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Celda electrolitica para la obtencion de metales, mediante electrodialisis reactiva que comnprende al menos una unidad bésica que
consiste en tres compartimentos de iguales dimensiones, separados por membranas de intercambio idnico, en donde dos
compartimentos contendran una disolucién denominada anolito y un electrodo en forma de placa inmerso en ella polarizado
positivamente (4nodo) y un compartimento contendrd una disoluciéon denominada catolito y un electrodo en forma de placa
inmerso en ella polarizado negativamente (catodo), encontrandose dichos compartimentos intercalados, separandose fisicamente
ambas disoluciones mediante membranas de intercambio i6nico, que permite la conduccion eléctrica entre ambas disoluciones.
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CELDA ELECTROLITICA PARA LA OBTENCION DE METALES,
MEDIANTE ELECTRODIALISIS REACTIVA Y PROCESO
ELECTROLITICO PARA OBTENCION DE METALES QUE

UTILIZA DICHA CELDA

Se desea patentar una nueva celda de electro obtencién de metales basada en

electrodidlisis reactiva y el procedimiento de electro obtencion de metales que la utiliza.

Estado del Arte:

El proceso de electro obtencion (EO) se lleva a cabo generalmente, en estanques
rectangulares de concreto polimérico llamados celdas, en cuyo interior se disponen placas
metélicas sumergidas en una solucién 4cida. Estas placas corresponden, alternadamente, a
catodo y anodo. Actualmente se utilizan cdtodos permanentes de acero inoxidable en la
gran mayorfa de las operaciones. Todas las placas se encuentran conectadas de manera de
conformar un circuito por el que se hace circular una corriente eléctrica continua, desde
dnodo a citodo. El metal en solucién, tal como el cobre, en estado de Cu2+, es atraido por

7z L . . . 0
el catodo, depositandose en la superficie del mismo como Cu".

Una vez transcurrido el ciclo de depésito del metal de interés (cinco a siete dias, en
el caso del cobre) desde que los cdtodos sin el depdsito ingresaran a las celdas, se efectia
la cosecha de los mismos. Siendo éstos lavados y luego llevados a las madquinas
despegadoras de las laminas de metal depositadas en ambas caras. Volviéndose a utilizar el

catodo para un nuevo ciclo.

Los procesos electro dialiticos son métodos para separar y concentrar diversas
especies i6nicas, por lo que su uso se ha inclinado principalmente en el tratamiento de
efluentes industriales, desalinizacién de agua de mar, produccién de sustancias para
elaboracion de alimentos, etc. Estos procesos no producen contaminacién y permiten,
mediante el uso de membranas de intercambio iénico homopolares y un campo eléctrico
perpendicular a ellas, separar especies i6nicas (proceso conocido como electrodidlisis o
ED), asi como también sintetizar compuestos de valor comercial (electro hidrélisis o EH)

mediante el uso de membranas bipolares.
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La ED es un proceso de separacion electroquimica en el que membranas de
intercambio i6nicas homopolares (con la propiedad de permitir el transporte selectivo de
especies segin su caga) y una diferencia de potencial eléctrico generado por la presencia
de una corriente que circula a través de electrodos, son usadas para separar especies idnicas
y otros componentes no cargados presentes en una solucién acuosa. Cuando el objetivo del
transporte selectivo de especies es propiciar la aparicion de reacciones quimicas
especificas en los electrodos mientras se mantienen separadas algunas especies i6nicas de
otras, se habla de electrodidlisis reactiva (EDR), técnica que ha sido utilizada en la

produccién de cobre a nivel de laboratorio.

Los procesos electro dialiticos, se llevan a cabo en celdas especialmente disefiadas
en las que se dispone, de manera alternada, membranas de intercambio i6nico homopolares
entre un dnodo y un cdtodo. Las membranas aniénicas s6lo permiten el paso de aniones y

las catiénicas, el paso de cationes.

Una membrana catidnica es una ldmina que contiene una matriz porosa de resina, a
la cual estan fijos grupos electronegativos. Estos grupos fijos son balanceados por iones
moviles de carga positiva que son facilmente transportados de un grupo a otro. Esta es la
razén por la cual la membrana catiénica es capaz de permitir el flujo casi exclusivo de
cationes. Andlogamente, una membrana anidnica permitird casi de forma exclusiva el paso
de aniones, debido a que en su matriz porosa se encuentran fijos grupos de carga positiva,

balanceados con grupos moéviles negativos.

Las técnicas electro dialiticas no estdn exentas de dificultades ni limitaciones. Al
utilizarse con sustancias orgdnicas insolubles, es posible que éstas precipiten en la
membrana, impidiendo su adecuado funcionamiento y elevando de manera dréstica la
tensién en la celda. A concentraciones muy altas o muy bajas de los electrolitos, los
procesos electro dialiticos se vuelven menos factibles, debido a grandes pérdidas de
energfa y disminucién en la conductividad de las disoluciones. Otro problema es la acidez
o basicidad de las soluciones a tratar, pues a pH muy altos o muy bajos las membranas se

deterioran.

Las soluciones dadas hasta el momento a estos problemas, corresponden a la

adicién de compuestos quimicos, generacién de mayor turbulencia en el electrolito,
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inversién periddica de corriente, limpieza periddica de las membranas, ya sea en forma

mecdnica o en forma quimica, y pre tratamiento de los electrolitos.

Se ha propuesto el uso de anodos DSA (por sus siglas en inglés, Dimensionally
Stable Anodes), lo que permitiria disminuir el sobre potencial anddico y asi el CEE

(Consumo Especifico de Energia) en aproximadamente un 3% (DSA@).

Se ha disminuido la distancia entre electrodos, para disminuir la caida de tension
por la conduccién iénica. Para esto se utilizan hoy dia cdtodos de acero inoxidables o NTC
(New Tech Copper S.A.) (Tecnologia SELE®) que encapsula los electrodos asegurando la
verticalidad y mejorando la hidrodindmica del sistema, ain asi solo asegura una
disminucién del orden de 3 a 8% del CEE, operando con mayores densidades de corriente,

sin eliminar la neblina 4cida.

En todas las tecnologias mencionadas como solucién se mantiene la reaccidén
anddica de oxidacién del agua. Lo que cambian son los disefios geométricos, y por lo tanto,
hidrodindmicos de las celdas, los que mejoran la cinética del proceso, lo que en la practica
se ve reflejado en que para una misma densidad de corriente en el sistema se requiere un
menor consumo especifico de energia, o viceversa, una misma tensién permitirfa alcanzar

densidades de corriente superiores.

En las celdas de EO convencionales, la reacciéon que ocurre en el dnodo es la
descomposicidn electrolitica del agua, que no afecta la eficiencia en el uso de la corriente
debido a que no genera cationes que se puedan reducir en el citodo (en el rango de
densidades de corriente usadas en esta tecnologia). Sin embargo, el uso de esta reaccién
anddica requiere de un elevado voltaje de celda, resultando esto en un alto consumo de
energia. Ademds de la generacién de la llamada neblina dcida en las naves de electro
obtencién. Se ha estudiado el uso de la oxidacién de Fe*" a Fe3+, como reaccién anddica en
la EO de cobre. Sin embargo, el uso de esta reaccién anddica en la EO convencional
conlleva una disminucién de la eficiencia de corriente catédica, debido a que una parte de
la corriente se consume en la reduccién de los iones de Fe’* que se encuentran en las
cercanias del ciatodo. Por ello, las membranas de intercambio idénico son interesantes en
esta técnica, ya que se pueden separar dos soluciones, una con los iones de cobre (catolito)

y otra conteniendo iones de Fe (anolito), conservando la conductividad eléctrica entre ellas
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por medo del transporte selectivo de especies en solucién y permitiendo que se lleve a cabo

la electro deposicion del cobre.

En la actualidad existen celdas de lecho fluidizado tales como, las celdas Spouted
Bed, las celdas Chemelec y las celdas EMEW, que si bien no son de lecho fluidizado,

mejora ostensiblemente la condicién hidrodindmica.

Las celdas de lecho fluidizado estin formadas en la mayorfa de los disefios, por
compartimentos independientes para anolito y catolito, separados entre si por membranas
de diafragma, también se ha intentado el uso de membranas de intercambio i6nico, que a la
vez sirve de soporte para el lecho. El metal que forma el citodo debe ser el mismo que el
que se desea recuperar, debido a que las particulas iniciales pasan a ser parte del producto
final; por esto, en el caso del cobre, esta celda posee un lecho de particulas de cobre en el
compartimento del catolito, el cual es puesto en suspensién por un flujo ascendente de
solucién que ingresa a la celda a través de un diafragma o de un distribuidor. Las particulas
de cobre se polarizan catédicamente mediante un alimentador de corriente inserto en el
lecho, y el circuito de la celda se completa con un dnodo de material catalitico para la
reaccion de oxidacién presente en el compartimento del anolito. El cuerpo de este tipo de
celdas puede ser rectangular o cilindrico, pero, en ambos casos la alimentacién del
electrolito se realiza por la parte inferior del cuerpo, mientras que la descarga del mismo,
se lleva a cabo por rebalse en la parte superior. Este tipo de celdas, se caracteriza por tener
una gran superficie catddica, lo que les permite disponer de un drea mayor para la
deposicién de cobre y operar a densidades de corriente mas bajas, lo que conlleva a una
reduccidn en la polarizacién del catodo; por otra parte, la fluidizacién del lecho, genera una
alta velocidad relativa entre la solucién y el electrodo, con lo cual se incrementa la

transferencia de masa.

Este tipo de celdas de lecho fluidizado, presentan problemas de resistencia
mecdnica del material que soporta al lecho, extensas zonas de disolucién en el lecho,
debido a la distribucién del potencial y los elevados costos de bombeo para fluidizar altas
cantidades de particulas. Todos problemas que han impedido que este tipo de celdas se

masifique a nivel industrial.
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Las Spouted Bed Cell, consisten en un lecho de particulas conductoras mantenido
en un estado de movimiento lento, el cual es elevado por el electrolito a través de un tubo o
canal de tiraje ubicado en el medio del lecho. Una vez que alcanzan la parte superior del
tubo de tiraje, las particulas descienden lentamente a través del lecho hasta alcanzar la
parte inferior del tubo, y son nuevamente elevadas a través del mismo por el electrolito.
Existe un alimentador de corriente que polariza el lecho y el dnodo se mantiene separado
de las particulas catédicas por un diafragma poroso o una membrana de intercambio
i6nico. El cuerpo de la celda puede ser cilindrico o de geometria plana, ubicdndose el
anodo al centro del cilindro en el caso del primero y en la parte trasera de la celda en el
caso del segundo. A diferencia del lecho fluidizado, el lecho no se expande, por lo que el
mayor contacto entre ellas y la mejor distribucién de potencial, ha permitido alcanzar
densidades de corriente eficiencias de corriente cercanas al 100%, con densidades de
corriente superficial de mds de 2000 A/m” y consumos especificos de energfa (CEE) del

orden de los ya existentes en las convencionales.

Las dificultades que se obtienen de la aplicacién de este tipo de celdas
corresponden a altas densidades de corriente, alto costo de mantencién y operacién
compleja; el sistema particulado que usa como electrodo, presenta una alta resistividad y se

tiende a ensuciar la membrana, generdndose una capa pasiva.

Las celdas Chemelec, son celdas que consideran un sistema particulado no
conductor para aportar agitacién y cdtodo de malla, se aplican fundamentalmente a

soluciones diluidas (dénde han encontrado aplicaciones industriales).

Los problemas que presentan este tipo de celdas corresponden a bajas eficiencias de

corriente con altos costos energéticos por impulsion.

Finalmente se tienen las celdas EMEW que permiten alcanzar altas densidades de
corriente y buenas eficiencias de corriente, pero que en términos energéticos no es

significativo su efecto.

Por ello es necesario, la obtencién de una nueva celda de electro obtencién, que

permita disminuir el consumo de agua, eliminar la generacidén de neblina dcida, operar a
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mayores densidades de corriente (depositando con ello una mayor cantidad de metal por

area de dep6sito) y un menor consumo de energfa.

Problema de la Técnica:

El problema principal de la tecnologia convencional que actualmente se aplica en la
industria, es el alto consumo energético que demanda la electro deposicién de metales
puros. Por ejemplo, en el caso del cobre el CEE fluctda entre 1900 a 2300 kWh/ton Cu

catddico. En el caso del cinc este valor es de alrededor de 3100 kWh/ton Zn catddico.
Los problemas secundarios corresponden a:

» Generacién de Neblina dcida: la descomposicién de agua debido a la reaccién andédica
produce neblina dcida, contaminando el ambiente laboral y produciendo corrosién en

equipos y estructuras circundantes.

» Consumo de agua: por lo general depositar 1 mol de metal consume un mol de agua,
insumo cada vez mds escaso en el norte de Chile, ademads el agua que debe adicionarse

debe tratarse previamente para asegurar su pureza.

» Limitaciones en los caudales y condiciones hidrodindmicas de la celda: la tecnologia
actual, tal y como estd concebida, no permite operar a caudales de alimentacién a
celdas altos, provocando que la densidad de corriente limite sea baja fomentando el

“gigantismo” en este tipo de plantas.

La Invencion:

El producto que se desea patentar es una nueva celda de electro obtencién de
metales basada en electrodidlisis reactiva. La unidad basica de la celda consiste en tres

compartimentos de iguales dimensiones separados por membranas de intercambio i6nico.

El proceso consiste en recuperar contenidos metélicos desde una disolucidén acuosa
por medio de la aplicacién de un potencial eléctrico o voltaje entre dos electrodos
polarizados, incorporando una (o un sistema de) membrana(s) de intercambio idnico entre

ellos, de acuerdo a las nuevas celdas de electro obtencién. Los metales que se pueden
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recuperar con esta nueva tecnologfa son el cinc, cobre, oro, plata, cadmio, niquel y otros

mas.

Figuras:

Figura 1: Celda de acuerdo a la invencion, vistas frontal, lateral y planta.
Figura 2: Extension de una celda unitaria de acuerdo a la invencion.

Figura 3: Transformacion de celdas convencionales en celdas de acuerdo a la invencién. 1)

esquema convencional; II) sistema co-corriente; III) sistema contra-corriente.
Figura 4: Proceso con el uso de las celdas de la invencién.

Figura 5: Proceso con el uso de las celdas de la invencion sin el uso de SX.

Descripcion Detallada de la Invencion:

La unidad bésica de la celda consiste en tres compartimentos de iguales
dimensiones separados por membranas de intercambio i6nico, tal como se muestra en la

Figura 1, en donde se presentan las vistas, frontal, lateral y planta.

Dos de los compartimentos (“extremos” o “tapas” 1) contendrdn una disolucién
denominada anolito y un electrodo inmerso en ella polarizado positivamente (dnodo 6). El
otro compartimento contiene una disolucién denominada catolito y un electrodo inmerso
en ella polarizado negativamente (catodo 7). Ambas disoluciones se mantienen fisicamente
separadas por membranas de intercambio iénico 16, que permiten la conduccién eléctrica
entre ambas disoluciones. Los compartimentos quedan unidos entre si mediante pernos de
apriete, los cuales se introducen a través de orificios de entrada (2) y son soltados para

realizar los cambios de las membranas i6nicas cuando es necesario.

En la disposicién de la unidad bdsica de esta celda, el compartimento del catolito 9
siempre se ubicard entre los dos compartimentos del anolito 8, separado en las paredes que

enfrentan a los dnodos 6 por una o un conjunto de membranas de intercambio iénico 16.

Las dimensiones de cada compartimento dependen de la geometria de los
electrodos, por ejemplo, si se trata de una placa plana, cuya superficie de reaccidn sea de

Im por 1m, el compartimento debe tener un ancho de 1,15 m y una altura de 1,20 m; el
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espesor interior es de 12 mm. La membrana de intercambio iénico debe tener una

dimensién de 1,05 m por 1,05 m, enfrentando a ambos electrodos.

Cada compartimento considera la inyeccion de la disolucién respectiva a través de
una tuberfa ubicada en la parte inferior de la celda (10, 12, 14) y el dngulo de entrada
depende de cada aplicacién en particular. El disefio de la celda contempla una condicion

hidrodindmica muy cercana a la condicién de mezcla perfecta.

La parte superior de la celda EDR puede ser abierta o cerrada a la atmésfera, segiin
se requiera cargar o descargar electrodos. En la parte superior también se ubica una tuberia
que permite la salida de la disolucién que se alimenté por la parte inferior (11, 13, 15). Por
el costado de la celda se instalan barras conductoras 3 sobre las que se soportan los
electrodos. Para evitar el contacto eléctrico entre un electrodo y la barra conductora (es
decir, cuando se debe aislar el contacto entre ellos), se considera una pieza aislante (4)
apoyada sobre la barra, y sobre la cual descansa el electrodo. El electrodo que debe
contactar a la barra, requiere de una pieza conductora (5) que permite nivelar el electrodo

en contacto con la barra con respecto al otro extremo aislado.

Esta unidad puede ampliarse ficilmente intercalando unidades bdsicas, esquema
presentado en la Figura 2 por medio de la vista lateral de una celda con tres
compartimentos anddicos 8 y dos compartimentos catédicos 9; la ampliacién se logra
agregando un compartimento catédico 9 y un compartimento anédico 8, como los
presentados en la Figura 1. El anolito que sale del primer compartimento alimentado
corresponde a la disolucién alimentada al segundo compartimento y asi sucesivamente.
Ocurre lo mismo con el catolito. Las celdas EDR se pueden alimentar en forma co-
corriente (ver Figura 3) o contra-corriente (ver Figura 4) dependiendo del sistema en
proceso; esto quiere decir que los flujos de anolito y catolito se alimentardn contrariamente
cuando las condiciones del proceso, y en especifico las caidas de potencial o resistencias
parciales, sean significativas en las distintas unidades bdsicas de la celda. Si las resistencias
parciales entre compartimentos no son significativas se podrd alimentar en la modalidad

mds adecuada para el disefio.

Esta configuracion también se puede lograr a través de la modificacion de una celda

convencional; modificacion presentada en la Figura 3. La celda convencional (I) presenta
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un Unico compartimento en donde son dispuestos de manera alternada los electrodos, y
sumergidos en una dnica solucién. En el esquema I de la Figura 3 se observa, de izquierda
a derecha, que se ubican en primer lugar un dnodo (A) y luego un catodo (C) hasta ubicar
en el extremo derecho un tltimo dnodo (A); el proceso muestra la entrada de un flujo de
electrolito rico (31) para luego descargar un electrolito pobre (32) con una concentracién
inferior al flujo de entrada tras el depdsito del metal de interés. Esta celda se podria adaptar
ubicando separaciones que contengan membranas de intercambio idnico (M) entre los
electrodos para entregar una continuidad eléctrica en la totalidad de la celda, tal como se
observa en el esquema II de la Figura 3 con proceso en co-corriente. En el esquema III se
observa otra posibilidad de modificacién, pero, considerando un proceso en contra-
corriente de las soluciones de anolito y catolito, y tal como en el esquema II, hace ingreso
al primer compartimento de la celda (compartimento anédico) un flujo de anolito (33) el
cual recorre los siguientes compartimentos anddicos hasta la salida de un flujo producto
desde el ultimo (34). En el primer compartimento catédico (segundo compartimento de la
celda en esquema II, y pentltimo compartimento de la celda en esquema III ingresa el flujo
de catolito como un electrolito rico en el metal de interés (35), recorriendo los siguientes
compartimentos hasta salir como un electrolito pobre (36) (segundo compartimento de la

celda en esquema III, y pendltimo compartimento de la celda en esquema II).
Los materiales del dnodo y del catodo utilizados con la celda EDR son:

a) Material catédico: Se define de acuerdo al metal que se desea depositar y sobre la base
de la electrocinética que presenta. Ejemplos cldsicos corresponden a: acero inoxidable,
aluminio, cdtodos iniciales del metal de interés (por ejemplo para la electro obtencién

de Cobre con citodos iniciales de Cobre) y Titanio entre otros.

b) Material anédico: Para la Celda EDR de la invencién, los materiales anédicos son mas
especificos: 1) Anodos DSA (Titanio recubierto con éxidos de metales nobles como

Iridio, Rutenio), 2) Platino, 3) Grafito, 4) Carbén coque compactado y 5) Titanio.

El proceso consiste en recuperar contenidos metdlicos desde una disolucién acuosa por
medio de la aplicacidn de un potencial eléctrico o voltaje entre dos electrodos polarizados,

incorporando una (o un sistema de) membrana(s) de intercambio idnico entre ellos. Los
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metales que se pueden recuperar con esta nueva tecnologia son el cinc, cobre, oro, plata,

cadmio, niquel y otros mas.

Las reacciones electroquimicas que ocurren sobre la superficie de los electrodos son
de oxidacién (reaccidon anddica sobre el electrodo polarizado positivamente), y en el otro,
la reaccién de reduccién (reaccién catddica sobre el citodo), correspondiente a la electro

deposicién del metal.

Para lograr la deposicién del metal, se necesita que los potenciales de los electrodos
estén fuera del equilibrio, es decir, que la reaccién anddica sea mds positiva y la reaccién

catddica sea mds negativa.

En la mayorfa de los procesos conocidos de electro obtencién de metales desde
disoluciones, se utiliza la reaccién de descomposicién del agua como reaccién anddica,
requiriendo asi altos niveles energéticos, este alto consumo especifico de energia
(KWh/tmetal depositado) S€ debe fundamentalmente a la demanda de energia de la reaccién de
oxidacién del agua y generando ademds neblina 4cida en el entorno, causando asi
problemas ambientales y dafio por corrosién en equipos, partes, piezas y estructuras de las
plantas; sin dejar de mencionar que hay un consumo de agua, que requiere ser repuesto con
agua tratada por alguna planta de osmosis a un elevado costo. La innovacién en este
proceso consiste en reemplazar la reaccién anddica de descomposicién del agua por otra
reaccidén que requiera un menor nivel energético, que no consuma agua, que no genere
neblina 4dcida y en que no se vea afectada la eficiencia de corriente, esto se logra gracias a

la presencia de un sistema de membranas de intercambio i6nico.

Por ejemplo, para el caso de cinc y del cobre, se ha utilizado exitosamente la oxidacién
de Fe (II) a Fe (III) contenido en el anolito que se circula independientemente del catolito
gracias a la presencia de membrana de intercambio iénico que permite mantener la
conductividad eléctrica entre ambas disoluciones € impide que los iones Fe (II) o Fe (III)
pasen al catolito. De esta manera se ha logrado una reduccién de la energia eléctrica del
sistema de sobre un 60% con respecto a un proceso convencional, disminuyendo con ello
los costos operacionales asociados al consumo de energia eléctrica en la nave de electro

obtencidn, principal costo asociado a la operacidn, otro efecto que se debe considerar es la
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disminucién de el indice de produccién de gases invernadero y mejora de la eficiencia

energética.

Los materiales anddicos que se han probado a nivel laboratorio son PbO,, Coke,
grafito, titanio, platino y DSA (Dimensionally Stable Anode). El PbO, no cataliza la
reaccion electroquimica de oxidacién de ferroso a férrico. La seleccion del material

anddico se define por una serie de ensayos electroquimicos.

Las densidades de corriente estudiadas a nivel laboratorio, para el caso de electro
deposicién de cobre fueron de 100 a 600 A/m?, varidndose la temperatura entre 30 y 60 °C.
El caudal de alimentacién a celdas se movié dentro del rango: 600 cm’/min a 1200
cm’/min. La acidez de ambas disoluciones varié entre 350 y 190 g/l de H,SOy; la
concentracion de Fe total en el anolito varié entre 0,3 y 1 M y para el catolito se utilizaron
electrolitos sintéticos entre 20 y 50 g/L de Cu®, electrolitos reales y PLS cuya
concentracién fluctu6 entre 10 y 20 ¢/L de Cu** y 30 a 50 /L de H,SOs. En los casos de
electrolitos de EQO, las tensiones registradas fluctuaron entre 0,58 a 1 V. Esto represent6
una disminucién del consumo especifico de energia entre un 40% y un 70% con respecto al
proceso convencional, haciendo hincapié que se consume menos agua, se elimina la
neblina 4cida y se puede operar a mayores densidades de corriente sin afectar la eficiencia

de corriente.

A niveles industriales la densidad de corriente aplicada se encuentra entre 200 y 1500
A/m*. El caudal de electrolito a celdas se mueve entre 200 a 1000 L/min, la acidez de
anolito y catolito de 50 a 190 g/L. H,SOy, el catolito con una concentracién de 20 a 50 g/L.
Cu+2, el anolito de 0,3 a 1,0 Molar en concentracién de Fierro Total y la tension de celda

entre 0,5 y 2,5 Volts.

Una alternativa para aplicar este proceso con la celda EDR de la invencién, es
utilizando el mismo circuito de Lixiviaciéon — Extraccién por Solventes — Electro
obtencién, en la que las celdas EDR de la invencién reemplazan a las celdas
convencionales (Figura 4). Otra posibilidad es eliminar la extraccién por solventes
aplicdndola directamente sobre un PLS o tratando directamente efluentes con contenidos

metalicos (Figura 5).



10

15

20

25

30

WO 2012/127438 PCT/IB2012/051369
12

En la Figura 4 se muestra un proceso de acuerdo a la invencién, en donde se tiene
una piscina de solucién de riego (53) que va a la pila de lixiviacién, a la cual se alimenta
dcido sulfirico (41) y solucién de refino recirculada (42) proveniente de la etapa de EO.
Obteniéndose una alimentacién (43) para irrigar la pila de lixiviacién (54) que contiene el
metal a extraer. Luego de la etapa de lixiviacién se obtiene una solucién producto o PLS
(44) que se acumula en una piscina de solucién PLS (55), la cual alimenta a un estanque de
recirculacién y alimentacién (58), mediante el flujo 45. A este estanque 58 se alimenta
ademads electrolito descargado (46) proveniente de la etapa de EO. Al mezclar los flujos de
PLS (45) y de electrolito descargado (46), se obtiene el flujo de alimentacién (47) a las
celdas EDR de la invencién (57), las cuales conforman la etapa de EO, con 9
compartimentos (4 catédicos y 5 anddicos). A los compartimentos anddicos se alimenta
solucién rica en i6n ferroso, Fe (II) (52), proveniente de un contenedor (56) de
regeneracién de solucién rica en Fe (II), al cual se alimenta chatarra de fierro (50) y
solucién rica en i6n férrico, Fe (III), proveniente de la recirculacién de la etapa de EO (51).
Mientras que a los compartimentos catédicos se alimenta electrolito 47. Finalmente, luego
de la etapa de EO, se obtiene cobre catdédico (49), el cual es posteriormente

comercializado.

En la Figura 5, se muestra una alternativa del proceso, en donde se elimina la etapa
de extracciéon por solvente. En esta modalidad de la invencién se tiene un estanque de
almacenamiento (72) de efluente, el cual es alimentado por una mezcla de dcido sulfdrico
(61) y un efluente (62) que contiene el metal a extraer. Desde el estanque de
almacenamiento 72 se conduce un flujo de electrolito (63) hacia un estanque de
recirculacién y alimentacién de catolito (73) que va a la etapa de EO, en conjunto con un
electrolito pobre, ya descargado y proveniente de la etapa de EO (64). Los flujos 63 y 64,
forman la alimentacién (65) a los compartimentos catddicos de la etapa de EO que utiliza
las celdas EDR de la invencién (75). La etapa de EO estd compuesta por nueve
compartimentos (4 catédicos y 5 anddicos), en donde los compartimentos andédicos reciben
una solucién rica en ién ferroso, Fe (II) (70), proveniente de un contenedor (74) de
regeneracién de solucién rica en Fe (II), al cual se alimenta chatarra de fierro (68) y
solucién rica en i6n férrico, Fe (III), proveniente de la recirculacién de la etapa de EO (69).

Mientras que a los compartimentos catédicos se alimenta electrolito 65. Finalmente, luego
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de la etapa de EQ, se obtiene cobre catédico (71), el cual es posteriormente comercializado
y se obtiene un electrolito descargado (66) desde la etapa de EO, en donde parte de este
electrolito descargado (66) es conducido hacia el tanque 73 y parte es eliminado del

circuito como un efluente tratado (67).

La nueva tecnologia presentada, soluciona los problemas del estado de la técnica y

presenta varias ventajas comparativas, las cuales se adjunta en la Tabla L.
iError! No se encuentra el origen de la referencia.

La celda EDR logra un mejor rendimiento energético, con un consumo especifico
de energia eléctrica muy bajo en comparacion al convencional y eficiencias de corriente

similares. No hay neblina 4dcida y consecuentemente hay un ahorro significativo de agua.

Las ventajas comparativas obedecen a que las celdas EDR de la invencién

permiten:

» Una operacién con mayores densidades de corriente lo que permitird depositar
mayor cantidad del metal en cuestion por drea efectiva de depdsito (menos

espacio).

» Se tendrd un menor consumo de energia especifica para alcanzar igual densidad de
corriente (para producir lo mismo por unidad de 4rea: en el caso del cobre 2100

kWh/ton para el convencional versus 600 kWh/ton).

» Operar sin generacién de neblina 4cida, y por lo tanto, no se presentardn los
problemas en la instalacién asociados a este punto (contaminacién ambiental,
corrosion, mayor consumo de agua).

Hay menor contaminacién del catodo.

Disminuye los gases Invernadero y mejora la eficiencia de corriente.

Se genera Fe (III), reactivo esencial para la lixiviacion.

Mejora la calidad de los cdtodos.

Se puede eliminar el proceso de SX.

vV V. V V¥V V V¥V

Si se elimina el proceso de SX, se puede lixiviar con soluciones mds 4cidas,
mejorando sustancialmente la extraccién del proceso global y la cinética del

Pproceso.
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Aplicando valores numéricos, las ventajas que otorgan las nuevas celdas de EO

COI'I'CSpOl’ldCI’l a.

>

Con la tecnologia EDR, para obtener 1 tonelada de Cobre Catédico a una
temperatura de 55 °C, se consumen 573 kWh de energia eléctrica. Mientras que
para la tecnologia convencional la misma tonelada de Cobre catddico bajo
condiciones similares de operacién (temperatura y caudal) se tendrd un consumo de
2.000 kWh aproximadamente.

Por otra parte, para ese mismo consumo especifico de energia (573 kWh/ton citodo
depositado), las mismas condiciones de operacién, y aplicando una densidad de
corriente de operacién de 300 A/m?, la tensién de celda requerida para la tecnologia
convencional serfa de aproximadamente unos 2,0 Volts, mientras que para la
tecnologia EDR es de aproximadamente unos 0,67 Volts.

Si se desea operar a una densidad de corriente de 600 A/m? en la celda
convencional no es posible debido a que estas celdas tienen borra en el fondo
(restos de PbO, y PbSO,4) que se pueden arrastrar, suspender y contaminar el
catodo; esta situacion restringe el caudal de alimentacién a celdas y con esto la
densidad de corriente limite es baja. En las celdas EDR se puede operar a caudales
mucho mads altos lo que tiene como respuestas altas densidades de corriente limite.
Si se mejoraran las condiciones hidrodindmicas en las celdas convencionales (con
jets de solucidn, bolitas de vidrio o cualquier otra modificacién) logrando llegar a
los 600 A/m?, la tensién de celda de la tecnologfa convencional serd muy superior a
2,0 volts, mientras que la tecnologia EDR alcanzard recién la tensién de celda de
1,0 volts. Esto quiere decir que para una misma tensién de celda y tamafio de la
nave de electro obtencion (drea efectiva de depésito), eventualmente, se podrd

alcanzar una produccién en torno al doble de la tecnologia convencional.

La invencién fue descrita en torno a los ejemplos, los cuales no corresponden a una

limitacién de la misma, estando €sta enmarcada en torno a las reivindicaciones presentadas

a continuacion.
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REIVINDICACIONES:

1.- Celda electrolitica para la obtencion de metales, mediante electrodidlisis reactiva
CARACTERIZADA por presentar al menos una unidad bésica que consiste en tres
compartimentos de iguales dimensiones, separados por membranas de intercambio i6nico,
en donde dos compartimentos contendran una disolucion denominada anolito y un
electrodo en forma de placa inmerso en ella polarizado positivamente (dnodo) y un
compartimento contendrd una disolucién denominada catolito y un electrodo en forma de
placa inmerso en ella polarizado negativamente (catodo), encontrandose dichos
compartimentos intercalados, separdndose fisicamente ambas disoluciones mediante
membranas de intercambio idnico, que permite la conduccion eléctrica entre ambas

disoluciones.

2.- Celda electrolitica, de acuerdo a la reivindicacion 1 CARACTERIZADA
porque ¢l compartimento del catolito siempre se ubicard entre los dos compartimentos del

anolito.

3.- Celda electrolitica, de acuerdo a la reivindicacion 2 CARACTERIZADA
porque el compartimento del catolito se encuentra separado en las paredes que enfrentan a

los 4nodos por una o un conjunto de membranas de intercambio i6nico.

4.- Celda electrolitica, de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones anteriores
CARACTERIZADA porque la o las membranas de intercambio idnico tienen un tamafio

mayor a la superficie de reaccidn de los electrodos dentro de los compartimentos.

5.- Celda electrolitica, de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones anteriores
CARACTERIZADA porque cada compartimento presenta una tuberia ubicada en la parte

inferior para la inyeccion de la disolucidn respectiva.

6.- Celda electrolitica, de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones anteriores
CARACTERIZADA porque la parte superior de la celda se encuentra abierta a la

atmosfera.
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7.- Celda electrolitica, de acuerdo a las reivindicaciones 1 a la 5
CARACTERIZADA porque la parte superior de la celda se encuentra cerrada a la

atmosfera.

8.- Celda electrolitica, de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones anteriores
CARACTERIZADA porque cada compartimento presenta una tuberia ubicada en la parte

superior para la descarga de la disolucion respectiva.

9.- Celda electrolitica, de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones anteriores
CARACTERIZADA porque al costado de los compartimentos se ubican barras

conductoras que soportan los electrodos.

10.- Celda electrolitica, de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones anteriores
CARACTERIZADA porque los citodos son seleccionados de acero inoxidable, aluminio,

titanio y catodos iniciales del metal a obtener.

11.- Celda electrolitica, de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a la 9
CARACTERIZADA porque los 4nodos son seleccionados de DSA (de titanio recubierto
con oxidos de metales nobles como Iridio o Rutenio), de platino, de grafito, de carbon

coque compactado y de titanio.

12.- Celda electrolitica, de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones anteriores
CARACTERIZADA porque la unidad bésica se puede ampliar, agregandose un
compartimento catédico y un compartimento anddico tantas veces como se¢ requicra,
siempre manteniendo dentro de la celda un compartimento anddico més que los

compartimentos catddicos.

13.- Celda electrolitica, de acuerdo a la reivindicaciéon 12 CARACTERIZADA

porque la alimentacion se puede efectuar en forma co-corriente o contra-corriente.

14.- Proceso clectrolitico para la obtencion de metales, mediante electrodialisis
reactiva CARACTERIZADO porque consiste en recuperar contenidos metalicos desde
una disolucion acuosa por medio de la aplicacién de un potencial eléctrico entre dos
electrodos, en forma de placa, polarizados, cada uno de los cuales se encuentra al interior
de un compartimento separados por una (o un sistema de) membrana(s), en donde existen

una unidad bésica con al menos tres compartimentos, dos de ellos con un electrodo
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polarizado positivamente (compartimento anodico que contiene al anolito y 4nodo) y uno
de ellos con electrodo polarizado negativamente (compartimento catodico que contiene al

catolito y catodo), separados por una (o un sistema de) membrana(s) de intercambio idnico.

15.- Proceso electrolitico, de acuerdo a la reivindicacion 14 CARACTERIZADO
porque ¢l compartimento del catolito siempre se ubicard entre los dos compartimentos del

anolito.

16.- Proceso electrolitico, de acuerdo a la reivindicacion 15 CARACTERIZADO
porque el compartimento del catolito se encuentra separado en las paredes que enfrentan a

los 4nodos por una o un conjunto de membranas de intercambio i6nico.

17.- Proceso electrolitico, de acuerdo a la reivindicacion 16 CARACTERIZADO
porque los metales que se pueden recuperar corresponden a cobre, zinc, oro, plata, cadmio

y niquel entre otros.

18.- Proceso electrolitico, de acuerdo a las reivindicaciones 14 a la 17
CARACTERIZADO porque en el compartimento anddico se remplaza la reaccion
anodica de descomposicion del agua por una reaccion que requiere menor nivel energético,

que no consume agua, que no genera neblina dcida y que no afecta la eficiencia energética.

19.- Proceso electrolitico, de acuerdo a la reivindicacion 18 CARACTERIZADO
porque la reaccion anddica utilizada corresponde a la oxidacion de Fe (II) a Fe (II)
contenido en el compartimento anolitico, ¢l cual circula independientemente del catolito

gracias a la presencia de la(s) membrana(s) de intercambio i6nico.

20.- Proceso electrolitico, de acuerdo a las reivindicaciones 14 a la 19
CARACTERIZADO porque las condiciones de operacion son: densidad de corriente
entre 100 y 1500 A/m?, caudal de electrolito entre 200 y 1000 L/min, acidez entre 50 y 190
g/L de H,SO4, concentracidon de fierro total en el anolito entre 0,3 y 1 M, concentracion de

cobre en ¢l catolito entre 3y 15 g/L de Cu®' y una tensién entre 0,5 y 2,5 Volts.

21.- Proceso electrolitico, de acuerdo a las reivindicaciones 14 a la 20
CARACTERIZADO porque ¢l proceso electrolitico es parte de un circuito de lixiviacion,

extraccion por solvente y electro obtencion.
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22.- Proceso electrolitico, de acuerdo a las reivindicaciones 14 a la 20
CARACTERIZADO porque ¢l proceso electrolitico es parte de un circuito de lixiviacion
y electro obtencion, en donde se ha eliminado la etapa de extraccion por solvente y el
proceso clectrolitico se aplica directamente sobre un PLS o se¢ tratan efluentes con

contenido metalico directamente.

23.- Proceso electrolitico, de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 21 6 22
CARACTERIZADO porque en la etapa de electro obtencidn, la unidad basica se puede
ampliar, agregandose un compartimento catodico y un compartimento anodico tantas veces
como se requiera, siempre manteniendo dentro de la celda un compartimento anddico més

que los compartimentos catodicos.

24 .- Proceso electrolitico, de acuerdo a las reivindicaciones 14 a la 23

CARACTERIZADO porque se lleva a cabo en co-corriente.

25.- Proceso electrolitico, de acuerdo a las reivindicaciones 14 a la 23

CARACTERIZADO porque se lleva a cabo en contra-corriente.

26.- Proceso electrolitico, de acuerdo a la reivindicacion 24 CARACTERIZADO
porque el anolito que sale del primer compartimento anddico, corresponderda a la
alimentacion del segundo compartimento anddico y asi sucesivamente, ocurriendo lo

mismo con el catolito.

27 .- Proceso electrolitico, de acuerdo a la reivindicacion 25 CARACTERIZADO
porque el anolito ingresa en el primer compartimento anddico y recorre los siguientes
compartimentos anodicos hasta la salida desde el ultimo, y en sentido contrario, el catolito
ingresa en el primer compartimento catodico (ubicado en el extremo opuesto al primer
compartimento anddico) con una solucidon electrolitica rica en el metal de interés,
recorriendo los siguientes compartimentos catddicos hasta salir desde el tltimo

compartimento catdédico como una solucidn electrolitica pobre en el metal de interés.
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Figura 1: Celda EDR unitaria.
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Figura 2: Extension de Celda Unitaria.
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Figura 3: Transformacion de celdas convencionales en celdas EDR.
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Figura 5.
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