora de anodos

MFCI: Maquina fabricadora de catodos iniciales
PTBA: Planta de tratamiento de barro anddico
RAF: Refino a fuego

FuCo: Fusion y Conversién

MDB: Maquina Dimensionadora de Bordes
MCO: Maquina Cortadora de Orejas

CC: Céatodo Comercial

HM: Hoja Madre

SS: Solidos en suspensién

Scrap: Resto de anodo después de un ciclo anddico
BAD: Barro anodico descobrizado

DRX: Difraccion de rayos X

HVL: Hernan Videla Lira

Xi



CAPITULO |
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Capitulo | Introduccidén

1.1 INTRODUCCION

El dltimo proceso de la cadena piro metallrgica es la electrorefinacion, donde se obtiene un
catodo de cobre con un 99,99% de pureza a partir de un anodo con un ~99,5% de cobre. En
este proceso el catodo de cobre debe cumplir con normas de calidad fisica y quimica, por lo
que esto es una constante preocupacion de la industria, ya que de dicha calidad dependera el

precio de su comercializacion.

Para lograr alcanzar la calidad catodica determinada es necesario mantener ciertas variables
bajo control. La concentracion de &cido sulfurico y cantidad de aditivos son variables de gran
importancia, los cuales se controlan mediante una adicién continua al electrolito, también es
necesario mantener el electrolito a cierta temperatura, por 1o que se emplean intercambiadores
de calor que cumplen con esta tarea. Por Gltimo es necesario mantener la concentracion de
cobre en un cierto rango, ya que en electrorefinacion se produce una disolucién
electroquimica, lo que provoca un aumento de esta variable. Para mantener el control de dicha
concentracion se descarta electrolito reemplazandolo por agua a 80°C, por lo que esto
disminuye la concentracion de cobre y otras impurezas solubles, pero también se usan celdas
de electrowinning que operan en funcién de cuanto cobre se quiere sacar del sistema, mas

celdas de electrowinning implica una mayor descobrizacion y viceversa.

Las celdas de electrowinning tienen la mision de mantener la concentracion de cobre dentro de
ciertos margenes tolerables para la correcta operacién de la refineria electrolitica. Estas celdas

estan constituidas por catodos iniciales de cobre y anodos aleados de plomo.

En la superficie del &nodo se descompone el agua, mientras que en la superficie del catodo se
deposita cobre proveniente del electrolito, por lo que baja la concentracion de cobre y aumenta

la cantidad de acido sulfurico en el electrolito.

No es un objetivo de las celdas de EW de Ventanas generar catodos con altos estandares de
calidad, pero es un proceso en el cual no existe un mayor control y comunmente se
comercializan catodos con castigo debido a que no cumplen con los estandares de calidad de
los catodos comerciales. Ademas, una fraccion importante de ellos son recirculados a refino a
fuego, lo que aumenta el costo de produccion debido al reprocesamiento en RAF y refineria

posteriormente.
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1.2 PROBLEMATICA

Actualmente en la refineria de Codelco Division Ventanas en promedio se producen 262 [t]
mensuales de catodos provenientes del proceso de electrowinning, los cuales se clasifican en
las diversas calidades para ser comercializados con diferentes castigos asociados a cada
clasificacion. Los catodos que no cumplen con los estandares minimos para ser
comercializados se denominan rechazos, los cuales son retornados a RAF para ser fundidos y
moldeados como anodos. El costo de reprocesamiento suma el costo de producciéon de RAF,

ademas, del costo de produccion de la refineria electrolitica.

En la Figura 1 se detallan las producciones de los catodos de EW clasificados en las diferentes

calidades en el periodo de enero a noviembre de 2014.
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Figura 1: Producciones de catodos de EW de Ventanas clasificados por calidad

Durante este periodo no se clasifican catodos de la calidad estandar 1, la cual representa la
maxima calidad catddica, por lo que los catodos que se estd produciendo no son de calidad
Optima. La calidad estandar 2 es la calidad que mas predomina durante el periodo analizado,

alcanzando los puntos mas altos en los meses de marzo y junio de 2014.
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La produccion de catodos de calidad estandar 3 se mantiene relativamente constante con
excepcion del mes de enero en la que se alcanza el valor méximo. Para el caso de la
produccion de catodos off grade, varia mes a mes, alcanzando la produccion maxima en
septiembre. Por ultimo, la produccion de catodos rechazados se mantiene constante a lo largo

del periodo analizado.

En la Figura 2 se muestran las proporciones de producciones de las diferentes clasificaciones

de calidad catodica durante el afio 2014.
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Figura 2: Producciones de catodos de EW de refineria de Ventanas clasificados por calidad

El costo de procesamiento en RAF y Refineria Electrolitica es 250 USD y 154 USD por
tonelada de cobre fino respectivamente, por lo tanto reprocesar una tonelada de cobre
proveniente de EW tiene un costo de 404 USD. De acuerdo a las producciones de catodos
rechazados actualmente se esta pagando 140.000 USD por reprocesamiento anualmente, a esto
se le debe sumar las pérdidas economicas generadas por la comercializacion de catodos de
baja calidad, los cuales son vendidos con castigos econémicos. Por estos motivos es necesario
aumentar la calidad catddica, para disminuir el reprocesamiento y evitar comercializar catodos

de baja calidad.
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1.3 OBJETIVOS

1.3.1 OBJETIVO GENERAL

Realizar una propuesta para mejorar la calidad catddica en el proceso de descobrizado, de esta

manera disminuir el reprocesamiento y comercializar catodos de mejor calidad.

1.3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar las variables mas influyentes en la calidad catddica durante el proceso de
descobrizado.

e Determinar los principales elementos contaminantes de los cadtodos de EW que bajan la

calidad quimica en el proceso de descobrizado.
e Determinar las principales deformaciones fisicas que generan el rechazo catddico en el
proceso de descobrizado.

e En base a los resultados obtenidos evaluar posibles soluciones, proponiendo cambios

operacionales, uso de tecnologias diferentes, etc.
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2.1 GENERALIDADES DE LA EMPRESA

La Corporacion Nacional del Cobre de Chile (Codelco, Chile), es una empresa del Estado que
agrupa yacimientos mineros existentes en una sola corporacion minera, industrial y comercial
con personalidad juridica y patrimonio propio. Se ubica en la ciudad de Santiago y se

relaciona al estado a través del Ministerio de Mineria.

Esta corporacion cuenta con 8 divisiones a lo largo de todo el pais, dentro de ellas se encuentra
Division Ventanas, la cual se encuentra ubicada en la localidad de Las Ventanas, comuna de
Puchuncavi, a unos 164 kilémetros de Santiago y unos 50 kilometros de Vifa del Mar, en el
sector norte de la provincia de Valparaiso. En la Figura 3 puede observar una vista aérea de

Codelco Division Ventanas.

Figura 3: Vista aérea de Codelco Division Ventanas

Division Ventanas cuenta con una fundicion y una refineria electrolitica. La fundicion de
Ventanas obtiene el concentrado de cobre principalmente de Division EI Teniente, Divisién
Andina y Valle Central, con un tratamiento de 400.000 [t/afio] de concentrado de cobre,

alcanzando una produccién de 160.000 [t/afio] de cobre anddico. Los gases de fundicion y
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conversion son tratados en la planta de acido sulfarico, en la que se obtiene acido sulfurico.
Una parte del &cido sulfarico es usado en la refineria de Ventanas, mientras que la otra parte es

comercializada.

La refineria procesa anodos propios y anodos externos. De estos Ultimos se destacan los
anodos Teniente y HVL. Actualmente la refineria procesa 500.000 [t/afio] de &nodos,
produciendo 400.000 [t/afio] de cobre electrolitico (99,99% de cobre). Como subproducto se

obtiene barro anddico, el cual es descobrizado y posteriormente comercializado.

2.2 DESCRIPCION DE REFINERIA VENTANAS

El objetivo de la Refineria Electrolitica es la obtencion de catodos de alta pureza a partir de
anodos de cobre impuros provenientes de la Fundicion. Su capacidad anual de produccion es
de 400.000 toneladas de catodos.

La refineria electrolitica se encuentra dividida en 4 areas operativas, el area de la refineria que
incluye la nave electrolitica y la PTBA, el area de procesos, el area de productos intermedios y
el area de productos finales. En la Figura 4 se pueden observar las diferentes areas

operacionales de la superintendencia de refineria y sus interacciones entre ellas.
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Figura 4: Distribucién de areas operativas de Codelco Division Ventanas
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El proceso de produccion de un catodo comercial comienza en el area de procesos, esta area se
encuentra dentro de la refineria y es la encargada de la fabricacion de los catodos iniciales, es
decir son los encargados de producir las HM para posteriormente despegar estas laminas desde

los catodos permanentes de titanio para finalmente incorporar las orejas y tubo catodico.

Los &nodos externos e internos son recibidos por el area de productos intermedios, para ser
almacenados en un patio de recepcion y posteriormente ser cargados a la MPA mediante una
gria horquilla. En la MPA se realiza el control fisico de estos anodos, los cuales en una
primera etapa son pesados y posteriormente se realizan las mediciones de oreja y cuerpo. Los
anodos que cumplen con las medidas y peso pasan a una prensa que les da el angulo correcto a
las orejas para tener una correcta caida en la celda. Posteriormente se le realiza el fresado bajo

las orejas para mejorar el contacto con las barras.

Cuando los diferentes grupos de celdas electroliticas son renovadas de forma total, se saca el
tapén del fondo para enviar todo el contenido a la PTBA, donde es recepcionado el barro
anodico junto con el electrolito. Posteriormente el barro anddico sedimenta en estanques y el
electrolito se filtra y retorna para ser alimentado a los diferentes circuitos dentro de la nave
electrolitica. El barro se trata para finalmente ser comercializado.

Finalmente, el area que se encarga de despachar los catodos de cobre es Productos Finales. En
el patio de catodos, éstos son lavados y seleccionados segun la calidad fisica, para
posteriormente los catodos entran a la bodega de Productos Finales donde se forman paquetes
con 20 catodos cada uno para ser pesados. El peso de cada paquete debe variar entre 2000 a
2400 [kg].

2.2.1 NAVE ELECTROLITICA

La nave electrolitica esta constituida por 6 circuitos, cada uno con su respectivo rectificador.
Cada circuito se subdivide en 8 grupos, los cuales estan constituidos por 42 cubas, es decir
cada circuito posee 336 cubas electroliticas. En cada una de las cubas se dispone de 39 catodos
y 40 anodos con un espaciamiento de 100 [mm] entre centro de anodo a centro de anodo.

Ademas dentro de estos 6 circuitos se incluye el circuito de HM.



Capitulo 11 Antecedentes generales de la empresa

Fuera de la nave electrolitica se encuentra el denominado grupo 49. Este grupo formado por
39 cubas electroliticas, y posee un rectificador independiente de los rectificadores para cada
circuito dentro de la nave electrolitica, ademas, trabaja con un espaciamiento mayor (115
mm), esto se debe a que generalmente se envian los anodos y catodos iniciales de menor

calidad.

El grupo 49 se divide en 49 A y 49 B. El grupo 49 B esta compuesto por 16 celdas de
electrowinning, mientras que el grupo 49 A posee 23 celdas, de las cuales 7 son de
electrowinning, pero la cantidad de éstas se va modificando dependiendo de la concentracion
de cobre en electrolito. Una alta concentracion de cobre implica una mayor cantidad de celdas
de electrowinning. El resto de las celdas electroliticas del grupo 49 A son de catodos

comerciales.

La distribucidn de la refineria electrolitica de Codelco Division Ventanas se puede observar en

la Figura 5.
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Figura 5: Distribucion de circuitos y grupos dentro de la nave electrolitica
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2.2.2 CIRCUITOS HIDRAULICOS DE REFINERIA DE VENTANAS

En el proceso de refinacidn de cobre es necesario una serie de movimientos de electrolito con
la finalidad de mantener bajo control las concentraciones de cobre, acido sulfurico e impurezas
entre otros. También es necesario controlar otras variables como la temperatura, flujo y
contenido de solidos. Adicionalmente a esto se requiere movimientos del electrolito propios de
la cosecha de catodos y la transferencia de soluciones, para esto la refineria cuenta con 8

circuitos hidraulicos.

El circuito hidraulico de HM, como su nombre lo dice se encarga de alimentar las celdas
donde se producen las ldminas iniciales. Este circuito cuenta con 2 estanques de circulacion,
los cuales alimentan a un Unico estanque elevado, el cual alimenta por gravedad a las celdas,

mientras que la salida de estas va hacia a los estanques de circulacion.

El circuito 1 se encarga de alimentar a los grupos 3, 4, 5, 6, y 7. Este cuenta con 2 estanques
de circulacion y 2 estanques elevados. El rebose de uno de los estanques elevados tiene un

bypass que envia electrolito al descobrizado.

El circuito hidraulico 2 abastece de electrolito a los grupos pertenecientes al circuito 2. Este
posee 2 estanques de circulacion y 2 estanques elevados. Uno de los estanques elevados posee
un bypass que va directamente al descobrizado, ademas, este circuito posee un filtro para

eliminar pequefios solidos que estén en el electrolito.

El circuito hidraulico 3 alimenta a los grupos pertenecientes al circuito 3, este posee 2
estanques de circulaciéon y 2 estanques elevados, pero en este circuito ambos estanques
elevados tienen un bypass que envia electrolito a descobrizado. Al igual que el circuito 2 tiene

un filtro para eliminar ciertas particulas sélidas.

El circuito hidraulico 4 tiene la misidn de alimentar a los grupos que pertenecen al circuito 4,
el cual tiene 2 estanques de circulacion y 2 estanques elevados, uno de los cuales tiene un
bypass que envia electrolito a descobrizado, ademas, posee un filtro para eliminar solidos en el
electrolito.

El circuito hidraulico 5 se encarga de alimentar a todo el circuito 5 de celdas, este posee 2

estanques de circulacion y 2 estanques elevados, ademas, de un filtro que se encarga de

11
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eliminar particulas solidas. En el circuito 5 los estanques elevados no poseen el bypass que va
al descobrizado, es el operador el encargado de manipular una valvula, para enviar electrolito

a descobrizado directamente desde los estanques de circulacion.

El circuito hidraulico 6 tiene la misién de alimentar a los grupos que pertenecen al circuito 6,
el cual tiene 2 estanques de circulacion y 2 estanques elevados. Al igual que el circuito 5 tiene
un filtro y el flujo de electrolito hacia el descobrizado se realiza directamente desde los
estanques de circulacion.

ElI movimiento del electrolito se puede observar en la Figura 6.
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Figura 6: Esquema de flujos del electrolito dentro de la nave electrolitica de Ventanas
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2.2.3 CIRCUITOS ELECTRICOS DE REFINERIA DE VENTANAS

Las celdas estan conectadas en serie y los electrodos en cada celda estan conectados con una
barra de distribucién en paralelo. La corriente eléctrica de la barra de distribucion entra en la
celda y se distribuye en los catodos. Posteriormente la corriente se transfiere al &nodo, y este

ualtimo la transmite al catodo de la celda vecina y asi sucesivamente.

La nave electrolitica cuenta con 7 circuitos eléctricos, 1 para las HM, 5 para las celdas

comerciales y uno para el grupo 49.

El rectificador 1 es el encargado de abastecer de corriente eléctrica al circuito de hojas madre
(grupos 1, 2, 7 y 8). El rectificador 2 se encarga del circuito 2 completo y los grupos 3, 4,5y
6, por lo tanto este rectificador es el mas potente, ya que se encarga de entregar la energia a 12
grupos. Para el caso de los rectificadores 3, 4, 5, y 6, cada uno se encarga de su circuito

correspondiente. Por ultimo el grupo 49 cuenta con un rectificador propio de menor potencia.

Mediante la Figura 7 se puede observar el esquema de los rectificadores y los flujos de

corriente dentro de la refineria electrolitica.

— Al £ —AT £ —A + —A +
»-odi > \ ] i — i — ; i >
32 <. L2 17 40 <33 248 41
< i < < Y i § < i <« < ol <
; = > > > ; > > ; > >
e e [ B s s [ o e O v . s ) o s N 2 I
N N N N o, 1 N N N N
2 Circuito4 = Circuito3 2 ii Circuito5 = Circuito6 2
N e > > =K St | -t > 16
—30 — 27 | 22 — 19 i 38 ~ 35 i 46 — 43
< o < o " < o < o
> | [ > = , > = = >
<2 < 2B e <20 | =y <. 36 <% <2z
i < < < < < < <
S -
> = > > _
- i - ) 1 - T2 . - T3 + Rect:’-lcaﬁoiéw
ram > > > | [ re—— 4 .41.-__* < E
<3 B el <A T 9B B i ey
< < < e — <
Circuito 1 i Circuito 2
> > > >
<2 <.l <0 <5
> > [ = >
< 1 - < 8 : i..<...9 .......... H r.....(..lﬁ.......:

Figura 7: Direccion de la corriente en la nave electrolitica de Codelco Division Ventanas
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3.1 ANTECEDENTES GENERALES

El proceso de ER de cobre es de naturaleza electroquimica, el cual se caracteriza por la
ocurrencia de dos reacciones simultdneas denominadas anddica y catodica. La reaccion
anodica es la semi reaccion de oxidacion, en la que se conducen los electrones por el circuito

eléctrico generando la reaccion catddica.

Ambos electrodos (anodo y céatodo) se encuentran conectados por medio de una solucién
conductora ionica llamada electrolito, este es el medio por el cual se transportan las cargas.

Los aniones viajan hacia el electrodo positivo y los cationes hacia el negativo.

La electrorefinacion, consiste en la disolucion de un anodo con aproximadamente 99,5% de
cobre en un electrolito constituido principalmente de acido sulfurico y sulfato de cobre. El
cobre disuelto en el electrolito es electro depositado en un catodo de alta pureza (99,99% de

cobre).

Las reacciones involucradas en el proceso son:

Anodo (+) CU (fmpury — Cu'? +2¢° E°=0,34 [V]
Cétodo (-) Cu? + 26" — CU (pyre) E° = 0,34 [V]
Reaccion Global CU (Impuro) = CU (puro) AE° =0 [V]

Segun las reacciones descritas anteriormente, el AE° termodindmico es cero, sin embargo
durante la operacion en la industria se tiene un potencial de celda de aproximadamente 0,3
[VI.

Mediante la Figura 8 se observa el esquema de una celda de electrorefinacion.
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Figura 8: Esquema del funcionamiento de una celda de electorrefinacion

3.2 CONDICIONES DE OPERACION DE REFINERIA VENTANAS

En la refineria electrolitica de Codelco Division Ventanas, el proceso de electrorefinacion se
lleva a cabo mediante tecnologia convencional, esto quiere decir que el depdsito se realiza a
través de laminas de partida de cobre, las cuales se fabrican dentro de la misma instalacién. La
refineria tiene una capacidad instalada de 400.000 [t/afio] de cobre electrolitico.

Cada circuito sin contar el de HM trabaja con 22,5 [kA], la que dividida en el area disponible
da como resultado una densidad de corriente de 313 [%] La eficiencia de corriente alcanzada
en la refineria de Ventanas es de 92,76%, y el producto final es un catodo de 120 [kg].

En la Tabla 1 se presentan los indices de la refineria electrolitica correspondientes de enero a
octubre del 2014.
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Indicador Operacional Cantidad Unidad
 Capacidad Instalada ~ 400.000 [t Catodos/afio]
Consumo Electricidad 378 [kKWh/t Cétodo]
Consumo Acido Sulfarico 18,9 [kg/t Cétodo]
Consumo Vapor 0,27 [t/t Catodo]
Peso Anodo 275 [ka]
Peso Catodo 118 [ka]
Ciclo Anddico 16 [dias]
Ciclo Catddico 8 [dias]
Intensidad de Corriente 22.500 [A]
Densidad de Corriente 313 [A/m?]
Flujo Electrolito 18 [1/min]
Cu en Electrolito 50 [a/1]
H,S0, en Electrolito 170 [o/1]

Tabla 1: Resumen de indices de la refineria de Codelco Divisién Ventanas

3.3 TECNOLOGIA DE CATODO INICIAL

En Codelco Division Ventanas, para llevar a cabo el proceso de refinacidn electrolitica se
emplean las denominadas laminas iniciales o hojas madre, que son delgadas laminas de cobre,
las cuales se fabrican en el circuito de hojas madre empleando anodos hoja madre, los cuales
poseen dimensiones diferentes. Se usa un catodo permanente de titanio con bordes de
polipropileno en donde se deposita cobre durante 16 horas, para posteriormente ser despegado
manualmente generando las ldminas iniciales de 6 [kg] aproximadamente.

El circuito de HM posee un rectificador y un circuito hidraulico independiente del resto de los
circuitos.

Las laminas iniciales son enviadas a la maquina fabricadora de catodos iniciales, donde se

prensan para darles mayor rigidez y verticalidad, ademas, de incorporar las respectivas orejas
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y tubo catddico, para poder suspender al catodo en la celda. Con esto finalmente se forma el
catodo inicial. En la Figura 9 se observa un esquema de este proceso.
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Figura 9: Esquema de fabricacion de los catodos iniciales

3.4 ELECTRODOS DE ELECTROREFINACION
3.4.1 ANODOS PROCESADOS EN REFINERIA DE VENTANAS

El anodo de cobre, es la materia prima empleada para producir catodos de alta pureza. En
Codelco Division Ventanas se procesan diferentes tipos de anodos, los cuales se diferencian
por su procedencia y por tanto por su composicion.

Los tipos de anodos son los siguientes:

e Anodos Ventanas

e Anodos Hoja Madre

e Anodos Teniente

e Anodo Hernan Videla Lira (HVL)

A continuacion se presenta la Figura 10, la cual nos entrega la proporcion de los diferentes
proveedores de anodos. Cabe destacar que en la refineria se recibieron anodos AngloAmerican

hasta junio del afio 2014.
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Figura 10: Proveedores de anodos procesados en la refineria de Ventanas

En la Tabla 2 se presentan las composiciones quimicas de los diferentes tipos de &nodos
durante el periodo de enero a octubre del 2014.

Elemento Ventanas Teniente HVL AngloAmerican
Cu 99,54% 99,69% 99,56% 99,74%
Ag [g/t] 415 204 503 188
Au [g/t] 111 1,9 18,4 1,0
As [ppm] 1451 729 717 339
Sb [ppm] 244 140 255 20
Bi [ppm] 8 6 7 14
Te [ppm] 6 8 5 2
O [ppm] 1907 1557 1868 1656
Ni [ppm] 91 85 241 62
Sn [ppm] 2 1 20 1
Pb [ppm] 139 18 290 16
Se [ppm] 157 207 175 130
S [ppm] 23 10 34 11
Fe [ppm] 15 29 24 17
Zn [ppm] 13 10 93 10

Tabla 2: Composicion quimica de los anodos procesados en la refineria de Ventanas
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3.4.2 CATODOS PRODUCIDOS EN REFINERIA DE VENTANAS

El principal objetivo del proceso de electrorefinacion es recuperar el cobre en un catodo de
alta pureza que cumpla con estandares de calidad quimica y fisica. Para esto el cobre se
comienza a depositar durante 8 dias en el catodo inicial, engrosandolo hasta alcanzar
aproximadamente unos 120 [kg].

En Tabla 3 se presentan las composiciones de los catodos desde enero a octubre del afio 2014.

Especie Ag As Sb Zn Si Cr S Bi Co
[ppm] 73 69 81 07 12 05 294 13 04

Sn Fe P Mn Ni Pb Se Te O Cd
04 30 06 02 1,1 30 05 05 280 01

Tabla 3: Composicién de los catodos comerciales

Los catodos de cobre se transan en las bolsas de metales y deben cumplir con ciertas normas
comerciales de calidad que estan establecidas, LME y Comex. Ademas, la marca debe estar
inscrita, siendo ENM la marca de los catodos electro refinados por Codelco.

e Calidad Quimica
De acuerdo a la cantidad de impurezas contenidas en el catodo estos se clasifican en grado A,
estandar, off grade o rechazo. En la Tabla 4 se observan los limites permisibles para cada una

de las distintas clasificaciones nombradas anteriormente.

ELEMENTO Normas Codelco [ppm]

ol0ffvlleer = Grado A  Estandar  Rechazo

Se 1 2 10
Te 1 2 2

Bi 1 2 3

Sb 1 4 15
As 2 5 15
Pb 3 5 25

S 9 15 30
Fe 5 10 25
Ag 18 25 25

Tabla 4: Norma de calidad quimica usada para CC en la refineria de Ventanas
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e Calidad Fisica

Para prevenir problemas de uso o de proceso , la calidad fisica de los catodos se encuentra
regida por normas internacionales como B/S EN 1978:1998 y ASTM B115 de London Metals
Exchange, las que sefialan que todos los catodos deben estar libres de grasa, aceite, polvo y
suciedad, ademas, deben presentar un deposito continuo y regular libre de nodulaciones.

Para que un catodo sea rechazado debe presentar una deformacion mayor al 25% de su cuerpo,
considerando en tamafio y distribucion de la malformacion.

La calidad fisica de un cdtodo queda definida al igual que en la calidad quimica en la
clasificacion de Grado A, Estandar y rechazo. En la Figura 11 se observa un catodo clasificado

como Grado A.

Figura 11: Catodo comercial de Ventanas clasificado como grado A

3.4.3 CICLO ANODICO EN REFINERIA DE VENTANAS

El ciclo anddico es de 16 dias, que equivale a dos ciclos catddicos. Al finalizar el ciclo
anodico queda un remanente de anodo sin disolver, el cual se denomina Scrap y equivale
aproximadamente al 20% del peso inicial del &nodo.

Al comenzar un ciclo con anodos nuevos, el alineamiento y centrado de los electrodos es de
vital importancia, ya que es el paso que asegura en gran medida un buen funcionamiento de la

celda y la obtencién de un producto de calidad. Generalmente en esta parte del ciclo es donde
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se producen una mayor cantidad de cortocircuitos, esto se debe al mayor espesor de los &nodos
y por ende una menor distancia entre electrodos.

Las condiciones de la electrdlisis en el segundo ciclo catdédico son mejores, en especial en la
primera parte, donde las distancias entre electrodos son crecientes y donde los anodos ya no
tienen los defectos del moldeo. Generalmente en este ciclo se concentran una menor cantidad
de cortocircuitos por acercamiento y aumenta la eficiencia de corriente. En este ciclo el
centrado de los anodos y catodos no es tan influyente como en el ciclo anterior.

Mediante la Figura 12 se observa un esquema del ciclo catodico y anddico.

Céatodo
Inicial

Cosecha
Ciclo \
Catddico

8 Dias
T

) Ciclo .
16 Dias Anddico Cosecha 8 Dias
Ao
/tédico
\ N =

Barro
Anddico
a PTBA

Figura 12: Esquema de los ciclos anddicos y catddicos en refineria de Ventanas

22



Capitulo 111 Operacion electroefinacion

3.5 ELECTROLITO DE REFINERIA VENTANAS

Se emplea el electrolito como un medio conductor idénico que consiste principalmente en acido
sulfarico y sulfato de cobre. Este tiene 3 objetivos fundamentales:
1. Funcionar como un medio de transporte de corriente mediante el movimiento de los
aniones.
2. Mantener el cobre como un ion en solucion.

3. Servir como medio de transporte del cobre desde el anodo hacia el catodo.

El proceso de electrorefinacion es sumamente sensible a ciertas variables que se relacionan
directamente con el electrolito, como la Temperatura, ya que trabajar en un rango cercano a
los 65°C otorga beneficios como aumentar la solubilidad del sulfato de cobre, aumentar la
conductividad ionica, disminuir la densidad del electrolito y disminuir la viscosidad del
electrolito [1]. Es por esto que en Codelco Ventanas se opera con una temperatura aproximada
de 65°C. No se recomienda trabajar con temperaturas mayores para no aumentar la

vaporizacion.

3.5.1 COMPOSICION DEL ELECTROLITO

La Tabla 5 nos indica la composicion del electrolito en las diferentes areas de la refineria en el

periodo de enero a octubre del 2014.

Grupo Densidad Cu As Sb Zn CI H2SO4

[g/ml] [9/1] [9/1] [9/1] [9/1] [mg/1] [9/1]
Refineria 1,22 4858 10,376 0489 0367 5620 1681

HM 1,22 48,73 9,736 0,521 0,261 54,10 175,0
Grupo 49 1,21 47,20 10,493 0,497 0,375 55,92 169,5
=]] Fe Ni Se Te Ca Mg SS

[mg/1] [9/1] [9/1] [mg/ll  [mg/l] [9/1] [9/1] [mg/1]

1562 0778 1641 1096 1044 0573 0371 3817,508
2582 0542 1278 1128 1,076 0370 0,358 | 3817497
1552 0790 1674 1080 1,041 0582 0340  3817,077

Tabla 5: Composicién promedio del electrolito en los diferentes grupos en refineria de
Ventanas
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3.5.2 ADITIVOS EMPLEADOS EN REFINERIA DE VENTANAS [2]

Los agentes de adicion tienen por objeto controlar el crecimiento de dendritas o nédulos que
no solamente disminuyen la calidad del deposito, sino que pueden provocar cortocircuitos
disminuyendo la eficiencia de corriente, ademas de la disminucion de la calidad quimica y
fisica de los catodos. La adicion de aditivos al electrolito tiene un efecto favorable en la
estructura del depdsito catddico, la mayoria de los iones y moléculas de aditivos se fijan por
adsorcion en las caras de los cristales del depdsito catodico. Primero que todo se fijan en las
dendritas y protuberancias, esto conduce a la pasivacion del deposito catddico en esas zonas,
ya que la resistencia 6hmica en esas zonas es mayor que en las zonas libres de aditivos, como
resultado de esta polarizacion, se promueve la formacién de numerosos nucleos cristalinos,
permitiendo el crecimiento de los valles hasta igualar la superficie del catodo, obteniéndose un
deposito compacto y liso.

En la refineria de Codelco Division Ventanas se usan aditivos como tiourea, cola animal,

avitone y cloruro de sodio. El consumo de cada aditivo se detallada en la Tabla 6.

Reactivo Consumo [kg/t Cobre Producido]
- Tiourea 64
Cola Animal 46
Avitone 32
Cloruro de Sodio 55

Tabla 6: Consumo de aditivos en refineria de Ventanas

3.5.2.1 Tiourea (SC(NH,)>)

Sirve como afinador y nivelador de grano. Se establecié que la tiourea se adsorbe en los sitios
activos por el atomo de azufre, esta reaccion rompe el enlace S=C. El azufre tendria el papel
de puente electronico favoreciendo la transferencia de carga y adsorcion del ion de cobre.
Cuando se adiciona en exceso se producen profundas estrias a lo largo de las cuales también

crecen ndédulos y se favorece la oclusion de electrolito.

24



Capitulo 111 Operacion electroefinacion

3.5.2.2 Cola Animal (CH-O-N)

Se emplea generalmente combinado con tiourea. Es un compuesto natural de proteinas, que es
absorbida por los sitios preferenciales de crecimiento, recubriéndolos con una capa no
conductora frenando su crecimiento y nivelandolos con su alrededor. Concentraciones
excesivas de cola originan un exceso de nodulacion favoreciendo la oclusion de electrolito y
se obtienen depdsitos demasiado duros.

3.5.2.3 Auvitone

Compuesto de sulfonados sodicos de hidrocarburos saturados derivado del petrdleo. Facilita la
transferencia entre el metal y la solucidn, pero no tendria un efecto muy fuerte en la estructura.
Se utiliza como floculante de barro anddico. Ademas posee la propiedad de inhibir la
corrosion de las orejas de los catodos.

3.5.2.4 Cloruro de Sodio (NaCl)

Se agrega ion cloruro para precipitar el antimonio y arsénico y también para evitar que la plata
pase a la solucion. El cloruro tiene un efecto Util en la estructura del depésito catédico, aunque
un exceso de éste conduce a depositos catodicos aciculares.

La eficiencia de la accién de los aditivos organicos depende de su preparacién. No se deben
disolver en agua caliente ya que se degradan. Ademas, es muy importante agregar los aditivos

continuamente durante la refinacion y no de una sola vez o con grandes intervalos de tiempo.
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3.6 PROCESAMIENTO DEL BARRO ANODICO

Los elementos que constituyen el barro anddico incluyen a los que no fueron disueltos en el
electrolito debido a que poseen un potencial mayor que el cobre, estos decantan desde el
anodo hasta el fondo de la celda electrolitica. A ellos se suman los elementos que han
alcanzado su punto de saturacion y precipitan.

El selenio, teluro, plomo plata y oro pasan directamente al barro anddico junto a otros
elementos como el platino y el paladio que se encuentran en pequefias cantidades.

Los barros anddicos son recuperados durante la renovacion total de los electrodos, a través de
la descarga que tiene la cuba electrolitica en el fondo para ser enviados a la PTBA.

El esquema del proceso se observa en la Figura 13.

Refineria Electrolitica

|
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|

|

S — |

< . !
Estanques de Estanques Anodos |
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Electrolito +
El o
ectrolito Barro Anddico
| |
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Figura 13: Esquema del proceso de descobrizado del barro anddico llevado a cabo en PTBA
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A continuacién se presenta la Tabla 7, la cual contiene la composicion promedio del barro
anodico descobrizado producido en Refineria de Ventanas desde enero a octubre del afio 2014.

H,0 7,40 %
Cu 1,59 %
Ag 251661,351 g/t
Au 5920,146 g/t
As 3,03 %
Sb 8,05 %

S 7,3 %
Ci 2,3 %
Bi 0,5 %
Pt 17 ppm
Pd 91 ppm
Pb 8,1 %
Se 14,9 %
Te 0,67 %

Tabla 7: Composiciones promedio del BAD producido en Ventanas
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4.1 ANTECEDENTES GENERALES

El descobrizado o disminucion de cobre en el electrolito se lleva a cabo mediante el proceso
de electrowinning, el cual consiste béasicamente en la depositacion de cobre en un catodo
inicial de cobre, mediante la utilizacion de energia eléctrica proveniente de una fuente externa.
Una diferencia con respecto al proceso de electrorefinacion es que se usan anodos insolubles

en donde ocurre la oxidacion del agua.

El cobre se deposita selectivamente sobre la superficie del catodo y a la vez se descompone

agua en oxigeno y protones mediante las siguientes reacciones:

. +

Anodo (+) H,0 — 30, +2H +2¢ °= 1,23 [V]

Cétodo (-) Cu?+2¢ — Cu’ E°=0,34 [V]

Ademas de las reacciones principales del proceso ocurren otras reacciones indeseadas, las

cuales consumen parte de la corriente alimentada al sistema, por lo que disminuyen la

eficiencia de corriente del proceso.

En el catodo

Fe’" +e — Fe*' E°=0,77 [V]
En el &nodo

Fe? - Fe’™ + ¢ E°=0,77 [V]
Mn*? +4H,0 — MnO, +8H" + 5¢" E°=1,51[V]
2CI — Cl,+ 2¢ E°=1,36[V]
2H,0 +Mn"? — MnO, +4H" + 2¢ °=1,23[V]

El esquema del proceso de EW se observa en la Figura 14.
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Entrada
Electrolito

Salida
Electrolito

NN

Figura 14: Esquema del funcionamiento de una celda de electrowinning en Ventanas

El objetivo del proceso de descobrizado en la refineria de Ventanas es mantener controlada la
concentracion de cobre en el electrolito. A diferencia de la refinacion electrolitica en la
electrowinning se usan anodos insolubles de Pb-Ca-Sn.

En este proceso aumenta la concentracion de acido y se produce un gran desprendimiento de
burbujas de oxigeno debido a las reacciones involucradas. Las celdas de descobrizado en la

refineria de Ventanas tienen un ciclo catédico de 4 dias.

4.2 ELECTRODOS DE ELECTROWINNING

4.2.1 ANODOS INSOLUBLES UTILIZADOS EN REFINERIA DE VENTANAS

Los anodos permanentes utilizados para el proceso de descobrizado son de una aleacion de Pb-
Ca-Sn. Los anodos esta compuestos por una barra rectangular de cobre electrolitico de alta
conductividad, la que luego de ser estafiada es recubierta con una capa de aleacion de plomo al
6% de antimonio, la cual tiene de 5 a 6 [mm] de espesor. La placa laminada es soldada a esta

barra recubierta con soldadura Pb-Sh 6%. Este tipo de armado tiene las ventajas de mejorar la
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distribucion del flujo eléctrico. El peso inicial del anodo es 140 [kg], el cual va disminuyendo

debido a la corrosion que sufre durante el proceso.

Las composiciones tipicas de los &nodos de plomo se detallan en la Tabla 8.

Elemento Cantidad
Calcio 0,05 -0,1 %
Aluminio 0,02 %
Estano 13-15%
Plata 0,004 %
Bismuto 0,02 %
Antimonio 0,001 %
Arsénico 0,001 %
Hierro 0,001 %
Niquel 0,001 %
Cobre 0,001 %
Zinc 0,002

Plomo 98,60 — 98,35 %

Tabla 8: Composicion de los anodos de plomo

4.2.2 CATODOS EW PRODUCIDOS EN REFINERIA DE VENTANAS

Los catodos con los que se cargan las celdas de electrowinning son los mismos catodos
iniciales con los que se carga la refineria electrolitica. EI cobre contenido en el electrolito se
va depositando en el catodo inicial durante un ciclo que dura 4 dias, generando un catodo que
va desde los 10 [kg] hasta incluso superar los 60 [kg], esto se debe a que en las celdas de
electrowinning no hay inspeccién de cortocircuitos, por lo que es bastante comun tener una
mala distribucion de la corriente que pasa a través de los electrodos, 1o que se refleja en

catodos con pesos muy dispersos.
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La Tabla 9 detalla las composiciones promedio durante el afio 2014.

Ag 7,28
As 7,3
Sb 7,6
S 26
Bi 1,16
Fe 2,9
Pb 3,03
Se 0,5
Te 0,5

Tabla 9: Composiciones de catodos de EW producidos en Ventanas

La calidad quimica de los catodos de EW se divide en estandar 1, estandar 2, estandar 3, off
grade y rechazo. En la Tabla 10 se pueden observar los limites permisibles para cada una de

las clasificaciones descritas anteriormente.

ELEMENTO Estandar1 Estandar?2 Estandar 3

QUIMICO [ppm] [ppm] [ppm]

Sb 3,9 15 15
As 3,9 15 35
S 15 30 50
Bi 2 3 3

Fe 4.9 25 30
Ag 25 70 150
Pb 3,9 25 70
Se 2 10 10
Te 2 2 2

Tabla 10: Clasificacion quimica de los catodos de EW

La clasificacion fisica se realiza de forma visual, donde se debe tener en cuenta el grado de
nodulacion, manchas, incrustacion de esferas anti niebla, suciedad, separacién de capas,
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bordes redondeados, etc. La clasificacion de calidad fisica y quimica se dividen en estandar 1,
estandar 2, estandar 3 y off grade. Durante la clasificacion fisica se separan los céatodos
rechazados del resto. Dicho rechazo se debe principalmente debido a la formacién de una
doble capa de deposito, formando cavidades con una alta cantidad de impurezas.

En la Figura 15 se observa una seleccion de catodos de las diferentes calidades fisicas, las
cuales se definen solamente por el grado de nodulacion del catodo con excepcion del catodo
rechazado, ya que este se clasifica inicamente cuando hay particulas solidas incrustadas en la

cara del catodo.

bt “1 : “d!ﬂ‘“‘
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5.1 IMPUREZASEN EL CATODO

La clasificacion quimica de los catodos provenientes del proceso de electrowinning se realiza

en base a los contenidos de ciertas impurezas segun lo indica la Tabla 10.

Se realizd un andlisis de los elementos que provocan una disminucién de la calidad quimica en
cada una de las diferentes clasificaciones de calidad durante el afio 2014, con el objetivo de
individualizar las impurezas que mas estan afectando la calidad quimica de los catodos en el

proceso de EW.

Para el caso de los catodos clasificados como estandar 1 se observa en la Figura 16 los

elementos que no permitieron alcanzar la clasificacion quimica de grado A Codelco.

Se,0%  Ag, 0%

(0)
Fe, 0% Te, 0%

Pb, 1% Bi, 0%

Figura 16: Elementos contaminantes de los catodos EW clasificados como estandar 1

De la Figura 16 se puede mencionar que los catodos estdndar 1 estan siendo contaminados

principalmente por elementos como el azufre, antimonio y arsénico.

En el caso de los céatodos clasificados como estandar 2 se observa en la Figura 17 que los
elementos que bajan la calidad quimica de estandar 1 a estandar 2 son el azufre, antimonio y el

arsénico.
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Se, 0%  Ag, 0%
Fe, 5% Te, 0%

Figura 17: Elementos contaminantes de los catodos EW clasificados como estandar 2

Segun la Figura 18,

principalmente por azufre y arsénico.
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Figura 18: Elementos contaminantes de los catodos EW clasificados como estandar 3

Impurezas en electrowinning

la disminucion de calidad estandar 2 a estandar 3 es generado
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Para el caso de los catodos clasificados como off grade, los principales elementos quimicos

que impidieron que se alcanzara la clasificacion quimica de estandar 3 se pueden observar en
la Figura 19.

Pb,0% Se, 0%  Ag, 0%
Te, 0%
Fe, 0%

Figura 19: Elementos contaminantes de los catodos EW clasificados como off grade

Al ver las diferentes clasificaciones de calidad quimica y sus respectivos elementos
contaminantes, se puede observar que destacan el azufre, antimonio, arsénico, bismuto y
plomo principalmente. Esto quiere decir que las cantidades de estos cinco elementos estan por

sobre los limites en la mayoria de las distintas clasificaciones quimicas.
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5.2 MECANISMOS DE CONTAMINACION

Las principales razones por las cuales existe contaminacion del catodo con elementos distintos
al cobre son el atrapamiento de electrolito, la co-depositacion y la inclusion de solidos, por lo
que es fundamental reconocer cada uno de estos mecanismos para posteriormente atribuirlo a

cada una de las impurezas identificadas en el capitulo 5.1.

5.21 ATRAPAMIENTO DE ELECTROLITO

La contaminacién por atrapamiento de electrolito se ve favorecida por superficies irregulares
en el catodo, sin embargo es poco probable que este fendmeno ocurra con frecuencia.
Mediante la observacion de la razon entre las impurezas contenidas en el catodo y en el

electrolito se puede inferir si este mecanismo de contaminacion esta ocurriendo.

En la Tabla 11 se puede observar los contenidos de arsénico, antimonio, azufre y bismuto en el
catodo y el electrolito durante el afio 2014.

FO o i canoearoo,

As 7.3 8744 (10,493) 0,00083
Sb 7.6 414 (0,497) 0,01836
S 26 45742 (54,890) 0,00057
Bi 1,16 13 (0,015) 0,08923

Tabla 11: Razon contenido de impurezas catodo/contenido de impurezas electrolito

Si el mecanismo de contaminacion catddica fuera el atrapamiento del electrolito, la razén

(Cétodo/Electrolito) en la Tabla 11 debiera ser similar para todas las impurezas.

Al analizar las razones de impurezas con respecto al antimonio como se observa en la Tabla
12, se concluye que el error es determinante para decir que este tipo de mecanismo de

contaminacion no es el que predomina dentro de este proceso.
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En la tabla 12 se observa que la razdn entre el contenido de arsénico y antimonio en el catodo
es 0,96, siendo 21,98 veces menos que en la razén obtenida segun las cantidades de arsénico y

antimonio en el electrolito, lo que representa un 95,5% de error [3].

As/Sb 0,96 21,11 95,5%
S/Sb 3,42 110,44 96,9%
Bi/Sb 0,15 0,03 120,0%

Tabla 12: Razon impurezas en el catodo y el electrolito con respecto al antimonio

5.2.2 CO-DEPOSITACION

Cada elemento posee un potencial de oxidacion/reduccion que nos indica la facilidad que tiene
el elemento para oxidarse/reducirse. Para que un elemento se deposite junto con el cobre debe

tener un potencial de reduccion mayor o relativamente cercano a él.

Como se puede observar en la Tabla 13, la plata tiene un potencial de éxido-reduccion mucho
mayor que el cobre, por lo que la plata se mantienen en estado de reduccion. Para el caso del
antimonio, arsénico y bismuto podria existir co-depositacién cuando existen bajas
concentraciones de cobre en el electrolito, esto se debe a que los potenciales de reduccion son
valores relativamente cercanos al del cobre, especialmente el bismuto que posee un potencial
de reduccion de 0,32 [V].

Semi reaccion Potencial estandar de reduccion E° [V]
Ag* +e o Ag
Cu*? +2e” & Cu 0,34
BiO* + 2H" 4+ 2e~ & Bi+ H,0 0,32
HAsO, + 3H* + 3e~ & As+ 2H,0 0,25
ShO* + 2H" + 2e~ & Sb + H,0 0,21

Tabla 13: Potenciales de reduccion a condiciones estandar
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5.2.3 INCLUSION DE SOLIDOS

Una gran cantidad de estudios sefialan que el principal mecanismo de contaminacion catodica
se debe a los sélidos en suspension, los cuales se encuentran en el electrolito y alcanzan la

superficie del catodo por arrastre mecanico [4].

La inclusion de particulas solidas genera la formacion de nédulos debido a que forman zonas
de alta energia que favorecen el crecimiento cristalino en la superficie del catodo, dependiendo
del tamafio y la cantidad de particulas solidas en los bordes del grano, estos causan
inestabilidad en la capa de crecimiento, provocando una nucleacion desorientada y finalmente

la formacion de un nodulo [5].

La formacion de nddulos en el catodo es algo muy frecuente en el proceso de electrowinning
llevado a cabo por Codelco Division Ventanas, estos pueden causar atrapamiento de
electrolito y particulas solidas como el sulfato de plomo, ademas, generan cortocircuitos al

alcanzar la superficie del anodo de plomo.
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5.3 DETERMINACION DE MECANISMOS DE CONTAMINACION

En el proceso de electrowinning llevado a cabo por Codelco Ventanas predominan impurezas
como el arsénico, antimonio y bismuto, las cuales en una planta de electrowinning
convencional no estarian presentes. Por este motivo es necesario definir los mecanismos de

contaminacion de dichas impurezas en una celda de descobrizado.

Para llevar a cabo la determinacion de los mecanismos de contaminacion para cada especie fue
necesario realizar la medicion del potencial catddico y anddico, ademas de establecer el pH de
la operacion, para finalmente observar, con la ayuda de diagramas de predominancia, la
especie mas estable en la interfase catodo-electrolito. Los diagramas de predominancia fueron
realizados mediante el software HSC 6.1 y la metodologia para medir el potencial catodico
esta detallada en él ANEXO F.

5.3.1 MECANISMO DE CONTAMINACION POR AZUFRE

La contaminacidn catddica por azufre se determino en el punto 5.2.1, el cual nos indica que no
se debe a atrapamiento de electrolito, por lo que se establece que el exceso de azufre es debido
a la presencia de residuos de electrolito que quedan atrapados en la superficie de catodo. A
pesar de que el proceso de lavado es el mismo para catodos -electrorrefinados y
electroobtenidos, la gran diferencia de los contenidos de azufre se debe a que el céatodo
electroobtenido posee una superficie mucho mas porosa e irregular, por lo que el electrolito se

adhiere a este.

5.3.2 MECANISMO DE CONTAMINACION POR ARSENICO

Durante el proceso de disolucion del anodo, el arsénico pasa al electrolito en estado trivalente,
siendo los compuestos predominantes a las condiciones de operacion de Codelco Ventanas el

AsO™ y su especie hidratada HAsO, con aproximadamente un 60 y 40% [6].

Para determinar el mecanismo de contaminacion por arsenico es necesario analizar la
estabilidad de este elemento a las condiciones de operacién que se llevan a cabo en Codelco

Ventanas mediante su diagrama de predominancia.
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La Figura 20 representa el diagrama de predominancia del arsénico a 65°C sobre la superficie
del &nodo y cétodo. Para esto fue necesario la medicion del potencial anddico y catddico, los
cuales alcanzan valores de 2,202 = 0,042[V] y 0,271 £ 0,016[V] respectivamente. La zona
delimitada en amarillo representa los rangos donde se mueven los valores de potencial
catédico y pH durante la operacion, y se puede ver que las especies que predominan a esas
condiciones son el As metalico y el As,05. Para el caso del arsénico metalico se puede
observar que se alcanzan termodinamicamente las condiciones de potencial y pH para que el
arsenico se reduzca a estado elemental, sin embargo el arsénico solo se co-depositaria si la
concentracion de cobre fuese menor a 20 [g/l] [7], lo que no ocurre en el proceso de
electrowinning, donde el contenido de cobre varia entre 45 y 50 [g/l]. El otro compuesto
estable en la superficie del catodo es el As,04, el cual es un solido que podria adherirse a la
superficie del catodo formando una zona de nucleacion y por ende la contaminacion del

catodo.

La zona delimitada en verde representa los rangos donde se mueven los valores de potencial
anodico y pH durante la operaciéon. Se puede ver que la especie que predomina a esas
condiciones es el H,AsOy’, el cual es un compuesto que puede formar arseniatos de antimonio
(SbAsQ,) y arseniatos de bismuto (BiAsQ,). Estas particulas solidas tienden a decantar pero
una fraccion de ellas permanece en suspensién en todo el volumen del electrolito,

contribuyendo a la aparicién de nddulos en la superficie catddica [8].

De manera tentativa se podria mencionar que el mecanismo de contaminacion por arsénico
que es la inclusién de sélidos. Esto podria ser comprobado con métodos de analisis de fases
cristalinas como DRX.

Es importante destacar que los diagramas de predominancia solo definen termodindmicamente

las especies mas estables pero no se sabe la cinética para la formacion de dichas especies.
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Figura 20: Diagrama de predominancia del arsénico a 65°C en la superficie de electrodos

5.3.3 MECANISMO DE CONTAMINACION POR ANTIMONIO

Durante el proceso de electrorefinacion el anodo se disuelve y el antimonio pasa al electrolito
en estado trivalente, siendo el compuesto predominante a las condiciones de operacion el
SbO* con 91% [3].
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Para determinar el mecanismo de contaminacién por antimonio es necesario analizar la
estabilidad de este elemento a las condiciones de operacion que se llevan a cabo en Codelco

Ventanas mediante diagramas de predominancia.

La Figura 21 representa el diagrama de predominancia del antimonio a 65°C sobre la
superficie del anodo y catodo. Para esto fue necesario la medicion del potencial anddico y
catddico, los cuales alcanzan valores de 2,202 + 0,042[V] y 0,271 £ 0,016[V] respectivamente.
La zona delimitada en amarillo representa los rangos donde se mueven los valores de potencial
catédico y pH durante la operacion. Se puede ver que la especie que predomina a esas
condiciones es el Sb, 0, esto se debe a que el potencial de reduccién del antimonio es menor
que el del cobre y no alcanza a reducirse. ElI Sb,0, es un solido, el cual podria adherirse a la

superficie del catodo produciendo la contaminacion de este.

La zona delimitada en verde representa los rangos donde se mueven los valores de potencial
anodico y pH durante la operacion. Se puede observar que la especie que predomina a esas
condiciones es el Sb,0<. En este compuesto el antimonio esta presente como Sh(V), el cual es
el causante de la formacion de complejos conocidos como solidos livianos, los que son
producidos por la baja solubilidad que posee Sb(V) en el electrolito. Estos sélidos poseen
caracteristicas de particulas finas amorfas de baja densidad especifica (3,55) que por su
estructura, son facilmente arrastradas al catodo, produciendo su contaminacion durante el

proceso de electrolisis [9].

El antimonio forma particulas sélidas, los cuales podrian ser arrastrados mecanicamente hasta
producir la contaminacién del catodo, esto se debe a que estas particulas viajan aumentando la
probabilidad de adherirse al catodo y formar un punto de nucleacién. Por este motivo se podria
proponer que el mecanismo de contaminacion por antimonio es la inclusion de soélidos, esto

puede ser comprobado con métodos de analisis de fases cristalinas como DRX.

Es importante destacar que los diagramas de predominancia solo definen termodinamicamente

las especies mas estables, pero no se sabe la cinética para la formacién de dichas especies.
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Figura 21: Diagrama de predominancia para el Antimonio a 65°C en la superficie de
electrodos
5.3.4 MECANISMO DE CONTAMINACION POR BISMUTO

Durante el proceso de electrorefinacion el anodo se disuelve y el bismuto pasa al electrolito en
estado trivalente, siendo los compuestos predominantes a las condiciones de operacion el
BiO*y el Bi(OH)*2con un 57 y 43% respectivamente [9].
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Para determinar el mecanismo de contaminacién por bismuto es necesario analizar la
estabilidad de este elemento a las condiciones de operacion mediante un diagrama de
estabilidad.

La Figura 22 representa el diagrama de predominancia del bismuto a 65°C sobre la superficie
del &nodo y cétodo. Para esto fue necesario la medicion del potencial anddico y catddico, los
cuales alcanzan valores de 2,202 = 0,042[V] y 0,271 £ 0,016[V] respectivamente. La zona
delimitada en amarillo representa los rangos donde se mueven los valores de potencial
catédico y pH durante la operacion. Observando esta zona se puede ver que la especie que
predomina a estas condiciones es el bismuto metalico, esto indicaria que termodinamicamente
se tienen las condiciones de potencial y pH para que el bismuto se reduzca a estado elemental,
sin embargo el bismuto solo se co-depositaria si la concentracién de cobre fuese menor a 20
[9/1] [7], lo que no ocurre en el proceso de electrowinning, donde el contenido de cobre varia
entre 45 y 50 [g/1].

La zona delimitada en verde representa los rangos donde se mueven los valores de potencial
anodico y pH durante la operacion. Se puede ver que la especie que predomina a esas
condiciones es el Bi*®. Esta especie posee el mismo estado de oxidacién en la superficie del
anodo como en el seno del electrolito, por lo que no provocaria ninguna alteracion de lo que se

ha planteado anteriormente.

Se podria proponer que el mecanismo de contaminacion por bismuto es la inclusién de
solidos, debido a la formacion de complejos como el arseniato de bismuto (BiAsOy), esto

puede ser comprobado con métodos de analisis de fases cristalinas como DRX.

Es importante destacar que los diagramas de predominancia solo definen termodinamicamente

las especies mas estables, pero no se sabe la cinética para la formacién de dichas especies.
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47



Capitulo V Impurezas en electrowinning

5.4 IMPUREZAS EN EL ELECTROLITO

La concentracion en el electrolito de impurezas como el antimonio, arsénico y bismuto son
sumamente importantes, ya que estas especies fueron identificadas como las que estan
influyendo directamente en la calidad quimica de los catodos. Por este motivo estas variables
deben ser analizadas, para determinar como influye el aumento de la concentracion de estas

especies en la calidad quimica.

5.4.1 CONCENTRACION DE ARSENICO EN EL ELECTROLITO

La concentracion de arsénico en el electrolito depende Unicamente de los contenidos de

arsénico de los anodos que estén siendo cargados en cada circuito de la refineria electrolitica.

El circuito de HM es el que posee una mayor concentracion de arsénico debido a que en este
se cargan anodos ventanas, y estos poseen una cantidad de arsénico mayor a las 1400 [ppm].
En cambio en el circuito 3 se cargan anodos HVL, los cuales poseen una cantidad de arsénico
de aproximadamente 717 [ppm]. Finalmente en el circuito 5 y 6 se cargan solo anodos
teniente, los cuales tienen un contenido de arsénico de 729 [ppm].

En la Tabla 14 se puede observar que se relaciona directamente la concentracion de arsénico

en el electrolito con el tipo de &nodos cargados en los diferentes circuitos.

HM 11,745
3 10,142
5 10,323
6 10,362

49 A 10,438

Tabla 14: Concentraciones de arsénico en los diferentes circuitos

El grupo 49 A es alimentado con electrolito proveniente de todos los circuitos. El flujo
proveniente de cada circuito depende de la concentracion de cobre, cuando esta aumenta hasta
cierto limite es necesario aumentar la cantidad de electrolito enviado a descobrizacion, por lo
que para este grupo los anodos que son cargados en las celdas comerciales no tienen gran

influencia del contenido de arsénico en el electrolito.
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Mediante las Figuras 23 y 24 se puede observar que la concentracion de arsénico cambia a lo
largo del tiempo, esto se debe principalmente a descartes de electrolito que se realizan
diariamente en la refineria de Ventanas. La finalidad de las purgas es mantener controladas las
impurezas solubles como el arsénico, ya que en el proceso de electrorefinacion esta variable

tiende a aumentar debido a la disolucién electroquimica desde los anodos.

La Figura 23 muestra la influencia que tiene la concentracion de arsénico en el electrolito del
circuito 6 de la refineria electrolitica en la contaminacion catodica de las cubas de
electrowinning 25 y 26 del grupo 41. En la gréfica se puede observar que a medida que
aumenta la concentracion del arsénico se produce un mayor numero de contaminaciones
acumuladas, esto se observa en la zona delimitada en rojo. En cambio en la zona delimitada en
verde, se ve que al descender la concentracion de esta impureza en el electrolito se mantienen
relativamente constantes el nimero de contaminaciones acumuladas. Finalmente se puede
mencionar que el nimero de contaminaciones sigue la misma tendencia que la concentracion
de arsénico en el electrolito, esto se debe a que al tener una mayor concentracion de arsénico

en el electrolito, existe una mayor probabilidad de que este llegue a contaminar el catodo.
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Figura 23: Influencia de la concentracion de arsénico en la contaminacién catddica por
arsénico
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La Figura 24 muestra la influencia que tiene la concentracion de arsénico en el electrolito del
circuito 6 de la refineria electrolitica en la cantidad de arsénico de los catodos de las cubas de
electrowinning 25 y 26 del grupo 41. Mediante la grafica se observa que a medida que
aumenta la concentracion del arsénico se produce un aumento en la cantidad de arsénico de los
catodos de EW, esto puede ser analizado claramente al observar las zonas delimitadas en rojo,
ya que para ambos casos, los valores sobre 45 [ppm] de arsenico en los catodos es alcanzado
en un periodo en donde la concentracion de arsénico alcanza su valor maximo en el periodo
analizado. Al disminuir la concentracion de esta impureza en el electrolito bajo 10 [g/l] el

contenido de arsénico desciende a valores en torno a las 4 [ppm].
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Figura 24: Influencia de la concentracion de arsénico en el contenido de arsénico en los
catodos

Este comportamiento del arsénico se debe a que al existir una mayor cantidad de esta
impureza en el electrolito es méas probable que reaccione en la superficie del catodo generando
solidos que pueden quedar adheridos. También es méas probable que se formen arseniatos que

pudieran quedar parcialmente suspendidos hasta alcanzar la superficie del catodo.

Se puede observar el mismo comportamiento del arsénico en otros circuitos en el ANEXO A.
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5.4.2 CONCENTRACION DE ANTIMONIO EN EL ELECTROLITO

La concentracién de antimonio en el electrolito depende Unicamente de los contenidos de
antimonio en los anodos que estén siendo cargados en cada circuito de la refineria

electrolitica.

El circuito de HM es el que posee una mayor concentracion de antimonio debido a que en él se
cargan anodos Ventanas, y estos poseen una cantidad de antimonio de 244 [ppm]. A pesar de
que los anodos Ventanas no son los que poseen la mayor cantidad de esta impureza, el circuito
de HM siempre tiende a tener una mayor cantidad de impurezas disueltas ya que este circuito
generalmente opera cerrado, es decir no se mezcla con electrolito del resto de la refineria. En
el circuito 3 se cargan anodos HVL los cuales poseen la mayor cantidad de antimonio, este
valor alcanza 255 [ppm]. Finalmente en el circuito 5 y 6 se cargan solo anodos teniente, los

cuales tienen un contenido de antimonio de 140 [ppm].

En la Tabla 15 se puede observar que se relaciona directamente la concentracién de antimonio
en el electrolito con el tipo de &nodos cargados en los diferentes circuitos y ademas la manera

en que se opera cada circuito.

HM 0,521
3 0,488
5 0,486
6 0,483

49 A 0,485

Tabla 15: Concentraciones de antimonio en los diferentes circuitos

El grupo 49 A es alimentado con electrolito proveniente de todos los circuitos. El flujo
proveniente de cada circuito depende de la concentracion de cobre, cuando esta aumenta hasta
cierto limite es necesario aumentar la cantidad de electrolito enviado a descobrizacion, por lo
que para este grupo los anodos que son cargados en las celdas comerciales no tienen gran

influencia del contenido de antimonio en el electrolito.

Mediante las Figuras 25 y 26 se puede observar que la concentracion de antimonio cambia a lo

largo del tiempo, esto se debe principalmente a descartes de electrolito que se realizan
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diariamente en la refineria de Ventanas. La finalidad de las purgas es mantener controladas las
impurezas solubles como el antimonio, ya que en el proceso de electrorefinacion esta variable

tiende a aumentar debido a la disolucidn electroquimica desde los anodos.

La Figura 25 muestra la influencia que tiene la concentracion de antimonio en el electrolito del
circuito 6 en la contaminacion catddica de las cubas de electrowinning 25 y 26 del grupo 41.
En la grafica se puede observar que a medida que aumenta la concentracion de antimonio se
produce un aumento del nimero de contaminaciones acumuladas, este comportamiento esta
delimitado por una circunferencia roja. En cambio en la zona verde se observa que la
concentracion no tiende a aumentar, obteniendo un nimero mucho menor de contaminaciones
acumuladas por antimonio. Finalmente se puede mencionar que el nimero de contaminaciones
acumuladas sigue la misma tendencia que la concentracion de antimonio en el electrolito. Esto
se debe a que al tener una mayor concentracién de antimonio en el electrolito, existe una

mayor probabilidad de que este llegue a contaminar el catodo.
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Figura 25: Influencia de la concentracién de antimonio en la contaminacién catédica por
antimonio

La Figura 26 muestra la influencia que tiene la concentracion de arsénico en el electrolito del
circuito 6 en la cantidad de arsenico de los catodos de las cubas de electrowinning 25 y 26 del

grupo 41. Mediante la grafica se observa que a medida que aumenta la concentracion del

52



Capitulo V Impurezas en electrowinning

antimonio se produce un aumento en la cantidad de antimonio de los catodos de EW, esto
puede ser analizado claramente al observar las zonas delimitadas en rojo. Para ambos casos los
valores sobre 55 [ppm] de antimonio en los catodos es alcanzado en un periodo en donde la
concentracion de antimonio alcanza su valor maximo en el periodo analizado. Al disminuir la
concentracion de esta impureza en el electrolito bajo 0,5 [g/l] el contenido de antimonio
desciende a valores en torno a las 5 [ppm].
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Figura 26: Influencia de la concentracion de antimonio en el contenido de antimonio en los
catodos

Este comportamiento del antimonio se debe a que al existir una mayor cantidad de esta
impureza en el electrolito es mas probable que reaccione en la superficie del catodo generando
solidos que pueden quedar adheridos. Pero también aumenta la probabilidad de que el
antimonio se oxide en la superficie del anodo a Sh(V), el cual genera sélidos livianos que
tienen la posibilidad de alcanzar facilmente la superficie del catodo ya que quedan en
suspension y no decantan. Ademas una concentracion mayor a 0,5 [g/l] de antimonio en el

electrolito favorece a la formacion de estos solidos livianos [10].

Se observa el mismo comportamiento del antimonio en otros circuitos en el ANEXO B.
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5.4.3 CONCENTRACION DE BISMUTO EN EL ELECTROLITO

La concentracion de bismuto en el electrolito depende Unicamente de los contenidos de

bismuto en los &nodos que estén siendo cargados en cada circuito de la refineria electrolitica.

El circuito de HM es el que posee una mayor concentracion de bismuto debido a que en este se
cargan anodos ventanas, los cuales poseen una cantidad de bismuto de 8 [ppm]. Ademas se
puede ver en la Tabla 16 que la concentracion de bismuto en el circuito HM es practicamente
el doble que en el resto de los circuitos, esto se debe principalmente a la operacién en circuito
cerrado en HM, lo que concentra las impurezas. En cambio en el circuito 3 se cargan anodos
HVL los cuales poseen una cantidad de bismuto de 7 [ppm]. Finalmente en el circuito 5y 6 se

cargan solo anodos teniente, los cuales tienen un contenido de bismuto de 6 [ppm].

En la Tabla 16 se puede observar que se relaciona directamente la concentracion de bismuto

en el electrolito con el tipo de anodos cargados en los diferentes circuitos.

HM 26,639
3 15,915
5 14,984
6 15,345
49 A 15,126

Tabla 16: Concentraciones de bismuto en los diferentes circuitos

El grupo 49 A es alimentado con electrolito proveniente de todos los circuitos. El flujo
proveniente de cada circuito depende de la concentracion de cobre en cada circuito, cuando
esta aumenta hasta cierto limite es necesario aumentar la cantidad de electrolito enviado a al
grupo 49 A, por lo que para este grupo los &nodos que son cargados en las celdas comerciales

no tienen gran influencia del contenido de bismuto en el electrolito.

Mediante las Figuras 27 y 28 se puede observar que la concentracion de bismuto cambia a lo
largo del tiempo, esto se debe principalmente a descartes de electrolito que se realizan
diariamente en la refineria de Ventanas. La finalidad de las purgas es mantener controladas las
impurezas solubles como el bismuto, ya que en el proceso de electrorefinacion esta variable

tiende a aumentar debido a la disolucidn electroquimica desde los anodos.
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La Figura 27 muestra la influencia que tiene la concentracion de bismuto en el electrolito del
circuito 6 en la contaminacion catodica de las cubas de electrowinning 25 y 26 del grupo 41.

En la grafica se puede observar que a medida que aumenta la concentracion de bismuto se
produce un aumento del nimero de contaminaciones acumuladas. Este comportamiento esta
delimitado por una circunferencia roja. En cambio en la zona verde se observa que la
concentracion se mantiene en valores bajo los 16 [mg/l], obteniendo un nimero mucho menor
de contaminaciones acumuladas por bismuto. Finalmente se puede mencionar que el nimero
de contaminaciones acumuladas sigue la misma tendencia que la concentracion de bismuto en
el electrolito. Esto se debe a que al tener una mayor concentracion de bismuto en el electrolito,

existe una mayor probabilidad de que este llegue a contaminar el catodo.
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Figura 27: Influencia de la concentracién de bismuto en la contaminacién catddica por
bismuto

La Figura 28 muestra la influencia que tiene la concentracion de bismuto en el electrolito del
circuito 6 en la cantidad de bismuto de los catodos de las cubas de electrowinning 25 y 26 del
grupo 41. Mediante la grafica se observa que a medida que aumenta la concentracion del
bismuto, se produce un aumento en la cantidad de bismuto de los catodos de EW, esto puede
ser analizado claramente al observar las zonas delimitadas en rojo. Para ambos casos los

valores sobre 8 [ppm] de bismuto en los catodos es alcanzado en un periodo en donde la
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concentracion de antimonio alcanza su valor méaximo en el periodo analizado. Al disminuir la
concentracion de esta impureza en el electrolito bajo 15 [mg/l] el contenido de bismuto

desciende a valores en torno a 1 [ppm].
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Figura 28: Influencia de la concentracidn de bismuto en el contenido de bismuto en los
catodos

Este comportamiento del bismuto se debe a que al existir una mayor cantidad de esta impureza
en el electrolito es méas probable que reaccione para formar complejos como los arseniatos de
bismuto (BiAsQ,), el cual tiende a decantar pero una fraccion queda suspendida pudiendo

alcanzar la superficie del catodo, produciendo la contaminacion catddica.

Se puede observar el mismo comportamiento del bismuto en otros circuitos en el ANEXO C.
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Capitulo VI Comportamiento de variables operacionales

6.1 DETERMINACION DE VARIABLES A ANALIZAR

Para determinar las variables operacionales que seran analizadas se tomaron en cuenta dos
aspectos. El primero es que sea una variable que se pueda manipular, para observar su
comportamiento con respecto a la calidad catodica y el rechazo. El segundo aspecto es que
exista una diferencia de esta variable en celdas de EW convencionales y las celdas de

descobrizado que operan en la refineria de Ventanas.

El flujo electrolito de alimentacion a las celdas no se consideré como variable a estudiar, ya
que restringir el flujo puede influir en las celdas de ER, ya que se envia electrolito en funcion
de la concentracidn de cobre en el proceso de ER. Para el caso contrario, aumentar el flujo de
electrolito no es posible, ya que se cuenta con una bomba que funciona a su méaxima

capacidad. Por estos motivos el flujo de alimentacidn no se considera una variable a analizar.

Otra variable que se descartdé de manera inmediata es poder emplear otros aditivos usados en
plantas de EW convencionales, ya que estos pueden alterar el funcionamiento de las celdas
ER. Esto se debe a que el rebose de las celdas EW va directamente a las celdas de ER.

Se decidio analizar el comportamiento de los cortocircuitos debido a que en estas celdas no se
detectan, incluso estos permanecen a lo largo de todo el ciclo catodico por lo que influyen

negativamente al proceso.

Otra variable seleccionada son las frecuentes desconexiones del rectificador que alimenta a las
celdas de EW, esta situacién es algo que jamas ocurre en una planta de EW convencional, ya
que cuentan con rectificadores de emergencia, los cuales abastecen de energia eléctrica en

caso de que el rectificador principal no cumpla su funcion.

También se optd por observar el comportamiento de la densidad de corriente, aprovechando
que esta variable tuvo fuertes variaciones en el periodo de septiembre de 2014 a enero de 2015

debido a la puesta en marcha del nuevo rectificador.

Finalmente por los motivos mencionados anteriormente se decidio analizar los cortocircuitos,

la densidad de corriente y las desconexiones del rectificador.
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6.2 CORTOCIRCUITOS

Los cortocircuitos son producidos cuando existe contacto entre el catodo y el anodo. Este
contacto se puede producir debido a que los electrodos no son completamente paralelos entre
si 0 a zonas con depdsitos preferenciales en la superficie del catodo, estas aumentarian su
tamafno hasta realizar contacto con la superficie del anodo, lo que aumenta la corriente
aproximadamente un 250% en estos electrodos debido una menor resistencia al paso de la

corriente en ese punto.

Los cortocircuitos son dafiinos para un correcto funcionamiento de la planta, debido a que la
sobre corriente hace elevar la temperatura de los electrodos, dafiando su estructura fisica por

deformaciones y favoreciendo la corrosion de los &nodos [11].

Ademas, los cortocircuitos causan una mala distribucién de corriente en los electrodos

vecinos, lo que causa que el proceso de depositacion sea mas lento.

La eficiencia de corriente se ve afectada al existir cortocircuitos, ya que la energia consumida

no es usada para la depositacion de cobre, esta se pierde forma de calor.

Actualmente en el proceso de electrowinning no se realiza inspeccion de cortocircuitos, por lo
que estas celdas se caracterizan por tener una eficiencia de corrientes que alcanza valores en

torno al 60%.

6.2.1 DETERMINACION DE CORTOCIRCUITOS

Para determinar la existencia de cortocircuitos dentro de una celda de electrowinning se
emple6 una camara termogréafica, con la cual se pueden observar las diferencias de
temperatura de los electrodos, estableciendo que los catodos que poseen una temperatura

mayor a 90°C se encuentran cortocircuitados.

A estas temperaturas el &nodo sufre una gran deformacion fisica ya que este material tiene un
punto de fusion relativamente bajo (327,5°C), ademas que altas temperaturas tienden a

favorecer la descomposicion de la capa protectora de 6xido de plomo.
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Como se puede observar en la Figura 29, el catodo cortocircuitado posee una temperatura
mucho mayor al resto de los catodos presentes en la celda electrolitica. Mediante esta

informacidn se distinguen la existencia de un cortocircuito.

Figura 29: Cortocircuito observado con una camara termografica

6.2.2 INFLUENCIA DE CORTOCIRCUITOS EN LA CALIDAD CATODICA

La generacion de cortocircuitos se debe principalmente al acercamiento entre los catodos y

anodos, debido a no ser paralelos entre ellos.

Como se analizd anteriormente en el Capitulo V las principales causas por las cuales se
produce la contaminacion catddica y por ende una baja calidad quimica son las impurezas
presentes en el electrolito, especificamente la concentracion de estas, por lo se determina que
los cortocircuitos no influyen sobre la calidad quimica del catodo. La Figura 30 nos indica la
cantidad de catodos cortocircuitados por cuba y la respectiva calidad quimica. Mediante esta
informacién se puede observar que no existe una tendencia clara, ya que al existir mas

cortocircuitos en una celda electrolitica no implica que esta tenga una menor calidad quimica.
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Figura 30: Influencia del N° cortocircuitos en la calidad quimica de los catodos EW

6.2.3 INFLUENCIA DE CORTOCIRCUITOS EN EL RECHAZO CATODICO

Al momento de identificar un catodo cortocircuitado se realizo el seguimiento de este, con la
finalidad de observar su calidad fisica para determinar si efectivamente este catodo debia ser
rechazado. En la Figura 31 se observa un catodo cortocircuitado que fue levantado para

verificar su calidad fisica.

Figura 31: Catodo cortocircuitado
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Mediante este analisis se determind que los catodos cortocircuitados tienen una directa
relacion con el rechazo catddico. En la Figura 32 se puede observar que al tener un catodo con
cortocircuito, la probabilidad de que este catodo sea rechazado aumenta considerablemente,
alcanzando valores entre 78 y 89% durante los dias de seguimiento de todas las celdas

cosechadas. Esto quiere decir que de 10 catodos cortocircuitados, 8 seran rechazados.
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Figura 32: Relacion entre rechazo catodico y la presencia de cortocircuitos
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6.3 DENSIDAD DE CORRIENTE

Durante el mes de septiembre del afio 2014 se realiz6 la puesta en marcha del rectificador que
abasteceria de corriente a todo el grupo 49. A partir de este periodo la densidad de corriente se

comenz6 a aumentar alcanzando valores cercanos a 350 [A/m?].

6.3.1 INFLUENCIA DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE EN CALIDAD CATODICA

En la Figura 33 se puede observar la influencia de la densidad de corriente sobre la calidad
catddica. Las curvas de color verde y naranjo representan las densidades de corriente
entregadas por el antiguo y nuevo rectificador del grupo 49 respectivamente.
Aproximadamente a finales de septiembre de 2014 comienza la puesta en marcha del
rectificador nuevo (curva naranja), dejando fuera de servicio al rectificador antiguo (curva
verde). A final del 2014 se puede apreciar una oscilacion de la densidad de corriente generada

por esta situacion.
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Figura 33: Influencia de la densidad de corriente en la calidad catodica en C38G49

Mediante la Figura 33 se puede observar que al existir variaciones de la densidad de corriente
no se aprecia una tendencia clara, ya que al realizar el analisis de la primera mitad del afio el

rectificador operaba con una densidad de corriente mucho mas estable y se puede ver que la
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calidad catddica varia de una cosecha a otra sin mantener relacion con la densidad de
corriente. Este comportamiento se puede observar para otras celdas en el ANEXO D.

6.3.2 INFLUENCIA DE LA DENSIDAD DE CORRIENTE EN RECHAZO CATODICO

La Figura 34 nos indica la influencia de la densidad de corriente sobre el rechazo catodico, en
la cual se observa que al aumentar la densidad de corriente en el ultimo periodo del afio
analizado se produce un aumento en el rechazo catédico, ademas, la cosecha demarcada con

rojo representa un 100% de rechazo.
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Figura 34: Influencia de la densidad de corriente en el rechazo catédico en C38G49

Esta directa relacion entre la densidad de corriente y el rechazo catddico se debe
principalmente a que en las celdas de electrowinning no se realiza inspeccion de
cortocircuitos, por lo que al generarse una zona con deposito preferencial esta crece de manera
descontrolada hasta tocar el anodo. A partir de ese momento se produce atrapamiento de
particulas solidas que se desprenden del &nodo alcanzando la superficie del cétodo, esta
situacion va en aumento hasta que el catodo y el anodo quedan conectados, produciendo
catodos que deben ser reprocesados. Al operar con una densidad de corriente mayor se
favorece el atrapamiento de sélidos, ya que la masa depositada es directamente proporcional a

la corriente empleada en un cierto intervalo de tiempo.

Este comportamiento se puede observar para otras celdas en el ANEXO E.
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6.4 DESCONEXIONES DEL RECTIFICADOR

En las plantas de electrowinning convencionales se cuenta con generadores de respaldo que
funcionan en caso de cualquier corte generalizado de energia eléctrica, de esta manera se
mantienen los &nodos polarizados positivamente con un potencial anddico de
aproximadamente de 1,7 [V/ENH].

Cuando existe un corte total de energia eléctrica la capa de dioxido de plomo es destruida por
el efecto del ataque quimico del &cido sulfurico contenido en el electrolito, segun las

siguientes reacciones quimicas [12].

Cu — Cu'?+2¢

PbO, + 2H,S0, + 2¢” — PbSO, + SO + 2H,0

Cu+ Pb02 + 2stO4 - CUSO4 + PbSO4 + 2H20

En presencia de un corte de energia eléctrica se produce la disolucion del catodo de cobre y la
descomposicion de la capa protectora de didxido de plomo, generando sulfato de plomo el
cual se conoce como laminilla de plomo. Esta situacion favorece la contaminacion catddica

ademas de disminuir la vida Gtil del anodo [13].

En la actualidad las celdas de electrowinning son desconectadas diariamente al momento de
realizar la cosecha de catodos, manteniendo al grupo sin energia eléctrica y por ende

produciendo laminilla de plomo por la degradacion del &nodo.

Cuando se realiza la renovacion de catodos del grupo 49 B se desconecta el grupo 49 completo
por un periodo aproximado de 2 horas, pero durante la renovacion del 49 A, el grupo 49 B es
aislado, por lo que no existe practicamente tiempo de desconexidn para este grupo. En cambio
el corte de energia eléctrica afecta directamente a las celdas de electrowinning ubicadas dentro
del 49 A, las cuales estan sin energia eléctrica por un periodo no menor a 10 horas.
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6.4.1 INFLUENCIA DEL N° DE DESCONEXIONES EN EL RECHAZO CATODICO

Hasta el mes de septiembre de 2014 los grupos 49 B y 49 A operaban cada uno con un
rectificador, por lo que las desconexiones para realizar las cosechas de catodos eran
completamente independientes un grupo del otro. Cuando se implemento el rectificador que
opera actualmente se unieron los circuitos eléctricos, por lo que al desconectar se produciria el

corte de la energia eléctrica para ambos grupos.

Segun la Figura 35 se puede observar que a final del afio 2014 al aumentar el nimero de

desconexiones mensuales por sobre 40, el rechazo catodico alcanza valores en torno al 10% en

el grupo 49 B.
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Figura 35: Influencia del namero de desconexiones en el rechazo catddico, grupo 49 B

En la Figura 36 se nota claramente que el aumento de las desconexiones en mas del triple en
noviembre y diciembre con respecto a los meses anteriores, produce un aumento del rechazo

catdédico por sobre el 10%.
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Figura 36: Influencia del numero de desconexiones en el rechazo catddico, grupo 49 A

La directa influencia que existe entre el nimero de desconexiones y el rechazo catodico se
debe a que mientras haya un mayor nimero de desconexiones, la generacion de laminilla de
plomo también serd mayor, lo que aumentara la probabilidad de contaminar fisicamente al

catodo en presencia de un cortocircuito.

6.4.2 EVOLUCION DE POTENCIAL ANODICO Y CATODICO AL DESCONECTAR

Al desconectar la fuente de energia eléctrica a las celdas electroliticas, se forma la llamada
laminilla de plomo. Este compuesto se vuelve estable a potenciales anddicos iguales o
menores que 1,52 [V], por lo que dicho potencial debiera mantenerse por sobre este valor para

evitar la generacion de dicho elemento [13].

En la Figura 37 se puede observar la evolucion de los potenciales anddico y catddico en una
celda de EW. Inmediatamente después del corte energético se observa una brusca caida del
potencial anodico desde valores superiores a 2 [V] hasta 1,6 [V], para posteriormente ir

disminuyendo de manera menos pronunciada hasta que aproximadamente 40 minutos después
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del corte eléctrico se alcanza un potencial anddico en el cual la especie predominante es la
laminilla de plomo.

Después de la desconexion del rectificador el potencial catédico tiende a 0,34 [V], pero
durante el tiempo analizado dicho potencial nunca supera este valor limite, por lo que se

podria deducir que aun hay cobre depositdndose sobre la superficie del catodo.
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Figura 37: Evolucion de potencial anddico y catddico al desconectar, grupo 49 B

Para el caso de la Figura 38 se observa la evolucion de los potenciales anddico y catodico en

una celda de EW del grupo 49 A al desconectar la fuente de energia eléctrica.

Inmediatamente después del corte energético se observa una brusca caida del potencial
anodico desde un valor menor a 2 [V] hasta alcanzar los 1,57 [V], para posteriormente ir
disminuyendo hasta aproximadamente 10 minutos después del corte eléctrico se alcanza el

potencial al cual la especie predominante es la laminilla de plomo.

El potencial catodico aumenta rapidamente después de la desconexion, tendiendo a 0,34 [V].
Después de 30 minutos de desconexion el potencial catédico alcanza los 0,34 [V], lo que nos

indica que se comienza a disolver el catodo.
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Figura 38: Evolucion de potencial anddico y catodico al desconectar, grupo 49 A

Si realizamos una comparacion de la velocidad con la que evolucionan los potenciales
anodicos y catddicos de grupo 49 A y B, se observa claramente que el grupo 49 A tiene una
mayor velocidad de evolucién de los potenciales, esto se debe a que este grupo tiene un menor
tiempo de carga, esto quiere decir que es dejado sin fuente de energia eléctrica de manera mas

recurrente 'y por tiempos mas prolongados que el grupo 49 B [14].
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7.1 DETERMINACION DE PRUEBAS EXPERIMENTALES

Para determinar las pruebas experimentales que se llevaran a cabo es necesario basarse en los

resultados obtenidos en los Capitulos V' y V1.

Sin duda una de las impurezas mas importantes en los catodos EW es el azufre, el cual se
encuentra en la superficie del catodo debido a un deficiente lavado de las muestras. Por este
motivo es necesario determinar si es posible disminuir el contenido de azufre mediante la
aplicacion de un lavado quimico para las muestras. Es importante destacar que al momento de
empaquetar los catodos EW a todos se les realiza lavado quimico, por lo tanto estas muestras

lavadas quimicamente representarian fielmente lo que se esta comercializando.

Otro factor importante en el proceso de EW son los cortocircuitos, debido al gran impacto que
estos generan en la calidad de los electrodos y en la eficiencia de corriente, ademas, es
importante destacar que estos se generan principalmente por acercamiento de electrodos, por
este motivo se hace indispensable mantener el espaciamiento entre electrodos. Esto se
realizara mediante la instalacion de separadores anddicos, los cuales se evaluaran de acuerdo a
la eficiencia de corriente y calidad catodica obtenida. Dicha decision es tomada, ya que a las

celdas de EW no se les realiza inspeccion de cortocircuitos por motivos de seguridad.

Finalmente el procedimiento operacional de cosecha de catodos no es el adecuado, ya que éste
provoca la disminucion de la vida util de los anodos de plomo ya que al desconectar la fuente
de energia eléctrica éstos se corroen a una mayor velocidad, ademas se disminuye la eficiencia
de tiempo y por ende la produccién. Por este motivo se hace necesario modificar el
procedimiento operacional de cosecha de catodos, en el cual se realizard la renovacion de
catodos sin desconectar el rectificador. Para esto es necesario evaluar la produccion y la vida

util de los &nodos de plomo con el procedimiento actual y el que se plantea en este trabajo.
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7.2 LAVADO ESPECIAL PARA MUESTRAS

Actualmente el azufre es la impureza que se presenta en una mayor cantidad de ocasiones,
causando una gran disminucién de la calidad quimica de los catodos provenientes del proceso
de electrowinning, esto se debe principalmente a que el procedimiento de lavado de muestras

no esta siendo el adecuado, ni se esta realizando de manera oportuna.

Mediante la Figura 39 se puede observar el procedimiento de lavado que son sometidas las
muestras.

Toma de
Muestra

!

Lavado sobre
las Celdas

.

Lavado Patio
Catodos

:

Envio a Muestrera Blister

Figura 39: Esquema del lavado de muestras

El principal problema que se identifica es que el lavado sobre las celdas es deficiente y en
muchas ocasiones no se realiza. Esto sumado a que las muestras no son enviadas
inmediatamente al patio para ser lavadas correctamente, por lo que en ese punto el sulfato

contenido ya esta seco y adherido al catodo, por lo que es mas dificil removerlo.
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7.2.1 PRUEBA LAVADO QUIMICO

Debido a que a los catodos de electrowinnig se les realiza un lavado quimico antes de ser
comercializados se decidié aplicar este mismo lavado a las muestras. Después de la
perforacion de las muestras se seleccionaron las que poseian contaminacion por azufre,
aplicandole lavado quimico para muestrear nuevamente. De esta manera realizar un analisis de

la influencia que tiene el lavado quimico sobre el contenido de impurezas en el catodo.

El lavado quimico consiste en sumergir los cdtodos en una solucion de H,SO4 con una
concentracion que va entre los valores de 5 a 9 [g/l] durante un tiempo estimado por la

expertiz del operador. Posteriormente es enjuagado con agua a aproximadamente a 70°C.

7.2.2 RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la Figura 40 se puede observar claramente que al someter una muestra a lavado quimico el
contenido de azufre disminuye un 75,9%. Para este caso la aplicacién del lavado quimico

permitio subir desde la calidad off grade hasta estandar 2.

Ag As Sb Pb

S/10 10 Bi Fe
Impurezas analizadas
mC/Lavado = S/Lavado

Contenido [ppm]
COFRPFPNNWWARITIOIOO NN O
QUIOUIOUIOUIOUIOUIOUIOUIOUIO

Figura 40: Influencia del lavado quimico G49 C10
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En la Figura 41 se puede observar claramente que al someter una muestra a lavado quimico el
contenido de azufre disminuye un 57,1%. Para este caso la aplicacion del lavado quimico

permitio subir desde la estandar 2 hasta grado A.

‘l e II IR =B E=
Ag As

Sb S/10 10 Bi Fe Pb
Impurezas analizadas
mC/Lavado = S/Lavado

Contenido [ppm]
OORFNNWWA B UITINOIN~000OOO
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Figura 41: Influencia del lavado quimico G49 C15

En ambos casos analizados se puede observar una variacion del contenido de las impurezas en
el catodo con lavado quimico y sin lavado quimico. Esta diferencia en los resultados se debe al
error del muestreo, ya que ambas muestras no son tomadas en el mismo punto exacto por lo
que las cantidades de algunas impurezas pueden variar levemente, ademas el lavado quimico

también remueve impurezas que quedaron en la superficie del catodo al secarse el electrolito.
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7.3 SEPARADORES ANODICOS

Las celdas de EW en el grupo 49 no se les realiza inspeccion de cortocircuitos, por lo que
estas poseen una eficiencia de corriente mucho menor que las celdas de ER, a las cuales si se
les realiza dicha inspeccion. La principal causa de la baja eficiencia de corriente es la
formacion de cortocircuitos, los cuales se mantienen durante todo el ciclo catodico, esto
provoca un gran deterioro del anodo de plomo debido a las altas temperaturas que alcanza el

catodo.

En la Figura 42 se observa la eficiencia de corriente del grupo 49 B, la cual alcanza valores
entre 62 y 70% en los meses de enero a abril, pero en el mes de mayo aumenta alcanzando un
valor cercano al 76%. Esto se debe principalmente a que en el mes de abril se comenzaron las
limpiezas de celdas, las cuales tenian grandes cantidades de particulas sélidas en su interior.
Dichas particulas aumentaban la posibilidad de hacer puentes eléctricos favoreciendo el paso
de la energia eléctrica a través de cortocircuitos. Al limpiar la celda se eliminan estos

conductos de energia eléctrica permitiendo el aumento de la eficiencia de corriente.

80% -
70%

60%
50%
40%
30%
20%
10%
0% w x x x

Enero Febrero Marzo Abril Mayo
Meses del afio 2015 [mes]

Eficiencia de Corriente

Figura 42: Eficiencia de corriente grupo 49 B
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7.3.1 PRUEBA CON SEPARADORES ANODICOS

Los cortocircuitos afectan severamente al proceso bajando la eficiencia de corriente, causando
dafo irreparable a los electrodos, pero debido a normas de seguridad no es posible realizar
inspeccion de cortocircuitos como se hace en las celdas de eletrorrefinacion. Por este motivo
se propone la instalacion de separadores anodicos para mantener la distancia correcta entre

electrodos, de esta manera evitar la formacion de posibles cortocircuitos.
En la Figura 43 se observan los planos de los separadores empleados para la prueba.
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Figura 43: Plano separadores anddicos empleados para la prueba experimental [mm]

En la Figura 44 se observa el lugar en donde fueron instalados los separadores anddicos. Dicha
ubicacion se debe a que en la zona inferior de los electrodos es la que concentra la mayor
cantidad de cortocircuitos. Cabe destacar que se instalaron dos separadores anddicos por cada

anodo en la celda nimero 16 del grupo 49 B.
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Figura 44: Ubicacion de los separadores anddicos [mm]

Finalmente en la Figura 45 se puede observar los anodos de plomo con los separadores ya
instalados.

Figura 45: Separadores anddicos instalados
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7.3.2 RESULTADOS

Los separadores anodicos instalados en la celda 16 del grupo 49 B lograron mantener la
distancia correcta entre electrodos, evitando completamente la formacion de cortocircuitos.
Este seguimiento se realizd durante seis ciclos catodicos, manteniendo la misma tendencia en

cada uno de ellos.

El reflejo de lo mencionado anteriormente se puede observar claramente en la Figura 46, en la
cual la eficiencia de corriente promedio de todo el grupo de celdas es aproximadamente 70%,
mientras que en la celda que posee los separadores anddicos instalados la eficiencia de

corriente es 24 puntos porcentuales mayor, alcanzando un valor de 94%.
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Figura 46: Influencia de los separadores anddicos en la eficiencia de corriente

Con respecto a la calidad catddica obtenida durante el seguimiento de este grupo se puede
mencionar que los separadores anddicos no afectan directamente a la calidad quimica, ya que
varias celdas alcanzan la calidad estandar 1 sin tener instalados separadores anddicos. La
calidad fisica la celda 16 se encuentra dentro del promedio del grupo 49, en el cual predomina
la calidad estandar 2. Esto se puede observan en la Figura 47.
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Figura 47: Influencia de los separadores anodicos en la calidad catodica

Para el caso de rechazo catddico se puede observar en la Figura 48 que la celda que tiene los
separadores anddicos instalados posee un rechazo de 3%, mientras que el promedio del grupo
es superior a 9%. Este resultado es 1dgico ya que la principal causa de rechazo catddico es la
formacion de cortocircuitos pero al tener instalados separadores anodicos se mantiene una

correcta distancia entre electrodos evitando la formacion de estos.
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Figura 48: Influencia de los separadores anddicos en el rechazo catddico
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7.4 COSECHA CATODOS SIN DESCONECTAR EL RECTIFICADOR

Actualmente las cosechas de catodos del grupo 49 A y B se llevan a cabo desconectando
completamente el rectificador, lo que provoca un gran deterioro de los &nodos de plomo y
ademas se ve afectada fuertemente la eficiencia de tiempo. Esta variable es el tiempo efectivo

de conexion del rectificador, es decir el tiempo de conexion dividido el tiempo total.

A partir del mes de mayo de 2015 se comenzd a operar con el nuevo procedimiento de
cosecha de catodos, el cual indica que la cosecha se debe realizar disminuyendo la corriente de
20,1 a 10 [kA], lo que representa una disminucion de aproximadamente el 50% de la corriente.
Esta decisién se toma para maximizar la produccion del grupo 49 A, mientras dura la
renovacion del grupo 49 B, ademas de disminuir al maximo las chispas generadas al levantar

los catodos en la cosecha.

7.4.1 EFICIENCIA DE TIEMPO GRUPO 49

En la Figura 49 se observa la eficiencia de tiempo del grupo 49 B desde septiembre de 2014
hasta febrero de 2015. A partir de enero se puede observar una caida en la eficiencia de tiempo
alcanzando valores inferiores a 91%, esto se debe a que a partir de esa fecha se comenzé a
cosechar catodos cada 4 dias en lugar de los 8 dias que duraba el ciclo catodico los meses
anteriores. Realizar una cosecha de catodos de manera mas frecuente implica un mayor

numero de desconexiones del rectificador y por ende una menor eficiencia de tiempo.

El resto de los meses se observa mayores eficiencias de tiempo con valores que van desde 92,6
a 93,6% con excepcion del mes en el que se realizé la puesta en marcha que no se logré llegar
al 90%.
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Figura 49: Eficiencia de tiempo del grupo 49 B

En la Figura 50 se observa la eficiencia de tiempo del grupo 49 A durante el mismo tiempo
analizado para el grupo 49 B. En enero se puede observar una caida en la eficiencia de tiempo
alcanzando un valor inferior a 84%, esto se debe a dos motivos principalmente. A que partir de
esa fecha se comenzo a cosechar catodos cada 4 dias en lugar de los 8 dias que duraba el ciclo
catddico los meses anteriores, ademas, debido a que en enero se cosecho 4 veces el grupo 49

A

El resto de los meses se observa mayores eficiencias de tiempo con valores que van desde 86,1
a 86,9% con excepcion del mes en el que se realiz6 la puesta en marcha que solo se alcanzé un
valor de 83,5%.

82



Capitulo VII Pruebas experimentales

88%
87%

S 86%
5 85%
= 84%
S 83%
S oo
5 puot
S 0
i 80%

79%

78%

Septiembre Octubre Noviembre Diciembre  Enero Febrero

Meses del afio 2014-2015 [mes]

Figura 50: Eficiencia de tiempo del grupo 49 A

Una menor eficiencia de tiempo en el grupo 49 A es debido a que este grupo contiene celdas
comerciales, las cuales tardan mucho mas en realizar la cosecha, por lo que los tiempos de

renovacion son mayores en comparacion al grupo 49 B.

Mediante la Figura 51 se puede observar el aumento significativo a partir del mes de mayo,
alcanzando valores alrededor de 97% de eficiencia de tiempo. Esto se debe al cambio del

procedimiento operacional.
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Figura 51: Influencia de la renovacion sin desconectar en eficiencia de tiempo

7.4.2 PRODUCCION DE CATODOS

Debido a que el grupo 49 comparte celdas de electrowinning y electrorefinacion, las multiples
desconexiones del rectificador afectan directamente a la produccion de catodos comerciales,
por lo que el gran aumento de la eficiencia de tiempo a partir del mes de mayo favorecid

directamente a la produccion del grupo 49.

En la Figura 52 se puede observar un aumento de practicamente 50 toneladas con respecto al
promedio de produccion mensual de catodos comerciales desde el mes de mayo, esto es
producido por el fuerte aumento de la eficiencia de tiempo del rectificador del grupo 49 a
partir de dicho mes. El aumento de la eficiencia de tiempo se debe a que se comenzo a operar
con el nuevo procedimiento de cosecha de catodos de EW, el cual consiste en no desconectar

el rectificador, por lo que tampoco se interrumpe la energia para las celdas comerciales.
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Figura 52: Producciones de catodos comerciales del grupo 49

En la Figura 53 se puede observar que a partir de octubre de 2014 se observa una fuerte caida
en la produccion y a medida que pasan los meses este indicador va aumentando hasta alcanzar
su maximo en enero de 2015. Esta tendencia se debe a que en el mes de septiembre se instalo
un nuevo rectificador que comenz6 operando a 10 [kKA] y se fue aumentando la corriente
gradualmente hasta alcanzar los 21 [kA] a finales de diciembre de 2014.
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Figura 53: Produccion mensual de catodos EW
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Durante los meses siguientes la produccién se mantiene relativamente constante con
excepcion del mes de abril, ya que durante ese mes se cambiaron 7 celdas de EW por celdas
de ER del grupo 49 A. Durante el mes de mayo se agregaron 3 celdas de EW al grupo 49 A,
esto sumado al aumento de la eficiencia de tiempo permitié mantener la produccion levemente

sobre el promedio mensual obtenido.

7.4.3 VIDA UTIL DE LOS ANODOS DE PLOMO

Cuando el anodo plomo se encuentra en usa solucién acida sin estar conectado a una fuente de
energia eléctrica se produce una corrosion mas rapida de este, por lo que al llevar a cabo la
operacion de las celdas de EW con constantes interrupciones de corriente, la vida Gtil de los

anodos de plomo tiende a disminuir notoriamente.

La vida dtil de los &nodos de plomo actualmente es de 2,12 afios (ANEXO G), por lo que al
cosechar los catodos sin desconectar el rectificador esta debiera aumentar, ya que mantiene y

refuerza la capa de didxido de plomo.

Para estimar la vida Util de los &nodos de plomo al cambiar el procedimiento de cosecha de
catodos se realizo el pesaje de los sélidos del fondo de la celda en el intervalo de tiempo desde

la Gltima limpieza de la celda.

Los datos obtenidos se muestran en la Tabla 17.

[ celea T peso kgl Fecharicial | Fecha Finel |

C7 221 30-03-2015 15-06-2015
C8 206 04-04-2015 15-06-2015
C10 210 15-04-2015 18-06-2015
C5 192 02-04-2015 18-06-2015
C6 213 10-04-2015 18-06-2015

Tabla 17: Pesaje de los solidos obtenidos en cierto intervalo de tiempo
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Para determinar cuanto plomo se estd consumiendo por cada celda se realiz6 un muestreo para
realizar el respectivo analisis quimico. Los resultados de los analisis quimicos se muestran en
la Tabla 18.

C7 3,59% 3,72% 14,02% 0,77% 54,51%
Cc8 2,97% 3,78% 14,53% 0,83% 52,76%
C10 2,39% 5,65% 18,70% 1,15% 44,17%
C5 4,52% 4,16% 14,42% 0,93% 51,02%
C6 3,79% 3,77% 15,58% 0,81% 49,07%

Tabla 18: Resultados de los andlisis quimicos

Con los pesajes de los solidos del fondo de la celda sumado a sus respectivos analisis quimicos

se obtuvo la Tabla 19.

C7 123,7
C8 108,7
C10 92,8
C5 98,0
C6 104,5

Tabla 19: Masa de plomo consumida en cierto intervalo de tiempo

Finalmente se grafica la masa de plomo consumida en el intervalo de tiempo que corresponde

a cada celda analizada obteniendo la Figura 54.
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Figura 54: Grafica de la masa de plomo consumida
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Mediante la grafica anterior, se observa la pendiente de cada curva, la cual toma el valor de la

cantidad de plomo que fue consumida por dia de cada celda analizada, obteniendo la Tabla 20.

1,6070
1,5095
1,4498
1,2722
1,5148

Tabla 20: Consumo de plomo diario por celda

Teniendo en cuenta que los anodos descartados debido a la pérdida de sus propiedades fisicas
por deformaciones pesan en promedio 88 [kg] (ANEXO G). Finalmente se estima la vida util

calculando el tiempo que tardan los &nodos de plomo en disminuir su peso de 140 a 88[kg].

Estos resultados se muestran en la Tabla 21.
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7 3,1
8 3,3
10 3,4
5 3,9
6 3,3

Tabla 21: Estimacion de la vida util de los &nodos de plomo

Al no desconectar el rectificador durante la cosecha de catodos la vida util varia entre 3,1y 3,9
afios. Al comparar la vida util con las repetidas desconexiones del rectificador con el nuevo

procedimiento se obtiene un aumento de la vida Gtil entre 1 a 1,8 afios.
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Capitulo VIII Consideraciones Econémicas

8.1 CONSIDERACIONES ECONOMICAS

Segun las pruebas de lado quimico queda demostrado que logra aumentar al menos un nivel de
calidad quimica de las muestras contaminadas con azufre, por este motivo se hace necesario
implementar un procedimiento que establezca que a las muestras de catodos EW se les aplique
lavado quimico. Para esto no es necesario realizar una inversion inicial, ya que se cuenta con
los estanques de lavado correspondientes, ademas de los equipos necesarios para llevar a cabo

el lavado quimico de las muestras.

Para instalar dos separadores anddicos por cada anodo del grupo 49 B se necesitan
aproximadamente 1120 unidades, estos tienen un costo de 1600 [USD], este valor representa
una inversion insignificante versus los beneficios que se obtendran, ya que se aumentara la
produccion en un 50%, lo que evidentemente generara un 50% mas de ganancias, ademas se
logra ahorrar 45.000 [USD] anualmente debido a la disminucion del rechazo catodico de un 10
a 3%.

Realizar la cosecha de catodos sin desconectar el rectificador no implica una inversion inicial,
ya que solo se debe modificar el procedimiento operacional. Los beneficios obtenidos
mediante este cambio van directamente relacionados con la vida til de los anodos de plomo.
Actualmente la vida atil de los anodos de plomo es de 2,12 afios, pero implementando el
nuevo procedimiento de cosecha se aumenta entre 1 y 1,8 afios. Por lo tanto con una
proyeccion a 6 afios y teniendo en cuenta que cada anodo tiene un costo de 792 [USD] se
obtiene un ahorro de 443.520 [USD]. A esto se le debe sumar el aumento de la produccion de

catodos comerciales en 50 [t] mensuales.
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Capitulo I1X Conclusiones vy Recomendaciones

9.1 CONCLUSIONES

La contaminacion por azufre se debe a un procedimiento de lavado que no es el adecuado, y a
pesar de que el procedimiento es el mismo para los catodos comerciales y EW, la superficie
del catodo EW es mucho mas irregular y porosa, por lo que limpiar la superficie de electrolito
es mucho mas complicado, ademas de que el lavado no es aplicado inmediatamente después
de la cosecha. Al implementar el lavado quimico para las muestras de las celdas EW al menos
se aumenta una escala en la calidad quimica, por lo que las muestras clasificadas como grado
A aumentarian de 13 a 27%, las muestras estdndar 1 disminuirian de un 34 a 28%, las
muestras estandar 2 disminuirian de un 30 a 27%, las muestras estandar 3 disminuirian de 8 a

6%, y finalmente las muestras off grade disminuirian de un 15 a 12%.

Los cortocircuitos tienen una gran influencia en la operacién de las celdas EW debido a que no
se les realiza inspeccién de cortocircuitos. La generacion de un cortocircuito disminuye la
eficiencia de corriente a valores entre un 60 a 70%, ademas actualmente se tiene un 10% de
rechazo catddico, pero con la instalacién de separadores anoddicos en las celdas de EW la
eficiencia de corriente se eleva a 94% vy el rechazo catodico disminuye a 3%. Al implementar
los separadores anodicos solo en el grupo 49 B se obtiene un aumento del 50% de produccion
pasando de 2000 a 3000 [t/afio].

Las desconexiones del rectificador disminuyen considerablemente la vida Gtil de los &nodos de
plomo teniendo en promedio una duracién de 2,12 afios, ademas las frecuentes desconexiones
bajan la eficiencia de tiempo a 91%. Al mantener la operacion de las celdas de EW sin
desconectar la eficiencia de tiempo alcanza un valor de 97%, aumentando la produccion en un
9,8%. Manteniendo la cosecha de catodos sin desconectar el rectificador la vida util de los
anodos de plomo aumenta entre 1 y 1,8 afios, por lo que realizando una proyeccién a 6 afios y
teniendo en cuenta que cada anodo de plomo tiene un costo de 792 [USD]. Se obtiene un
ahorro de 443.520 [USD].

Al implementar los separadores anddicos y el procedimiento de cosecha sin desconectar el
rectificador de manera simultanea y teniendo solo en cuenta el grupo 49 B se obtiene un

aumento de la produccion de 59,8%, aumentando de 2000 a 3195 [t/afio].
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9.2 RECOMENDACIONES

Aplicarle lavado quimico a las muestras de las celdas de EW para eliminar el azufre como

principal contaminante de los catodos producidos en este proceso.

Realizar la instalacion de separadores anddicos a todas las celdas EW, ya que con esto se

aumentara la eficiencia de corriente en aproximadamente en 24 puntos porcentuales.

Mantener el procedimiento de la cosecha de catodos sin desconectar el rectificador, esto
permite aumentar la produccion de catodos comerciales en 50 [t] mensuales, ademas de

aumentar la vida util entre 1 y 1,8 afios.

Revestir las orejas de los anodos de tal manera de volverlas aislantes para evitar la
degradacion de estas, ya que al realizar la cosecha sin desconectar el rectificador estas hacen

contacto con el tubo catédico fundiendo parcialmente las orejas de plomo.

Instalar capping board que permita mantener el espaciamiento correcto entre electrodos para

evitar zonas de depositos preferenciales por acercamiento.

Realizar limpiezas de celdas de EW cada 2 meses debido a la gran acumulacion de solidos en
el fondo de la celda, el cual favorece de gran manera la contaminacién catddica por inclusion

de solidos debido a la gran agitacion existente por el flujo de alimentacion.
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ANEXOS

ANEXO A: Influencia del arsénico en la contaminacion catodica
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Figura 55: Contaminacion Catddica por arsenico en Circuito 5
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Figura 56: Contenido de arsénico en el catodo en circuito 5
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Figura 57: Contaminacion catodica por arsénico en grupo 49
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Figura 58: Contenido de arsénico en catodo en grupo 49

Mediante las gréficas anteriores se puede ratificar el comportamiento del arsénico descrito en
el capitulo 5.4, ademas se puede mencionar que cuando su concentracion en el electrolito
supera los 10 [g/I] se observa un brusco aumento de contaminaciones por esta especie.
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ANEXO B: Influencia del antimonio en la contaminacién catodica
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Figura 59: Contaminacion catddica por antimonio en circuito 5
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Figura 60: Contenido de antimonio en el catodo en circuito 5
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Figura 61: Contaminacion catodica por antimonio en grupo 49
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Figura 62: Contenido de antimonio en el catodo en grupo 49

Mediante las graficas anteriores se puede ratificar el comportamiento del antimonio descrito
en el capitulo 5.4, ademéas se puede mencionar que para disminuir considerablemente el
nimero de contaminaciones por este elemento su concentracion en el electrolito debe ser
inferior a 0,5 [g/1].
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ANEXO C: Influencia del Bismuto en la contaminacién catodica
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Figura 63: Contaminacion catodica por bismuto en circuito 5
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Figura 64: Contenido de bismuto en el catodo en circuito 5
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Figura 65: Contaminacion catodica por bismuto en grupo 49
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Figura 66: Contenido de bismuto en el catodo en grupo 49

Mediante las gréficas anteriores se puede ratificar el comportamiento del bismuto descrito en
el capitulo 5.4, ademéas se puede mencionar que cuando su concentracion en el electrolito

supera los 15 [mg/l] se observa un brusco aumento de contaminaciones por esta especie.
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densidad de Corriente en la calidad catodica
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ANEXO D
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Figura 67: Influencia de la densidad de corriente en la calidad catodica en C39G49
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Figura 69: Influencia de la densidad de corriente en la calidad catodica en C1G49
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Figura 70: Influencia de la densidad de corriente en la calidad catddica en C2G49

Mediante las graficas anteriores se puede ratificar el comportamiento obtenido en el capitulo

6.2, por lo tanto se descarta que la densidad de corriente tenga una directa relacion con la

calidad catddica.
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ANEXO E: Influencia de la densidad de corriente en el rechazo

catddico
Los datos de cosechas destacados con un punto rojo implican que se obtuvo un 100% de

rechazo catodico.
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Figura 73: Influencia de la densidad de corriente en el rechazo catodico en C1G49
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Figura 74: Influencia de la densidad de corriente en el rechazo catédico en C2G49

Mediante las graficas anteriores se puede ratificar el comportamiento obtenido en el capitulo

6.2, por lo tanto el rechazo catodico estd fuertemente ligado a la densidad de corriente

aplicada, esto se debe a que en las celdas EW no se realiza inspeccion de cortocircuitos.
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ANEXO F: Medicién Potenciales de Electrodo

Para la medicion de los potenciales anodicos y catodicos se empled un electrodo de referencia

de Hg/Hg,S0,, el cual se usé segun las Figuras 75y 76.

Figura 75: Esquema de medicién del potencial catodico

/

L

Figura 76: Esquema de medicién del potencial anddico
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Las Figuras 75 y 76 detallan la posicion de cada uno de los elementos para realizar la

medicion correcta del potencial de cada electrodo. En el caso del electrodo de referencia es

necesario que este esté sumergido en el electrolito y lo mas cercano posible a la superficie del

electrodo. En la Tabla 22 se muestran los datos obtenidos.

Ceiommes Cido oo Cowaon (BN Anaaon(ENR)

O© 00 N Ol WDN PP

WWWRNRNNPDRNNONNNONRNNDERRRRRP R R R
NP, OO®XIOOUEWNREROOONODUAWDNERO

-0,39
-0,41
-0,32
-0,35
-0,38
-0,36
-0,34
-0,35
-0,37
-0,36
-0,35
-0,38
-0,46
-0,37
-0,36
-0,38
-0,35
-0,39
-0,41
-0,32
-0,35
-0,38
-0,36
-0,34
-0,35
-0,37
-0,36
-0,35
-0,38
-0,46
-0,37
-0,36

Tabla 22: Mediciones obtenidas en una celda electrolitica

15
1,59
15
1,53
1,54
1,54
1,52
1,66
1,62
1,6
1,61
1,56
1,52
1,5
1,53
1,59
1,64
1,5
1,59
1,5
1,53
1,54
1,54
1,52
1,66
1,62
1,6
1,61
1,56
1,52
15
1,53

0,25
0,23
0,32
0,29
0,26
0,28
0,30
0,29
0,27
0,28
0,29
0,26
0,18
0,27
0,28
0,26
0,29
0,25
0,23
0,32
0,29
0,26
0,28
0,30
0,29
0,27
0,28
0,29
0,26
0,18
0,27
0,28

2,14
2,23
2,14
2,17
2,18
2,18
2,16
2,30
2,26
2,24
2,25
2,20
2,16
2,14
2,17
2,23
2,28
2,14
2,23
2,14
2,17
2,18
2,18
2,16
2,30
2,26
2,24
2,25
2,20
2,16
2,14
2,17
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Las mediciones obtenidas se corrigieron para ser pasadas a la escala normal de hidrogeno con
el valor del potencial del electrodo de referencia de Hg/Hg,SO, (640 [mV]) segun las

siguientes ecuaciones.

Potencial(ENH)[mV] = Potencial Electrodo[mV] + 640[mV]

Finalmente se obtiene un potencial anddico de 2,202 + 0,042[V] y un potencial catddico de
0,271 £ 0,016[V].
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ANEXO G: Vida Util Anodos de Plomo

Vida util actual de &nodos de plomo

Debido a que no existe un registro de cuantos anodos nuevos se ingresan a la operacion se
supuso que los anodos de plomo comprados son usados inmediatamente, estas cantidades se
detallan en la Tabla 23.

Anodos de plomo nuevos

2011 300
2012 250
2013 450
2014 420
Promedio anual 355

Tabla 23: Consumo anual de &nodos de plomo

Mediante las compras de anodos de plomo a partir del afio 2011 se puede estimar que

anualmente se consumen 355 &nodos de plomo.

Actualmente en la refineria electrolitica se tienen 754 anodos en operacion, de los cuales 544

pertenecen al grupo 49 B y el resto del 49 A segln se muestra en la Tabla 24.

Grupo Cantidad de Celdas Anodos de Plomo ‘

49 B 16 544
49 A 6 210
Total 22 754

Tabla 24: Cantidad aproximada de &nodos en operacion
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Cantidad total 754 [Anodos]

Vida Util = = -
Consumo anual Anodos]

= 2,12 [afios]

355 =
ano

Calculo peso anodo de descarte

Para calcular el peso de un anodo de descarte se pesaron numerosos pallets con diferentes

cantidades de anodos de plomo descartados, los cuales se muestran en la Tabla 25.

1811 21 86
2546 28 91
1410 17 83
1981 22 90
2643 30 88
1532 18 85
2134 25 85
1287 14 92
2864 32 90
2123 25 85
2383 24 99
2131 25 85
1289 15 86
1683 19 89
27817 315 88 Promedio

Tabla 25: Pesos de grupos de anodos de descarte

Con los datos de la Tabla 25 se obtuvo un peso promedio de los &nodos de plomo descartados
de 88 [kq].
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