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RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo la evaluacion y comparacion entre si, de aditivos
tenso-activos en la inhibicién y control de la neblina &cida, asi como también en
diferentes parametros de control y operacion del proceso de electroobtencion de cobre,
tales como tension superficial del electrolito, efecto sobre la eficiencia de corriente,
consumo energético y calidad catodica.

Los resultados obtenidos comprueban que el aditivo comercial Fluorad FC-1100 es un
excelente surfactante, ya que en bajas dosis disminuye drasticamente la tensidn
superficial del electrolito (desde75 dinas/cm hasta 55 dinas/cm) y en consecuencia
logra disminuir las emisiones acidas, sin perjudicar otros parametros del proceso como
la eficiencia de corriente, el consumo energético o la calidad catodica obteniendo
depdsitos lisos y de buena adherencia. Este no es el caso de Genapol PF-10 ya que,
pese a disminuir drasticamente la tension superficial y en consecuencia la generacion de
neblina, muestra un efecto perjudicial en la eficiencia de corriente debido a su baja
calidad catddica, ya que se obtienen depdsitos rugosos, rigidos y de mala adherencia por
lo tanto no es un surfactante alternativo. Otro es el caso de Flotanol C-7, el
comportamiento de este reactivo es éptimo ya que disminuye la tensién superficial en
niveles cercanos al 6ptimo requerido, en consecuencia inhibe la generacién de neblina
acida en la celda de electroobtencion, sin afectar perjudicialmente otros parametros del
proceso como la eficiencia de corriente, el consumo energético o la calidad catddica
obteniendo catodos de excelente calidad, lisos y de buena adherencia.
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ABSTRACT

This study aims to evaluate and compare each other, surface-active additives on the
inhibition and control of acid mist,as well as different control parameters and
operation of  the copper  electrowinning process, such as surface tension electrolyte
effect on current efficiency, energy consumption and cathode quality.

The results obtained confirm that the commercial additive Fluoride FC-1100 isan
excellent surfactant, and that low doses drastically reduced the surface tension of
electrolyte (from 75 dynes/cmto 55 dynes/cm) and therefore allows to reduce acid
emissions without interfere with other process parameters such as current efficiency,
energy consumption or cathodic quality deposits and obtaining good adhesion.

This is not the case of Genapol PF-10, drastically reduces the surface tension and
hence the mist generation but shows a detrimental effect on the current efficiency due
to low quality cathodic, because the deposits obtained are  rugged, rigid and
low adhesion; thus it’s not an alternative surfactant.

Another is the case Flotanol C-7, the behavior of this reagent is optimal because
it reduces the surface tension close to the optimum levels required, thus inhibits the
generation of acid mist in electrowinning
cell without adversely affecting other parameters process as current efficiency, energy
consumption or cathodic quality, obtaining cathodes of high quality, smooth and with
good adhesion.

Keywords: Copper, additives, surfactants, electrowinnig, acid mist.
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I.  INTRODUCCION

La electroobtencidn de cobre es un proceso electroquimico mediante el cual se recupera
cobre que se encuentra concentrado en una solucién con el propésito de producir
catodos de alta pureza de cobre.

En este proceso la solucion electrolitica que contiene el cobre en forma de sulfato de
cobre (CuSQ,), es llevada a celdas de electroobtencidén que tienen dispuestas en su
interior &nodos y catodos en orden. El &nodo es una placa de aleacién base plomo que
corresponde al polo positivo y el catodo es una placa de acero inoxidable que
corresponde al polo negativo. En estas celdas se aplica una corriente continua la que
circula entre los anodos y catodos inmersos en el electrolito; ahi el cobre presente en la
solucién a la forma de Cu* es atraido por la carga negativa del catodo y migra hacia él,
depositandose en la superficie del catodo permanente de acero inoxidable. La reaccion
global que ocurre en la celda es:

CuSO,(ac) + H,O0(ac) — Cu’(s) + H,SO,(ac) +% 0,(q)

Durante este proceso de electroobtencion de cobre, se producen cantidades
significativas de vapores altamente tdxicos debido a la liberacion de burbujas de gas
desde los electrodos, oxigeno desde el &nodo e hidrégeno desde el catodo.™™! Cuando
estas burbujas de gas ricas en electrolito estallan generan un aerosol &cido conocido
como neblina acida.

Auln cuando la formacion de burbujas de gas hidrégeno en el catodo contribuye a la
formacion de neblina acida, el mayor aporte lo representa el gas oxigeno que se produce
en el anodo, ya que es el mas abundante, siendo este ultimo el principal causante de la
neblina acida. Esta neblina en altas concentraciones tiene un efecto perjudicial tanto
para la salud del operador como para el medio ambiente, por esta razon se encuentra
regulada por la legislacion medioambiental.

Para cumplir con la normativa vigente se hace necesario disminuir considerablemente
la neblina &cida generada durante la electroobtencion, donde actualmente se generan
concentraciones de acido en el ambiente superiores a valores del orden de 10 a 20
mg/m®, muy por encima de lo permitido por la regulacién (1 mg/m®), més adn si se
estima que en el futuro la regulacion medio ambiental sera muy estricta, disminuyendo
el limite de tolerancia bioldgica para ocho horas de exposicién a la neblina &cida desde
1,0 (mg/ m*) asolo 0,1 (mg / m°).

Para combatir los inconvenientes anteriormente descritos y dar cumplimiento a la
normativa ambiental, algunas estrategias utilizadas en el control de neblina acida son el
uso combinado de barreras mecanicas, como PVC, polietileno, etc; ventilacion forzada
y la adicion de aditivos surfactantes al electrolito.

En el Gltimo tiempo el método mayoritariamente utilizado en la inhibicién de la neblina
acida es la adicion de agentes tensoactivos al electrolito, los que disminuyen la tension
superficial de éste. Estos surfactantes al disminuir la tension del electrolito, modifican el
comportamiento de las burbujas, asi como su fuerza de estallido, reduciendo las
emisiones de neblina &cida. Sin embargo la mayoria de los surfactantes agregados no
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son compatibles con el proceso de electroobtencion debido a su pH extremo y a sus
caracteristicas quimicas, las que pueden afectar la polaridad del electrolito y por ende la
calidad del depdsito, ademas de la eficiencia de corriente segun sean las
concentraciones del aditivo agregadas. 1"

Dentro del limitado namero de surfactantes que se utilizan actualmente en
electroobtencion de cobre, el producto mas conocido hasta ahora es el FC-1100® un
compuesto fluorado producido por 3M. Fluorad® FC-1100, es un tensoactivo
fluoroguimico, cuya composicion es 50% de tensoactivo acrilato, 48% de agua y 2% de
residuos de perfluoroalquil sulfonatos. Este reactivo sera la base de comparacion de este
estudio. Segun estudios realizados por esta empresa, los productos tensoactivos
utilizados en la electroobtencién que logren disminuir la tension superficial entre 60 6
55 (dinas/cm.) seran suficientes para controlar la concentracion de &cido sulfurico
atmosférico y mantener los niveles aceptables de neblina . Este es el caso del FC-
1100®, genera un minimo de espuma disminuyendo efectivamente la generacién del
aerosol. Sin embargo este aditivo, a pesar de ser eficaz como inhibidor de la neblina
acida, es de un alto costo, ademas de estar fuertemente cuestionado por los organismos
ambientales.™

En este trabajo se evalUan aditivos tensoactivos para verificar su efecto supresor de la
neblina &cida y su efecto sobre parametros tipicos del proceso de electroobtencon de
cobre, y se comparan con un aditivo uso comercial.

II. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se realizaron pruebas de electroobtencién de cobre a escala de laboratorio evaluando el
poder supresor de neblina &cida de diferentes aditivos tensoactivos presentes en el
electrolito. Se utiliz6 una celda de electrdlisis rectangular de material acrilico de 1000
mL de capacidad.

Todas las pruebas de electroobtencion fueron realizadas a densidad de corriente
constante, trabajando a 320 A/m?, siendo la duracién de cada prueba de 6 hrs. El
electrolito fue bombeado hacia la celda constantemente con un flujo de 0,75 (L/min.)
con la finalidad de mantener la temperatura constante en 45°C por medio de la
recirculacion del electrolito hacia un intercambiador de calor, en este caso un calefactor
con agitador magnetico.

Para realizar la electroobtencion de cobre se utilizaron tres electrodos: un catodo de
acero inoxidable y dos anodos de plomo, estos se colocaron de manera alternada, es
decir, el catodo en el centro y los anodos en el extremo de la celda separados entre si
por una distancia de 1,5 cm. EIl deposito de cobre se realizé por ambas caras del catodo,
con un area total expuesta de 78 cm?. EI montaje eléctrico consisti6 en conectar a través
de cables los electrodos con una fuente de poder, de manera que el polo positivo fuera
dirigido a los anodos Y el negativo hacia el catodo. En la Figura 1 se muestra el montaje
experimental utilizado para todas las pruebas de electroobtencion de cobre.

Se utilizé un electrolito base sintético similar al de una operacion industrial, cuyas
caracteristicas se muestran en la tabla I.
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Se realizaron 16 pruebas de electroobtencion de cobre, donde se mantuvieron las
condiciones operacionales ya mencionadas, mientras que la variable principal fue la
concentracion de los aditivos tensoactivos. Las variables evaluadas fueron las
siguientes:

- Tipo de aditivo: Fluorad® FC-1100, Flotanol C-7 y Genapol PF-10
- Concentracion de aditivos: 0, 5, 10, 15y 20 mg/L.

Durante las pruebas de electroobtencion se determind la masa de neblina acida mediante
su adsorcion y peso en papel adsorbente. Una vez finalizada cada prueba se pesaron los
catodos obtenidos para determinar la eficiencia de corriente y se analiz6 la calidad fisica
de estos.

Adicionalmente, se prepararon electrolitos base y se adicionaron diferentes
concentraciones de aditivos surfactantes, a los cuales se les midi6 su tensién superficial.

IV RESULTADOS Y DISCUSION

Se presentan los resultados del estudio de estabilidad quimica realizado con
hidroxioximas comerciales de tipo aldoxima. La estabilidad quimica de los extractantes
fue evaluada a través de pérdida de carga en cobre de la fase organica y por cambios en
las isotermas de extraccion ademas de la cuantificacion de la formacion de aldehido.

Efecto sobre la tension superficial

La figura 2 muestra el efecto de los aditivos Fluorad® FC-1100, Flotanol C-7 y Genapol
PF-10 sobre la tensién superficial del electrolito como una funcion de la concentracion
del producto. Cuando no se adicionan aditivos surfactantes la tension superficial es de
75 dinas/cm. Los tres aditivos muestran un comportamiento similar, disminuyendo la
tension superficial a medida que aumenta la concentracion e reactivo. En base a datos
reportados para algunos surfactantes comerciales, para obtener niveles aceptables de
neblina acida se debe disminuir la tension superficial a valores cercanos a 55 dinas/cm.

En el caso del reactivo Fluorad® FC-1100, se aprecia que al ser aplicado en una
concentracion de 10 mg/L se logro disminuir la tension superficial a valores de 56
dinas/cm, nivel éptimo para el control de la neblina. Al aumentar la concentracion,
disminuye la tension superficial llegandose a un valor de 46 dinas/cm con 20 mg/L de
este tensoactivo.

Con respecto al Flotanol C-7, este espumante tiene su mayor baja en la tension
superficial alcanzando las 55 dinas/cm con 5 mg/L de aditivo. Se debe mencionar que el
comportamiento de este tensoactivo tiene directa relacion con el grado de agitacion del
electrolito y las condiciones de flujo, ya que en flujos turbulentos este reactivo forma
una espesa capa de espuma. En general el comportamiento de este tensoactivo es bueno
ya que logra disminuir la tensién superficial hasta los valores deseados.

Al adicionar el aditivo Genapol PF-10 al electrolito, la tension superficial disminuye
considerablemente desde 75 dinas/cm para el electrolito sin aditivo, hasta 54 dinas/cm
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con solo 5 mg/L de este aditivo. Cuando se adiciond6 Goma Guar al electrolito, el efecto
sobre la tension superficial fue similar, es decir, la Goma Guar no interfiere en la
disminucidn de la tension superficial.

Efecto sobre la generacion de neblina acida

La figura 3 presenta el porcentaje de neblina acida generada luego de las 6 horas de
electroobtencion, utilizando diferentes concentraciones de aditivos surfactantes. Se
encontré que durante la prueba realizada sin aditivos, el valor generado fue de 136,13
g/m? de neblina écida, correspondiendo este a un 100% de generacion. Los porcentajes
graficados estan referidos a este valor.

La figura 3 muestra principalmente que todos los aditivos en estudio inhiben la
generacion de neblina &cida, disminuyendo esta generacion a menos del 2% de la
situacion base sin aditivo.

Efecto sobre la eficiencia de corriente

La eficiencia de corriente indica que tan lejos de la idealidad se encuentra el proceso
realizado. Los factores que pueden incidir sobre este son: fugas de corriente, disolucion
quimica del cobre, reacciones parasitarias, cortocircuitos, etc. La figura 4 presenta la
variacion de eficiencia de corriente cuando se adicionaron los aditivos surfactantes.

En el caso del Fluorad® FC-1100 las eficiencias se mantienen alrededor de un 94%, lo
cual esta dentro de los rangos aceptables para un ensayo de electroobtencién de cobre a
escala de laboratorio.

El Flotanol C-7 muestra un buen comportamiento en lo que respecta a la eficiencia de
corriente, ya que se mantiene en un rango entre 92 y 95%, sin presentar una
disminucion critica en la eficiencia.

La eficiencia de corriente obtenida con el Genapol PF-10 se encuentra entre el 95,4 y el
84,05%, disminuyendo a medida que se adiciona el agente tensoactivo. En las
condiciones de trabajo la eficiencia mas baja se presenta al tener una mayor
concentracion del aditivo, mientras que la mayor eficiencia se obtiene en la ausencia de
Genapol.

Calidad fisica de los depdsitos catodicos

Se considera un depdsito de buenas caracteristicas fisicas al que cumpla con tener una
superficie lisa de espesor constante, denso y libre de crecimientos preferenciales; siendo
el crecimiento preferencial la de mayor importancia ya que afecta directamente la
calidad del catodo por oclusion o impurezas. En la figura 5 se observa la apariencia
fisica de un catodo de cobre obtenido sin la presencia de aditivos surfactantes.
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Los resultados obtenidos en las diversas pruebas realizadas presentan distintas
caracteristicas, segun fue el aditivo adicionado al electrolito. Al adicionar Fluorad FC-
1100 se obtuvieron depositos lisos, de espesor homogéneo y sin crecimientos
preferenciales. Esto se aprecia en la figura 6.

En las pruebas realizadas con Flotanol C-7, figura 7, los resultados obtenidos son tan
buenos como en el caso del Fluorad FC-1100. Utilizando Flotanol se obtuvieron catodos
muy lisos, de espesor homogéneo y sin crecimientos preferenciales.

En los depositos catodicos obtenidos al adicionar Genapol PF-10 a la solucion, figura 8,
se observa el efecto nodulizante que este tiene sobre la superficie del catodo, lo que
implica que se obtiene un depdsito de pésima calidad fisica. En general se aprecia que el
tamafio de los nddulos aumenta a mayor concentracién del surfactante.

V. CONCLUSIONES

Las conclusiones derivadas de los resultados obtenidos respecto a la tension superficial,
generacion de neblina, eficiencia de corriente, consumo energético y calidad fisica de
los catodos son las siguientes:

El Fluorad FC-1100 es un excelente surfactante, ya que en bajas dosis disminuye
drasticamente la tensidén superficial del electrolito y en consecuencia logra
disminuir las emisiones de neblina cida, sin perjudicar la eficiencia de corriente y
la calidad catddica, obteniendo depésitos lisos, flexibles y de buena adherencia.

Al adicionar Genapol PF-10, se disminuye la tensién superficial y se inhibe la
generacién de neblina acida, pero la calidad catodica no es buena, con depdsito
rugoso, rigido y de mala adherencia. Por lo tanto no es una alternativa al Fluorad
FC-1100.

El espumante Flotanol C-7 presenta un buen comportamiento, ya que disminuye la
tension superficial en niveles cercanos al 6ptimo requerido, en consecuencia
inhibe la generacion de neblina 4cida en la celda de electroobtencion de cobre, sin
afectar perjudicialmente la eficiencia de corriente. La calidad catodica obtenida es
excelente. En consecuencia el Flotanol C-7 es una potencial alternativa al Fluorad
FC-1100 como tensoactivo utilizado en electroobtencion de cobre,
recomendandose la evaluacion de compatibilidad con el proceso de extraccion por
solventes.
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Figura 1. Montaje experimental pruebas de electroobtencién de cobre.
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Figura 2. Efecto de la concentracion y tipo de surfactante en la tension superficial.
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Figura 3. Neblina acida generada en funcién del tipo y concentracién de surfactante.
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Figura 4. Efecto del tipo y concentracion de aditivos sobre la Eficiencia de Corriente.

10 Universidad de Santiago de Chile (USACH), Facultad de Ingenieria. Departamento
de Ingenieria MetalUrgica. Email: cristian.vargas@usach.cl



Figura 5. Morfologia superficial del catodo de cobre obtenido sin usar aditivos
surfactantes.

Figura 6. Morfologia superficial del cadtodo de cobre obtenido al utilizar Fluorad FC-
1100 en dosis de a) 15 mg/L y b) 20 mg/L.
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Figura 7. Morfologia superficial del catodo de cobre obtenido al utilizar Flotanol C-7
en dosis de a) 15 mg/L y b) 20 mg/L.

Figura 8. Morfologia superficial del catodo de cobre obtenido al utilizar Genapol PF-
10 en dosis de a) 15 mg/L y b) 20 mg/L.
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Tablas

Tabla I. Composicion del electrolito base.

Componente Concentracién
Cu*? 40 g/L
H,SO, 160 g/L
Fe* 1,7 g/L
Co*? 140 mg/L
CI 20 mg/L
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