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Se parte de la premisa de que en todo proceso electrolftico intervienen
ciertas variables que guardan una relacion de dependencia que estd gober-
nada por principios fisicos, fisico-qufmicos, electroquimicos, etc. Se esta-
blecen estas relaciones y se encuentra su formulacién matematica, que luego
es traducida a Lenguaje Fortran para poder ser procesado en una computa-
dora. El programa disefiado es aplicable a los diferentes tipos de anodos con
contenidlos diferentes de impurezas.

En esie primer artfculo se hace una exposicion general del trabajo y luego
se descriten los 3 primeros programas.

INTRODUCCION: En la electrélisis en general y
en la electrorefinacién en particular, los procesos
son gobernados por parimetros que guardain rela-
cion de dependencia entre sf.

La dependencia, directa 6 inversamente pi-opor-
cional, entre las variables estan guiadas y respal-
dadas por principios ffsicos, ffsico-qufmicos, eléc-
tricos, electroquimicos, etc. que en procesos iclea-
les son de facil correlacién, sin embargo, esto no es
tan simple por la gran dependencia de cualq uiera
de ellas con las demas.

Teniendo ésto en mente, se ha tratado de reali-
zar la electrorefinacion seglin un esquema hipoté-
tico que, al mismo tiempo que optimize los resul-
tados, esté en concordancia con los procesos reales
y sea vélido para cualquier contenido de impurezas
en el producto a tratar (dnodo).

Con este propdsito se ha elaborado un progra-
ma en lenguaje Fortran, en el que se relacionan las
variables mds importantes del proceso de electro-
refinacion, tomando como base las “considera-
ciones de importancia” que mas tarde se describen



en la obtencién del proceso dptimo.

GENERALIDADES: El proceso de electrorefina-
ciéon de cobre, se le puede considerar como una
“resistencia’” en un circuito eléctrico por donde
fluye una corriente continua. Este sistema esté for-
mado por conductores de primera clase (conducto-
res metélicos) y conductores de segunda clase
(electrolito). En la interfase metal-electrolito, se
producen procesos de oxidacién-reduccion (semi-
pila), dos semipilas hacen la celda, y ésta constitu-
ye la “resistencia” a la que hacfamos mencién.

En los procesos de electrdlisis, aparte de los
iones Cu’++ que son los encargados del transporte
eléctrico a través del electrolito, también existe la
presencia de electrones libres que fluyen de un
electrodo al otro, seglin las leyes de Faraday:

Cu© = Cu™+ 2e (dnodo)
Cu** +2e = Cu° (cdtodo)

Tipo de variables en la electrorefinacion de Cobre:
a) Variables independientes:
Presion atmosférica: 1 atmosf. pH del electroli-
to: menor que 1.
Flufdo eléctrico: tipo continuo.
Tipo de electrolito: sulfato de cobre dilufdo en
dcido sulftrico al 18 o/o.
b) Variables dependientes:
Concentracion de dcido y sulfato de cobre.
Densidad de corriente.
Temperatura del electrolito.
Adicion de agentes modificadores, etc.
Flujo del electrolito.
Distancia entre centros de anodos.
Veamos la influencia de algunas de las variables:
— Por ser un proceso eléctrico debe cumplirse la
ley de Ohm. (E=1x R).
— La resistencia del sistema (R = r1/A) depende
de la resistividad del electrolito “‘r”.
— El valor de “r” depende de la temperatura y de
la movilidad iénica.
— La movilidad i6nica depende de la presencia de
iones H* que estan constituidos por el dcido
‘sulfirico, y de iones cobre.
— Las concentraciones ibnicas deben ser equiva-
lentes en las interfases de ambos electrodos
(4nodo y cdtodo). En un proceso ideal (reversible,
donde la fuerza electromotriz es muy pequefia) se
logra este equilibrio.

— Para procesos reales, el dnodo, dador de iones
cobre y el citodo, receptor de éstos iones, rompen
este equilibrio, provocando ‘“‘polarizacion por con-

centracion” »
— La polarizaciéon por concentracién, provoca la

pasividad de los electrodos, pudiendo llegar
hasta el desprendimiento de hidrégeno en el cito-
do y oxfgeno en el 4nodo (sobretension).
— La polarizacibn por concentracidon se evita,
otorgando movilidad al electrolito.
— La movilidad del electrolito, provoca, el arrastre
y la suspension de los lodos anddicos.
— Los lodos anddicos suspendidos en el electrolito
conminan el -citodo y aumentan la polarizacion
del electrodo.
— El 4cido sulfirico pierde H™ libres al reaccionar
con las impurezas que provienen del dnodo im-
puro.
— El transporte del cobre esta guiado por los prin-
cipios de Faraday (96,500 culombios, pueden
transportan un equivalente electroquimico de co-
bre; --65/2 = 32.5 gr).
— La deposicion sélo del cobre en el citodo obe-
dece a conceptos electroquimicos y termodina-
micos, como: potencial del electrodo, presién de
solubilidad, disminucion de energia libre, reversi-
bilidad del proceso, fugacidad del electrolito, su
selectividad con respecto a otros metales seglin la
serie electromotriz de los metales.
— La pureza del citodo depende del voltaje em-
_pleado y'del tamano de grano depositado.
— EIl tamafio de grano depende de la densidad de
corriente y de agentes qufmicos nucleadores.
— La densidad de corriente afecta al voltaje de la
celda.
— Los agentes de adicién, cuando exceden de cier-
to rango, provocan la polarizacién de los elec-
trodos.
— La polarizacién eleva la resistencia del circuito
y corno tal la fuerza electromotriz.
— Un aumento del voltaje, puede provocar una
anornalia en la serie electromotriz, causando la
deposicion del Arsénico 6 Bismuto en el citodo, si
el poténcial de este electrodo aumenta; 6 la disolu-
cion de la plata, si en el dnodo se produce una
sobretension.
— Elraumento de la resistencia del electrolito, la
subida de voltaje y la densidad de corriente,
aumentan la energia consumida por unidad de
peso de cobre depositado.
— Toda esta complejidad de variables, para el con-

:
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trol del proceso han sido determinados, se les
ha fijado mdximos permisibles se ha regulado la
extension de las variables dependientes mas
importantes, para lo cual se ha tomado principios
basicos, que haran del proceso un trabajo rentable

Consideraciones de Importancia:

a) Tipo de anodo a tratar.

b) Tipo de citodo a obtener.

¢) Tonelaje a producir por unidad de tiempo.

d) Costo del proceso por tonelada de cobre obteni-
da.

a) Tipo de 4nodo: El anodo es el producto del
pre-refino de un cobre blister. Es una variable
que se caracteriza por:

— Variar segin el yacimiento minero de donde
procede.

— La cantidad de impurezas que presenta. Esto a
su vez, determinarda muchas de las variables en
la electrorefinacion.

b) Tipo de citodo a obtenerse:

debe reunir:

— Propiedades fisicas, quimicas y eléctricas sufi-
cientes para ser aceptados comercialmente.

— Debe tener el peso y dimensiones adecuadas
para permitir operaciones unitarias satisfacto-
rias.

c) Tonelaje a producir: en el cual debe conside-
rarse.

— Dimensionamiento de la casa tanque.

— Velocidad de deposicion.

d) Costo del proceso que esta en funcion del:

— Costo de la energfa eléctrica.

— Capacidad de la planta.

— Costo de operacion.

— Velocidad de produccion.

De éstas consideraciones de importancia, obser-

vamos cuales son nuestras variables de interés.

1. Tipo de anodo, por los efectos que provocan en
la contaminacién del electrolito y el catodo

afectando a su vez a la electrorefinacion.

2. Velocidad de deposicién, que estd determinada
por la velocidad de migracién idnica {esto con-

cretamente encierra las relaciones de variables

como, tipo de electrolito, densidad de corriente,
separacion entre electrodos contiguos, etc.).

3. Costo del proceso, que dependera directamente
de la mayor resistencia al flujo de corriente (in-

cluye sobretensién, polarizaciones, flujo de elec-

trolito, y en general cualquier agente que eleve el
voltaje).

PLAN DE TRABAJO: Para la elaboracién de Ins

diferentes esquemas y programas se han seguido

los siguientes pasos:

— Reunir informacién general sobre los procesos
de electrorefinacién de cobre en el mundo.

— Hacer el estudio de correlaciones entre las prin-
cipales variables; asi como relaciones de juegos

de valores de un parametro con el de otro, 6 uno

de ellos con 2 variables.

— Hacer un estudio de regresion de curvas, para
determinar la ley que gobierna las relaciones en-

tre parametros.

— Hacer el estudio de |imites y extensiones de las
variables.

— Desarrollar un programa, capaz de ser proce-
sado en una maquina de computacion.

— Hacer la diagramacién del programa.

— Transformar los diagramas al lenguaje Fortran.

— Hacer la correccidn y ajustes al programa.

— Programa final y sus conclusiones.

DESARROLLO: Flujo General.

Correlacion de Pardmetros: Anteriormente ya ha-

bfamos indicado que para procesos reversibles, el

calculo de una electrdlisis no es complicado, pero
cuando del proceso se requiere una determinada
produccién en un tiempo dado, ademds de un pro-
ducto de cierta calidad, partiendo de un dnodo
impuro las relaciones se complican. En el esquema

No. 2.

Sobre las relaciones fundamentales de un proceso

de electrorefinacion de cobre, ‘‘sintetizamos el

proceso de electrorefinacién y ubicamos los princi-
pales pardmetros relacionados entre sf.

El esquema en forma simple indica:

— El camino de la corriente eléctrica.

— EI flujo de cobre: dnodo - electrolito - catodo.

— Relacién de variables; asi por ejemplo si escoje-
mos el casillero de “lodos anddicos”, encontra-

mos que:

a) Provienen del 4nodo, con arreglo a la serie elec-
tromotriz de los metales.

b) Es afectado por agentes de adicion.

c) Crea lodos en suspensién que contaminan al
catodo.

d) Crea polarizacién en los electrodos.

e) Contamina el citodo cuando hay sobretension.
Otro ejemplo tenemos con la densidad de co-
rriente; la cual:

a) Depende de las impurezas del dnodo.



b) Esta relacionada con el drea anddica.

¢) Determina el voltaje a usarse.

d) Determina el tamafio de grano del cobre deposi-
tado.

e) Depende de las pérdidas de plata en el catodo.
f) Determina la distancia entre electrodos.

En este esquema cada red que une 2 parimetros
(nodos) representa un programa en unas veces Y
cada nodo que estd conectado a varias redes puede
representar otro programa. El programa final sera
el conjunto de programas pequefios ordenados en
una programacién aproximadamente lineal, tenien-
do como valores iniciales el &nodo con sus impure-
zas y continuando con las relaciones de parametros
que dependen del primero.

“E| programa esta disefiado para tratar cualquier
tipo de anodo; es decir, los diferentes anodos con
sus respectivas impurezas que tratan las refinerias
del mundo”.

Podemos agregar también, la gran flexibilidad
de desarrollo en casos de pardmetros |fmites, o los
que la exigencia técnico-econdmica las determine.

En el esquema No. 3, que representa la progra-
macién lineal de los subprogramas (estos Gltimos
formados por la correlacién entre pardmetros), ob-
servamos que cada 3, 4 6 5 pardmetros estdn rela-
cionados y constituyen un pequefo programa.

Los nlimeros romanos indican las variables fun-
damentales que se han considerado en el proceso
de electrorefinacion.

Un mismo sfmbolo en alglin grupo de parame-
tros, indican que estan relacionados a través de un
programa.

Los ntGimeros arabigos son los formatos realiza-
dos para el programa final.

Podemos concretar que el programa general esta
constituido por los siguientes sub-programas:

A. Lectura de datos y arreglos de operacion del
flujo. Distribucion de impurezas (1, 11, 1X, XX),
que aparecen en los formatos No. 501, 502.

B. Célculos de plata que se pierde en el cdtodo,
densidad de corriente, voltaje, separacién entre
superficies de electrodos contiguos (vil, 1%,
XV, XX), que aparecen en el formato No. 45y

C. Programa sobre resistividad del dcido sulfurico
(11, X1, X1, X1V, XVII), resultados que se
muestran en el formato No. 39.

D. Programa sobre voltajes en general (v, XV,
XVII, XXV, XXVI, XXVIIl, XXIX), resultados

obtenidos segin los programas No. 54y 55.

E. Programa ‘Caracterfisticas del electrolito’:
Composicion Contaminacién y Temperatura.

F. Calculo de 4rea anddica, espacio entre centros

de 4nodos y espesor de dnodo y flujo de elec-

trolito (VIII, X, XVI, XXX, XXXI), segin
formato 57.

G. Programa sobre consumo de energia y eficiencia
de corriente (111, 1V, V, VII), resultados seglin
formato 58.

H. Peso de disolucion, tiempo de disolucién y por-
centaje de Scrap, (VIII, XXX, XXXI, XXX,
resultados vistos en formatos 63 y 64.

. Calculos de la cantidad de lodos anédicos (XX,
XXX, XXXI), resultados en formato 62.

PROGRAMA A

Distribucion promedio de impurezas de un anodo
de cobre: Las impurezas presentes en un cobre im-
puro, después del proceso de electrolisis, pueden
encontrarse formando los lodos anddicos, disueltos
en el electrolito 6 contaminando el catodo. Las
proporciones aproximadas de esta distribucion son
el promedio que dan las refinerfas en el mundo

(Butts y Mantell).

También se incluye una columna donde anota-
mos las impurezas maximas permitidas en el cito-
do; informacién obtenida de los datos de las refi-
nerfas del mundo y las obtenidas por el efecto que

‘causan a las propiedades fisicas y quimicas del co-

bre electrolftico.

La diferencia de lo permitido con lo obtenido
en el catodo nos da un indice de seguridad con
respecto a un tipo determinado de impureza.

As( por ejemplo:

Sea 0.0018 ofo el midximo de nfquel permitido
en el citodo y

0.0012 o/o el obtenido en el catodo, partlendo

de un determinado anodo.
El indice de Seguridad sera:
Porciento Seguridad nfquel
0.0012) /0.0018.

PORSENI =33.3 o/o

La descripcién detallada se muestra en el esque-
ma No. 4 y formato 501 del programa en Fortran
que se muestra al final.

= 100 x (0.0018 -

N
NO
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PROGRAMA B

Este programa relaciona el porcentaje de plata 'y
oro en el anodo, las pérdidas de estos en el citodo;
la densidad de corriente y separacion entre super-
ficies de dnodo y citodo.

En el grafico No. 2 observamos una familia de
curvas asintoticas represéntando cada curva la
composicién en plata de un anodo, siendo dife-
rente la composicion para diferentes curvas. En la
ordenada se representan las pérdidas de metal pre-
cioso (Oz/Tc) y en las abcisas la separacion entre
electrodos.

Estas curvas experimentales se han obtenido de
una densidad de corriente de 1.722 Amp/dm2(16
Amp/pie2).

En procesos normales de electrorefinacion, don-
de se limitan tanto las pérdidas de metal precioso
en el citodo como en la separacion entre electro-
dos, se toma en la asintotapuntos donde el incre-
mento es igual para las dos variables; esto quiere
decir que cuando la tangente es de 450 cada uno
de estos puntos (pasa cada asintota, 6 sea: para
diferente porcentaje de plata en el dnodo) unidos
representan una curva que tiene por ley. (ver gra-
fico No. 1).

Plata cit. (onz/Tc) — 0.002174 x Ag anodo
(onz/Tc) + 0.37.(1)

AGGAT =-0.002174*AGOZ+ 0.370

Las curvas antes mencionadas son del tipo:

Ag cat. (Onz/tc) x 1 (pulg) = Constante - y se
hacen equilateros a dichas coordenadas para la re-
lacion:

(Ag cit. (onz.tc) - 0.08) (1-0.85) = Const. (2)

El valor de la constante es diferente para cada
contenido de plata de un anodo.

La ecuacion (1) y (2) son insuficientes para de-
terminar los valores de “1” (separacién entre elec-
trodos contfguos) y la constante partiendo de un
determinado tipo de dnodo con sus impurezas.

La tercera relaciéon que nos permitira resolver el
sistema la hallamos tomando las siguientes conside-
raciones:

1. Los valores éptimos, para una hipérbola equila-
tera, se encuentran donde las variaciones para
las coordenadas son semejantes: es decir, donde
la tangente de la curva hace 450-

2. Por tratarse de una familia de curvas, éstas solo
variaran cuando varia el valor de la constante.

3. Por ser curvas equilateras y para nuestro interés

hemos considerado las tangentes de 450- m =
-1.7 Todas las perpendiculares a dichas tangen-
tes coincidiran en una |fnea recta que tendrd las
siguientes caracterfsticas.

m =+ 1
a =0.85
b =0.08

Cuya ecuacion final serd:
Ag cat (onz/Tx) -0.08 =1.0 (Esp - 0.85).(3)

La solucion de éstas 3 ecuaciones ya es posible.
Sean los datos: Ag contenida en un dnodo; de la
ecuacion (1) se determina la Ag que se pierde en el
citodo; de la ecuacion (3) se determina el espesor
necesario; de la ecuacién (2) se determina el valor
de la constante; con este valor ya es posible calcu-
lar cualquier punto de la curva (ver diagrama de
flujo).

Una cuarta ley nos relaciona la densidad de co-
rriente con las pérdidas de metal precioso en el
citodo. Esta curva (Grifico No. 3) se ajusta a la
ecuacion.

Y =1Ln (155 x - 2.4) (4)
Amp/dm2 — In (15.5 ofo de Ag y Au de los éno-
dos perdido en los citodos) - 2.4).

Para aplicar (4) es necesario convertir las pérdi-

das de plata en el citodo (Onz/Tc) a porcentaje.

Plata Cit. onz/Tc x 100

Plata cdt. (o/o) = _
Plata anodo onz/Tc (5)

Para el desarrollo de este programa, se han he-
cho limitaciones en las curvas, para las asintdticas
(grafico No. 2), pérdidas mdximas de plata en el
citodo (AGCMX) = 1.0y espacio entre electrodos
méximo (EXPMX) = 1.5; para el grafico No. 3, las
pérdidas de plata mdximo en porcentaje se ha limi-
tado a 2.8 (AGCPMX), para una densidad de co-
rriente de 4.0 Amp/dm?2.

El desarrollo de este programa se muestra en el
diagrama de flujo No. 2, cuyos resultados se obser-
van en los formatos 45, 46.

PROGRAMA C

TENSION DE CELDA Y ANALISIS DE TENSIO-
NES COMPONENTES

(Tensién para vencer el electrolito, tension de po-
larizacion catddica y anddica, tension para vencer
contactos, etc.)



En el libro: “Ing. Electroqufmica” de Mantell,
encontramos un grafico que relaciona la densidad
de corriente (DC) con el voltaje usado por celda. o

Este grifico aparece en el informe con el No. 8
y la relacién encontrada es:

DC — 8 V valida para temperatura constante de
32.50.(6).

Por otro lado también existe otra relacion entre
voltaje por celda y temperatura, manteniendo la
DC (Grifico No. 9).

La ecuacién de esta curva es: (V-0.02) Temp =
constante (7) es decir de esta familia de curvas. La
determinacion de la constante estid en funcidn de
la densidad de corriente.

Para la solucién de estas dos ecuaciones se si-
guen los siguientes pasos:

— Se aplica (6) conociendo la DC (el valor de V es
valida para la temperatura de 32.50C).

— En estas condiciones la ecuacion (7) es aplica-
ble, el resultado es la determinacion de la curva,
encontrando el valor de la constante. En resu-
men, tenemos una curva que representa una
densidad de corriente dada y como variables de-
pendientes la temperatura y el voltaje por celda.

— Estos 2 grados de libertad (Temp. Volt) se redu-
ce a uno cuando determinamos la temperatura
del 4cido sulfirrico. (Programa D). Siendo facil
ahora hallar el valor del voltaje por celda.

— Otra forma de la ecuacion (7) estd dada por la
siguiente relacion.

V x £ 0.793 — constante ( 8 ).

En lo sucesivo utilizaremos la ecuacién (8) por
ser mas exacta.

Andlisis del voltaje total:

1. Voltaje para vencer la resistividad del electroli-
to: El grifico 7 muestra la curva de la cafda de
tension por resistencia del electrolito; Curva obte-
nidaa 1.9 Amp/dm2.

Su ecuacidn es:

Volt. ELECT x (TEMP) 0.3678 = Const. (9).

Esta curva esta determinada en las mismas con-
diciones que (7) (valido hasta VT = 0.12 como
mfnimo). A temperatura constante y a la misma
densidad de corriente 1.9 Amp/dm2 se encontrd la
siguiente relacion:

0.6818 Volt Total = V elect. (a 32.5°C) (10),

solucion de las ecuaciones 9 y 10. De la ecua-
cién (8) Se halla el Volt. Total para 32.50C para
cualquier densidad de corriente, ya que parece ha-

ber reciprocidad entre las familias de curvas de (8)
con la familia de curvas obtenidos segdn (9).

— Se despeja V. electrolito de (10) (A Temp.
32.5)

— Se determina el valor de la constante, quedando
fijada la curva y dependiendo s6lo de las varia-
bles de la coordenada.

2. Cafda de tensidbn por polarizacion catddica:
puede considerarse como el segundo renglén de
interés entre las pérdidas de voltaje. La polariza-
cion catédica incluye, parte de la polarizacion por
concentracion, polarizacién por descomposicion y
en general pasividad del electrodo, por lodos en
suspension, agentes de adicion, etc.

Una relacién aproximada entre el voltaje total y
el de polarizacién catddica, esta dada por:
Vp catddica = VT-(0.235 x VT) 0.5926 (11)

3. Cafda por polarizacion anoédica: En procesos
normales de electrorefinacion, la cafda de tension
por polarizacién anodica es casi constante, y es
alrededor del 2.3 o/o del voltaje total.

V pol. anéd. = 0.020 x V. tot. (12)

4. Voltaje para vencer contactos: V cont. — 0.05
VT (13).

5. Voltaje usado por el citodo y dnodo: (repre-
senta el 0.1 ofo del voltaje total)
V. Cit. 4no. = 0.001 x VT (14)

Diagramacion: Todas las ecuaciones halladas para
este programa estan relacionadas segln el diagrama
de flujo que se muestra en el esquema No. 7, (Pro-
grama C). Los resultados se encuentran en el for-
mato No. 53 del Programa General.

La clave del cddigo de los parametros utilizados
en este programa se muestra en un anexo al final
de este programa, Anexo .

Resolucion de Curvas:

1. La ecuacidn (V x t 0.793 = K) se halld del
grifico No. 9 (Curva experimental encontrado
en el libro de Mantell).
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el método de regresién de minimos cuadrados.
Ecuaciones normales:

y' =aoN +al x’
X'y’ =ao x’+alx"
Solucion:

ao — 0226

VOLT LOG x LOG vy X Xy
X y X, yr
24 0.298 1.3802 -0.5258 1.9049 -0.7257
29.5 0.263 1.4698 -0.5800 2.1603 -0.8525
35.0 0.227 1.5441 -0.6440 2.3842 -0.9944
42.0 0.199 1.6232 -0.7011 2.6348 -1.1380
52.5 0.162 1.7202 -0.7905 2.9591 -1.3598
58.5 0.148 1.7671 -0.8297 3.1226 -1.4661
65.0 0.140 1.8129 -0.8539 3.2866 -1.5480
n=7 Sumatoria 11.3175 -4.9250 18.4525 -8.0845
Ecuaciones normales: La ecuacion de la recta. (Grafico No. 10) es:
y’-aoN+,ax’ y' —ao +al x’
X'y’ =20% + a x2 y’ —0.5710-0.793 x’
)
Solucion: 2 S logy +0.793 log x = 0.5710
a0 =(y’) (x7)-(x) (x'y") yx 0.793 = 3.7239
N 22 . g2 Volt x temp. x 0.793 = 3.7239
(DC = 1.9 Amp/dm?) (15)
a0 =0.5710
a‘l :(Nx)yi) _x)y) .
N x2- x'2 Resolucion de la ecuacion No. 2
Calda de tension por resistividad del electrolito
al =0.793 (datos obtenidos del grafico No. 9 de Mantell).
Temperatura Tensién LOG x LOGy. x' 2 X'y’
24.0 0.182 13.3802 -0.7399 1.9049 -1.0212
29.9 0.172 1.4757 -0.7645 21777 -1.1282
35.0 0.160 1.5440 -0.7959 2.3839 -1.2289
42.0 0.152 1.6232 -0.8182 2.6348 -1.3281
47.0 0.144 1.6721 -0.8416 2.7959 -1.4072
52.5 0.140 1.7200 -0.8539 2.9598 -1.4687
59.0 0.131 1.7708 -0.8827 3.1357 -1.5631
N=7 Sumatoria 11.1860 -5.6967 17.9907 9.1458
Desarrollo de la recta (grafico No. 11) hallada por al —0.3678

y' —-0.3678 x’ -0.226
y x 0.3678 = 0.5943

Resolucion de la ecuacion No. 11
(Correlacién de pardmetros-grafico No. 12). Obte-
nida la siguiente correlacion de pardmetros:



VT V. Pol. VT-VP ofo
0.295 0.096 0.199
0.261 0.077 0.184
0.229 0.056 0.173
0.203 0.044 0.159
0.167 0.023 0.144
0.149 0.017 0.132
0.140 0.014 0.126
0.136 0.014 0.122

Con estos valores se construyd el grafico No. 12;
las funciones logarit. de VT y (VT - VP), repre-
sentan una recta. El desarrollo dela recta por regre-
sidn da’los siguientes valores:

ao = 0.6573

al =1.6876

y=1.6876 x’+ 0.6573

log VT = 1.6876 log (VT — Vp) + 0.657

donde: V. pol. cat — Vt =-(0.235 x Vt) 0.5926
(14)

Observaciones y Comentarios:

1. El desarrollo de la curva (1) para dnodos con
poco contenido de plata nos da valores altos en
la densidad corriente y pequefa separacion en-
tre los electrodos con el consiguiente problema
de una elevacién del voltaje por celda; mayor
que 0.35 voltios.

2. Altos voltajes favorecen la codeposicién del bis-
muto y arsénico, asl como la cementacion de
cobre y la solubilidad de la plata (VO.35).

3. La deposicién se hace grosera, permitiendo la
contaminacién del citodo en forma mecdnica.
En la diagramacion del programa B se ha toma-
do en cuenta este problema, limitando asi el
uso de densidades de corrientes elevadas.

4. Se esta haciendo el ajuste de las ecuaciones 9.
10, 11 y 12 debido a que la suma de los voltajes
parciales no se ajusta al voltaje total de la celda.

5. El estudio de correlacidén de parametros y regre-
sién de curvas asf como su calculo en maquinas
computadoras, puede ser aplicado a los proce-
sos de electrorefinacion de cobre y electrdlisis
en general.

6. £n el proecrama ‘A" que trata sobre las impure-
zas centenidas en un dnodo y su distribucion
probable en lodos, electrolito, y catodo hay una
columna, “Pr-contaje de Seguridad’’, que desde
ya constituye un elemento para poder apreciar

si el proceso de electrorefinacion de cobre es
méas 6 menos flexible. Asl por ejemplo, los re-
sultados que arrojan esta columna, citando el de
la Refinerfa de llo, estan por encima del 90 o/o;
como tal, su proceso sera bastante flexible;
mientras que la refineria “American Smelting’s
Refining Co. Baltimore, MD, da valores de 40
o/o, como tal el proceso sera poco flexible.

Si el valor del Porcentaje de Seguridad se hace
negativo en algunos de los elementos, ésto cons-
tituird una alarma y deberfan tomarse todas las
precauciones para que esta impureza no conta-
mine el citodo. Asf por ejem:.: en la U.S. Me-
tal’s Refining Co. Carteret, N., el valor del anti-
monio en esta columna es de -41.4289; por lo
que debe controlarse esta impureza ya sea en el
electrolito como en los lodos.

. En el programa “B” se ha considerado valores

de densidad de corriente y espacio entre elec-
trodos, para un proceso normal y sus Ifmites
mdximos y minimos para las circunstancias que
obliguen a modificar el proceso normal.

La relacién del porcentaje de plata perdida en
los catodos en funcién de la densidad de co-
rriente, es muy importante, ya que ésta nos va a
determinar la velocidad de deposicion segin el
contenido de plata en el anodo. Asi por ejem-
plo para un anodo puro (contenido de plata en
el dnodo bajo y como tal en el citodo) el Por-
centaje de pérdidas en el catodo con respecto a
la plata del dnodo es mayor que el de un anodo
impuro.

oo _ _ Agcat. x 100

Ag anodo

Como Ag (4nodo) es pequefio, entonces el por-
centaje aumenta y por la relacion de la curva, la
densidad de corriente serd mayor. En el caso de
llo, que d4 mds de 3.0 Amp/dm2, nos permite
afirmar que esta refinerfa en un futuro cercano
puede trabajar con altas densidades de corrien-
te, sin hacer mayores modificaciones en el dise-
fio.

. El programa “C”, relacionado al voltaje de la

celda y sus componentes, nos permite ver don-
de ocurren las mayores pérdidas de voltaje, para
que en caso de sobre-tensién (que entre otras
puede provocar una densidad de corriente alta),
se pueda regular estas pérdidas. Asf por ejem-
nlc: la refinerfa de llo al usar densidad de co-
rrientes altas, trabajarfa con voltajes por encima



il

de 0.34 voltios, ésto nos obligaria a tener que
disminuir las pérdidas, ya sea bajando la densi-
dad de corriente 6 disminuyendo las pérdidas
de tensién ocasionando por el electrolito (se reco-
mendarfa un electrolito de alta conductividad) 6
por la polarizacidn catodica se recomendaria el uso
de agentes despolarizantes).
9, Siendo el valor de la tensidn total diferente a la
suma de los parciales, nos obliga ajustar las le-
yes de las curvas 6 reajustar este programa.

10.Los valores obtenidos, segiin este programa,
sirven de base para optimizar procesos a escala
de laboratorio y planta piloto.

11.Con este estudio se podria limitar la extension
de las principales variables que dirigen el pro-
ceso.

12.Es un instrumento que nos permite indagar la
marcha de una refinerfa y sus posibilidades de
variar pardmetros para conseguir un proceso
mas 6ptimo.
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Densidad de corriente A/dm2

GRAFICO N3

DENSIDAD DE CORRIENTE EN FUNCION DE LAS PERDIDAS DE
PLATA Y ORO EN LOS CATODOS

4,

D.C= F( pérdidas de
metal precioso )

DC en funcion del costo

X

T T T T T

|
o] 0.4 0.8 |.2 1.6 2.0 2.4
% de Ag y Au de (o8 dnodos Perdido en los cdtodos
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VOLTIOS

0.34 4

0. 32

0

0.

.30

28

.26

.24

.22

.20

.18

16

14

12

.10

.08

.06

.04

.02

GRAFICO Ntg

ANALISIS DE ELECTROLITO EN GRAMOS POR LITRO:r SO H, [85.5,

CU, 42, O; FE,O0,5; NI, 14,8; AS, 3,8: DISTANCIA ENTRE LAS

SUPERFILIES

D.C. =)

Caido por resistencia del
elec.(1.9 amp/dm2,
\

DE ANODO Y CATODO=4 CM. DENSIDAD DE CORRIENTE,

1,9 A/DM?

Tension total de pila

1. 91 2.2\ Amp 7dm2

20 30 40 50 60 70

TEMPERATURA °C
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Esquema N°*3

Programo final: CORRELACION DE PROGRAMAS PEQUENOS Y DE VARIABLES
FUNDAMENTALES EN EL PROCESO DE ELECTROREFINACION DE COBRE

X

ANODC CON

IMPURESAS
1X
PERDIDAS DE
‘ PLATA EN EL 1
. CATODO ° VI
1 X [-)
i ESPACIO ENTRE
o ELECTRODOS
Xyl Vil
! nd  area ® * DENSIDAD DE
: led{ aNODICA CORRIENTE ’] xt X1l
; M %
!\ l S04 H 504 Cv
| X VI i
;
; FLUJO OEL VOLTAJE AA A
L ELECTROLITO POR CELDA j
XX X[
4 J o XXVIE XV *
| POLAR. CONCENT. * * * TEMPERATURA|
ra RESISTIVIDAD
: ELECTROLITO T heentes
; XX DE ADIC.
D
I AUMENTO REST. xiv
b ]
POLARIZ, POR Y
® Lobos ® ImPUREZAS * ”""“““| ASENT. QUIM. ;
| ['anobicos AL ELECT. XX
m POLARIZ. POR i
D CONTACTO
XXIV
POLARIZ. LODOS
(=]
ly
VOLTAJE MINIMO
NECESARIO
[H] y N XXX 5 XXXI -
8 { ESPESOR TIEMPO OE
EFICIENCIA DEL ANODO BISOLUCION
v +
5
CONSUMO DE l
ENERGIA g
T
et PN I
65 501 57 s8 5455 35 45 63-64
Y
502
WRITE 1 -6

STOP
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ESQUEMA N¢ 4

DIAGRAMA DE FLUJO: Ne |

o)

®

ANOCU=0.0

NO

IMR~ LO= % DISTRIB. % % CON -
TENIDO EN EL ANODO.

®

IMP-So= % DIST.% % CONT.

®

IMR- CAT=%, DISTRIB. %% CONT.
EN_EL ANODO

IMP. MAX., PERMIT.= X.XXXX

®

;

IND, SEG. IMP = {00 % (IMP.
MAX ~ IMP -Cq) / IMP -MAX.

©

@ INDICE _ DE SEGURIDAD

ESCRIBIR \_(FORMATO 501)

0.0 ©.6. 6

Per seg .—AQ = 100 X (Ag Mx —Ag Ca)/ AgMx
Por seg . Au = 100X {Au Mx ~Au Ca)/ AuMX
Por seg — Ni = 100X (Ni Mx -Ni Ca)/NiMx
Porseg ~ Fe = 100X (Fe Mx-Fe Ca)/FeMx
Porseg ~ As = 100X (AS MX-—ASs Cq)/ As Mx
Porseg —~sb = 100X (SDMx-Sb CqQ/SbMx
Porseg - T 6= [00OX (TO M- T@ CaO)/TEMX
Porseg —S e = 100X  {Se Mx—S e Ca})/S eMx
Por seg — Pb = [ODX (PbMx—Pb Ca)/Pb M X

PROGRAMA

A

CD LEER LOS VALORES DE LAS IMPUREZAS
DE UN ANODO OE Cu (%

Su. = XX, XXXXX
Ag = XXX.XXXXX02/TC
AU = XX, XXXXX02/TC
Ni = X.XXXXX
Fe = X.XX XXX
A8 = XXX XXX
Sb = XXX XXX
Te = X,XX XXX
S8 = X.XXXXX
81 = X XXXXX
Pb = X.XXXXX
Co = X.XXXXX
Zn = X, XXXXX
S = X, XXXXX
@ IMPUREZAS QUE VAN A LODOS .
Ag—Lo = 0.988 X Ag
Au~=Lo = 0991 X Ay
Se-Lo = 0980 X Se
Te-Lo = 0980 x Te
Pb-Lo = 0983 X pfb
Ni-Lo = 00385Xx N;j
As~-lo = 0247 X As
Sb— Lo = 0578 x sp
Fe-lo = 0004 X Fe
(® MPUREZAS  EN SOLUCION
Ni -So0 = 0.9495 xNi
As-50 = 0.738 X As
Sb~So = 0. 404 XSb
Fe~So = 0. 890 X Fe
(@ MPUREZAS QUE van AL CATODO
Ag—Ca = 0012 X Ag
Au—CG = 0.009 X Au
Se-Ca = 0,020 X Se
Te-Ca = 0.020X T8
Pb- Ca = 0.0055X Pb
Ni -Ca = 000X Ni
As —Ca = 0015 X as
Sb-Ca = 008 X Sb
Fe —Ca = 0.005 X Fe
@lMPURE_ZAS MAXIMAS PERMITIDAS EN
EL CATODO (%)
Ag - CaMaX= L5 ONZ/Te¢
Ay — CaMaxX= 0.0350NZ/Tc
Ni - CaMaX= 000I8
Fe — CaMaX = 0.0i8
As - CaMaX = 0.00I15
Sb - CaMaX = 0.0016
Te — Ca MaX = 0.0080
Se - CaMaX = 00018
8L — CoMaX = 0.00085
Pb — CaMoX = Q0015
Co — CaMaxX = 00045
Zn — CaMax= 00189




Esquema N° 4

PROGRAMA B
Diagrama N° 2

START

LEER:AGOZ
!
AGCAT=0.002174 ¥ AGOZ +0.370
:
ESP=(AGCAT-0.08) t+ 0.85
i
CONS={ AGCAT-0.08) %{ESP - 0.85)

!

AGCMX = L.O
ESPMX = 1.5
AGCPMX = 2.8

AGOZ ) 1.O Nog AGOoZ:=1.0

Si

AGCAT
AGCAP= ———— * 100
AGHZ

AGCAP = AGCPMX

+

AGCAP % AGOZ
100.0

!

ESP=(AGAT-008) + 0.85

|

WRITE 46
DC = ALOG(15.5 AGCAP-2.4)
_ - AGQPZ, AGCAT

AGCAP ,ESP,DC

CONTINUE \_

AGCAT =




621 DC = ALOG {155 % AGCAP - 2.4 )
AGCMt = CONS/{ ESPMX-0.85) + 0.08
AGCMIP = 100.0 AGCMI/ AGH -2
AGCMIP = AGCPMX No AGCMIPS AGCPM

!

AGCMI= AGCMIP % AGOZ /100.0

Si

L +602| pcMIi= ALOG(I5.5% AGCMIP -2.4)

!

AGCMXP= AGCMX *100.0 / AGOZ

AGCMXP{AGCPMX

AGCMXP=AGCPMX

!

AGCMX =AGCMXP % AGOZ /100.0

DCMX =ALOG (15.5 ¥ AGCMXP - 2.4)

;

ESPMt =(AGCMX ~0.08)/ CONS + 0.85

I

WRITE 46
AGQZ, AGCAT

AGCAP,ESP, DC

AGCAP ( AGCPMX

WRITE 45
CONTINUE AGCMI, AGCMIP
DCMI, ESPMX

AGCMX, AGCMXP
DCM X, EXPMIE

\_
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DIAGRAMA DE FLUJO PROGRAMA C:

Esquema N°*7

TENSION POR CELDA Y COMPONENTES DE ESTA

START

CONTINUE

b

5 {voLT=pCc /8.0

¥

VKT=VOLT ¥ 325 % %¥0.788

:

VOL = VKT / (TEMPx 3 0.788 )

;

VELCT = VOLT »* 06818

:

ELECK=VELCT % 32.5% % 0.3678

!

VELCT=ELECK/{TEMP%* % 0.3678)

No

Si

334

VPOCA =VOL -{0.22 % VOL) % % 0.59256

I

VPOAN = 0.023 % VOL
VCONT = 0.06 % VOL
VCANT = 0.001 % VOL

WRITE

MODIFICAR
EL PROCESO.

SUMVOL = VELCT + VPOCA +VPOAN + VCONT +VCANT

WRITE 53
VOL, VELC +
VPOCA, VPOAN
VCONT,
VCANT,
SUMVOL,
vOoL.

——‘QZONTINUE )




CICENT



2

28

N

. Ixueny 3¢

L8 el ASAR TR TR SR QYATLDroned YL/ SORYED IMEI3T3 130°H3dek2 L CANKSIS 3G 20V INTIMNCA
FOPKY 27 N3 CIPWSTE 20 2 13 NAD2S £ATI0NL93TI3 15 NI COI¥N4INS COIIV T30 vITISIMILAVNYD L w
00 JTEHRZETD =
10 _3¢€z?e01*D 20 _3FFHIOCC QC_3tgss7€°C >
00 [ g
c*0 _ f9-3scopyite z
o0 3nneLtrte nte 0°0 3
8
<
Zw
ccYZ7oC 77197 "0 SITVIINYd SIFrVII0A 30 vIAnlywns T
7z000"0 0anLY2-0CNNY ¢ SCAC¥ITATT ¥0¢ NOISNIL 30 vOIv)
£7€10%0 SPDIIYLIK  SCITVINDD ¥Dd MOTSMIL A0 ¥2Tvd o
nYeeoo SVOICONY NDIDYZINMYING HDd NOISMIL 30 vTIvD “ -
404500 YOICOLIVD NOIOVZINYI0d ¥0d MOTSNAL 3C YATVD o
LOH6T°0 0LII0YI2377 T30 UVOIATLSISI™ ¥0d NOTSNZL G0 vO1v) T .
ccy77ee Vo133 w0d 3r¥1ioA &
polid
5
a X
~ <z L[4
J1SF 3C SAININNALRDID SACVITIOA A VYL 3FVIICA 6¢ -N OLVNHOL 2
m.:
’ m 1zt
=
O
e
e eeceseriiirat e et e e R RSTIIONES )
ot LEE1L°€ b Q016E"C 000R"Z * ZeegTL  * CWIXYW *°
p - - . - o
3 2671€°7 b CONOGTY o0 LOC8TC " 6JETC S CEIN[W o *° e
B Lx} .. - . .e 14.
S rrcepe? e ecy1Z™T _ * £HCZ1__* 9hb*C * TywwON **  4B8TCE "
- o . : - .
LR L R N R R A R R R I N N RN A RS S A EL N SRR A k=3
0 AR C/ANY . *nd .. & ¢ 01/70 . .- JL/TNG e
— JIMITWNOY  ct SOQO¥)N2TI S QapayD 7T N3 iy ©r __DOCNY 13 N3 <
SC CYOTCNAC o7 AUIMZ O1vdST "CIO¥IId 3T NN VIYld 0 PSII0HA T OV 30 UOINTINDD T
- . . . 0°0 = winzv_* -
o - . . oetoe0 . v T NI TY & A 5,
o ° d o+ce-n - . n*o = 1yeno *
gL renetea : ST00°0 : co aon - Fen
° . secopte ¢ : . [ ‘
o - cennTect . g100°0 . ey oo c*e i
@ - €noneery - ceee-o . c*r (b S n-e Tt
S -oZanquregy 2 C cendtory . 10070 - S 0°C "0 - [y L
‘A. STV -osing o - renneery - cTC0°N . cee aen [ehdol M cen ¢
FATIANIIIV AHOSLNAA  {, . ceaetent - NG . [ oo : R =
o - cereey . PYON0 . c-c cer . nee <
. ~dJON °P 05eD) I~ ° 1011°97 * N1/70 0CF0eh TTrenc o TE/707CREIC ¢ Z9fENE D =,
3 £0TeT00 * JH/70 00CCTT > Rocree D/70047E0EE t EEhbRATCS ¢
- . O - 3 7 *Re T
SOLVINHOT ™ [ L. et teeeedeneeaeeeneienaaeaenenenaneatnannraresoteaenenerasnesncnatats
-
ga SOTdNIALE CYTT¥NS3C  * (2)0C0RVD 12 03 - (81 CC1Ivn NZICl0S (RN LEE B 5 : <
- . - ceovy . ¥

=—SHFEETO

G SEAILER I

L N I N L R I I IR N I N N L I

FTLH2d4 XYW dWl

Sy7NdkT 3¢ MOTArerslcl

a © MO0 SEHZDYOSWT Y

sesrensenvuserasmaunn e eIRe







