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RESUMEN. 

El presente trabajo estudia la influencia de los iones cobre 11 y la tiourea, en la 
inhibición de la corrosión del titanio grado dos en ácido sulfúrico 2 molar, tanto a 20'C 
como a 60ºC. Las concentraciones de iones cobre 11 manejados fueron de 6, 30, 100, 1000 y 
45,000 ppm; mieniras que para la tiourea se utilizaron cantidades comprendidas en un rango 
de 50 a 300 ppm. 

La motivación para realizar este trabajo, fue debida a los graves problemas de . 
corrosión que sufren los equipos de intercambio de calor en la industria de refinación 
electrolítica de cobre. En el proceso para la obtención de cobre catódico, se utiliza un 
electrolito compuesto básicamente de sulfato de cobre en medio ácido. Por muchos años 
este sector industrial ha venido utilizando como equipos para realizar la transferencia de 
calor, intercambiadores de tubo y coraza de grafito y acero inoxidable. 

Las pérdidas de la empresa mexicana líder en este ramo, son alrededor de 35,000 
dólares mensuales, únicamente por paros de producción, debido a fallas en los equipos de 
calentamiento. Sin embargo las pérdidas no sólo se dan por los paros de corriente, sino 
también por un consumo excesivo de vapor y por lo tanto de gas natural que alimenta a las 
calderas, en otras palabras grandes pérdidas de energía. 

Los problemas descritos, se presentan por la baja resistencia mecánica-y I~ facilidad 
de provocar incrustación a los tubos del grafito; mientras que en el caso del.acero 
inoxidable, por la baja resistencia que presenta a la corrosión en el medio. 

Durante el' desarrollo de este trabajo fue posible reemplazar los equipos utilizados; 
por serpentines de titanio grado dos y circonio tipo 702. Para lograr este cambio se realizó 
el proyecto en cuatro grandes niveles: · 

• Nivel Laboratorio. Consistió en determinar las características de corrosión del titanio en 
ácido sultüríco 2M, en presencia tanto de iones cobre Ir como de tiourea. La técnica 
utilizada en esta sección del estudio, fue por medio de la realización de curvas 
potenciodinámicas, tanto en la región anódica como catódica. La razón por la cual el 
circonio no se sometió a estas pruebas, fue debido a que este material posee alta 
resistencia a la corrosión en el medio, la cual ya se encuentra reportada en la literatura. 

• Nivel Planta Piloto. En esta parte del proyecto se realizaron pruebas con serpentines de 
titanio y circonio para determinar su funcionalidad en el medio de actuación, así como 
para observar posibles tipos de corrosión. 

• Nivel Escritorio. Se realizaron cálculos para determinar el tipo de equipo más adecuado 
para trabajar en planta. 



• Nivel Planta. En función de los resultados obtenidos en Jos tres primeros puntos, se 
realizó el diseñó final, Ja instalación y Ja puesta en marcha. 

::· .. - .·-·, . : 

Como concÍ~siÓri de e;t~ trabajo; se puede :Uencionar que tanto Ja tiourea como los 
iones cobre JI. actúan como·: adccuadodnhibidores de Ja corrosión del titanio en ácido 
sulliíricci. · · · :\· · · · · ·· · · 

E'n el caso del co~~~~;;~ orgánico, acÍúa como inhibidor de tipo catódic~ cuand~ se 
encuentra én presenciá de ácido sulfúrico y anódico cuando· el medio es licor ácido de 
sulfato de cobre:· · · 

Los cationes cobre 11 se estudiaron como inhibidores anódicos en ácido sulfúrico, 
Jos cuales polarizan de manera efectiva Ja reacción de corrosión del titanio en este medio. 

Una de las máximas contribuciones del presente trabajo, es que con el diseño final de 
Jos serpentines introducidos en el proceso, no han existido paros de producción por 
problemas en el funcionamiento de estos equipos, durante cuatro años consecutivos. Cabe 
mencionar que el espesor de Jos primeros cinco serpentines fue de 28 milipulgadas. 
Posteriormente se colocaron en el proceso treinta serpentines más construidos tanto de 
titanio grado dos (49 y 65 milipulgadas de espesor), como de circonio tipo 702 (49 
milipulgadas de espesor); los cuales no han presentado ningún problema de corrosión 
durante el mismo tiempo de operación. Asi mismo se redujo en un 40% el consumo de gas 
natural, el cual sirve como combustible en las calderas. 

El tiempo aproximado para la recuperación de la inversión, tomando en cuenta sólo 
Jos paros de producción que se evitaron al colocar el diseño propuesto, fue de 9 meses. 

Es importante destacar que este tipo de diseño no se encuentra en ninguna otra 
refinería de cobre de alta capacidad de producción en el mundo. 



ABSTRACT 

The present thesis studies the changes made by copper ions and thiourea en the 
inhibition ofcorrosion oftitanium grade 2 in sulfuric acid at 20ºC and 60ºC. 

The copper concentrations used were: 6, 30, 100, 1000 and 45,000 ppm, while the 
thiourea concentrations were in average between 50 and 300 ppm. 

The problems observed in the interchange equipment in the copper industry were the 
curses of this work. In the process to obtain cathodic copper it is used an electrolyte made · · 
by copper sulfate in acid medium. For long time this industry has used as equipinent to heat · 
transfer, heat exchangers made by graphite and stainless steel. 

The losses of Mexican Íeacler ~ompÍlny in this industry is about $35,000 US dollars. 
each month. This is caused by excessive vapor use and also natural gas. · · · 

. ' . 

The probiems wer~ · caused by encrustation of graphite and · low · mechanical 
resistance, in the ·case of stainless steel it was caused by the low corrosion resistance in this · 
médium. · · 

. . 

During thé d~v~lopm.ent of this work it was possible to replace the equipment for 
serpentines oftitanium grade 2 iind.zirconium T 702, under special design. 

As 'a conclusion ofthls thesis we can said that thiourea and copper ions can be used 
as good inhibitors ofcorrosion uftitanium in sulfuric acid. 

The thiourea is a good inhibitor ofthe cathodic type when is used in 'sulfuric acid and · 
as anodic type when is used in acid copper sulfate electrolyte. • · 

The copper ions were studied as anodic inhibitors in sulfuric acid and they: can 
polarized in an effective way the corrosion reaction ofthe titanium in this medium. · 

The contribution ofthis work can be summarized in: 

a) The levels of energy consumption were reduced in 40%. 

b) The inver~ion recovertime was of9 months. 

c) We can not find any otherdesigrí'Íike this inany .copper indu~try around the World. 



1). INTRODUCCION. 



1) INTRODUCCION 

El cobre se considera de grado electrolitico cuando su pureza química minima es del 
99.97% . La refinación para obtener este grado de pureza. se realiza por medio de un 
proceso electroquímico. 

El proceso de refinación eleclrolitica consiste básicamente en disolver ánodos de 
cobre provenientes de procesos pirometalúrgicos, cuya pureza fluctúa entre el 99 al 99.5%, 
depositando iones cúpricos en cátodos del mismo metal. El electrolito esta compuesto 
esencialmente de sulfato de cobre pentahidratado con una concentración entre 0.75 y 0.80 
moles por litro, así como ácido sulfúrico con una molarídad comprendida entre 1.8-2.0. La 
temperatura del proceso se encuentra en un rango de 60-65'C, mientras que la densidad de 
corriente se puede manejar satisfactoriamente en un intervalo de 215 -250 Nm2 (1). 

Debido a la naturaleza del proceso se encuentran disueltas en el electrolito una gran 
cantidad de impurezas, entre las que se pueden citar al arsénico, cinc, níquel, antimonio y 
bismuto. La concentración de estos elementos varía según la refinería que realice dicho 
proceso. En la labia 1 se muestran composiciones de electrolito en tres industrias de alta 
capacidad de producción a nivel mundial. 

Comconente ( on .\ Refinería 1 (2) Refinería 2 (2A) Refinería 3 (3) 
Cu 45 43.50 50-60 

H2S04 160 170 160-180 
CI 0.0J O.OJ 0.03-0.04 
Bi - 0.10 0.1-0.3 
Sb 0.07 0.19 0.4-0.7 
As 16.00 1.68 I0-20 
Fe 2.3 1.68 -

CnO 0.7 - -
Zn 0.3 0.41 -.. 

Tabla l. Composición eleclrohl1ca tip1ca de tres refinerías de alta producción . 

Refinería 1: Copper Refineries Pty. Ltd. Qucensland, Australia. 
Refineria 2: Onahama Smelting and Refining Ca. Ltd. lwaki City, Japón. 
Refinería 3: Oktokumpu. Copper Refinery, Finlandia. 

La concentración de cobre y de :icido en las industrias nacionales es muy·Simila~ a·1a 
presentada en la tabla 1; mientras que los contenidos de los restantes componentes es 
prácticamente igual a la que se maneja en la Refineria de Queensland Australia, excepto el 
fierro cuya concentración es de 1 g/L 

Como se podril observar la solución electrolítica contiene iones cloruro, los cuales se 
agregan al baño con el propósito de precipitar plata. 



La temperatura de la solución .electrolítica es una de las variables que requieren 
tener un excelente control en el proceso, de lo contrario existirán problemas en la eficiencia 
de corriente y baja calidad del cobre catódico. 

Si el sistema electroquímico está controlado por activación, al incrementar la 
temperatura se despolarizan tanto la reacción anódica como la catódica; consecuentemente 
la velocidad de reacción aumenta sin variar el sobrepotencial aplicado. Por otro ladó si el 
control es por transferencia de masa, al incrementar este parámetro se evita trabajar en 
condiciones en las cuales se presente la corriente limite para la reducción del cobre. Como 
se podrá observar la temperatura es una variable que afecta directamente la cinética del 
proceso de electrorrefinación. Debido a que la solución electrolítica se encuentra muy 
concentrada en sulfato de cobre e impurezas, la temperatura tiene además la función de 
solubilizar estas sales para evitar su cristalización. 

Cuando el proceso de electrorrefinación de cobre trabaja a temperaturas de 58-59'C 
aparentemente no existen muchos problemas de operación, pero al finalizar la depositación 
se observa baja eficiencia de corriente eléctrica, debido a la reducción de la velocidad de 
reacción. Es indudable que trabajar de manera sistemática a bajas eficiencias provoca 
pérdidas económicas considerables, sobre todo si se manejan altos niveles de producción. 

Se puede además mencionar que cuando se llega a disminuir la temperatura de la 
solución electrolítica en un intervalo de 50-SSºC, inmediatamente se aprecian graves 
problemas de operación debido a la cristalización acelerada del sulfato de cobre. La 
precipitación de esta sal se lleva a efecto prefcrencialmente en las paredes de las celdas, 
llegando a depositarse en los lugares donde existe la unión de la barra conductora de 
corriente con los electrodos, dando como resultado una alta resistencia eléctrica. Por otro 
lado debido a que la solubilidad de las impurezas disminuye por efecto del enfriamiento, se . 
forman una gran cantidad de lodos flotantes. 

Estos lodos están constituidos principalmente de compuestos de arsénico, antimonio 
y bismuto, los cuales pueden depositarse en la superflcie catódica debido a un 
entrampamiento mecánico, provocando con ello un grave problema de calidad del producto. 
Se ha observado durante muchos años que los crecimientos dendríticos causantes de conos 
circuitos, están constituidos por los mismos compuestos del lodo flotante. 

El problema que causa un acelerado crecimiento dendrítico en los cátodos, es 
disminuir su pureza quimica; originar conos circuitos que reducen la eficiencia de corriente; 
así como morfológicamente ser de reclmzo por pane de los depanamentos de control de 
calidad de las empresas consumidoras de este material, debido a su aspecto flsico. 
Normalmente estos cátodos se venden a menor precio o bien tienen que volver a fundirse, 
con la consecuente pérdida económica que esto origina. 



Por muchos años para realizar Ja transferencia de calor en electrolito, se han utilizado 
en el proceso de electrorrefinación de cobre, intercambiadores de tubo y coraza de grafito. 
Dentro de las caracteristicas positivas de este material se encuentran su alta resistencia a la 
corrosión y su adecuada conductividad térmica. Sin embargo, Jos espesores de pared de 
estas tuberias son muy grandes debido a la fragilidad del material para soportar esfuerzos 
mecánicos. Otro problema que presentan Jos tubos de grafito, es que son incrustados muy 
fácilmente por diferentes sales que se encuentran en el electrolito. 

Se han realizado análisis quimicos para determinar cuales son Jos componentes de Ja 
incrustación, dando como resultado que Jos elementos mayoritarios son el arsénico, el 
bismuto, el antimonio y el calcio. Como se mencionó anteriormente Jos tres primeros 
elementos están contenidos en Jos lodos flotantes, Jos cuales existen en mayor o menor 
cantidad suspendidos en Ja solución electrolítica en función de Ja temperatura del proceso. 

El calcio proviene del ataque quimico del electrolito a Jos tanques receptores, 
construidos de concreto y forrados de fibra de vidrio. Es importante mencionar que el 
mantenimiento de Jos tanques se realiza cada 5 años debido a que resulta prácticamente 
imposible vaciarlos, por el volumen tan grande de electrolito manejado. En este intervalo de 
tiempo, el licor ácido de sulfato de cobre penetra por las fracturas que se forman en la fibra 
de vidrio, originando con ello el ataque del concreto, provocando que las sales de sulfato de 
calcio se mezclen con el electrolito. 

El problema de incrustación de los tubos es tan grave, que en un periodo de 2 meses 
prácticamente el 50% se encuentran totalmente obstruidos. Lo anterior provoca dos 
problemas: debido a que el flujo del electrolito debe permanecer constante para obtener un 
cátodo aceptable , entonces al darse el fenómeno de Ja obstrucción, el área de transferencia 
de cantidad de movimiento se reduce a la mitad o menos, con lo cual se incrementa Ja 
velocidad y por Jo tanto Ja caida de presión; el otro problema que se presenta es el aumento 
constante en Ja resistencia a Ja transferencia de calor. 

Al aumentar la caida de presión, el esfuerzo mecánico provocado por el flujo de 
electrolito es mayor; mientras que al incrementarse Ja resistencia por obstrucción, para poder 
mantener constante la temperatura del electrolito, es necesario aumentar Ja presión del vapor 
en Ja coraza. Los esfuerzos a Jos que se sujetan Jos tubos producen fracturas, Ja presión del 
electrolito del lado de Jos tubos es mayor que Ja del vapor en Ja coraza, por Jo cual la 
solución empieza a mezclarse con el vapor, dando corno resultado que Jos condensados 
sean ácidos y con alto contenido de metales. 



Las calderas a las cuales regresa el condensado del proceso poseen tubos 
construidos de acero al carbón, los cuales no resisten la corrosión provocada por el ácido. 
Es evidente entonces que a los condensados debe dárseles olro destino final, por esta razón 
son llevados al proceso para restablecer niveles agua en el electrolilo. Sin embargo eslar 
realizando esla operación de manera conlinua, provoca riesgos de conlaminación debido a Ja 
probable fuga en una de la líneas, así como un gaslo innecesario del agua del subsuelo para 
alimentar las calderas. Una vez que la cantidad de condensados ácidos persiste, es 
necesario realizar el cambio del calentador que presenta falla .. 

Duranle el cambio de calenlador es ineludible realizar un paro de la corriente 
eléctrica de la sección que vaya a sufrir enfriamienlo. Para lograrlo se procede a realizar un 
puenteo de la sección, lo que significa desviar la corriente eléctrica a la sección posterior. 
En el intervalo de tiempo en el cual se realiza esta operación, se deja de producir el cobre 
clec1roli1ico en eslas cubas, con las consecuentes pérdidas económicas para la empresa;" 
tanlo por la corriente desaprovechada como por la mano de obra inactiva. Otro impacto en 
la parte económica y de calidad, es el tiempo en el cual se vuelve a alcanzar el estado 
estacionario o continuo, en esle lapso de transición, existe un importanle detrimento de la 
calidad que puede originar rechazos de producto y la necesidad de gaslos de reciclaje. 

Por otro lado en los procesos de electrorrefinación se utilizan aditivos orgánicos 
para reducir los crecimientos dendríticos en la superficie catódica. Eslos compueslos actúan 
como polarizanles de la reacción de reducción del mela!, por lo cual también son conocidos 
como inhibidores. En el caso concreto del proceso de obtención de cobre electrolítico, la 
tiourea es el aditivo principal. Las cantidades de este compuesto agregado en la solución 
eleclrolitica se encuentra comprendido en un rango de 30-140 g/ton de cobre refinado (4). 
Es importante destacar que la tiourea actúa también como inhibidor de la corrosión del 
acero en ácido sulfürico (17). 

Por lo discutido anteriormente es necesario desde el punlo de visla econom1co y 
ecológico, substituir el material para realizar la transferencia de calor, asi como diseñar el 
equipo de manera adecuada. El diseño debe contemplar tanto la parte de resistencia a la 
corrosión de los materiales de construcción, asi como el buscar ahorro de energía. 

Las alternativas para realizar el intercambio de calor son: utilizar materiales con 
adecuada resistencia química y mecánica; poseer caracleríslicas de excelente conductor de 
la energía térmica; además que su casio sea relativamente bajo. Para tal efecto se estudiaron 
las propiedades de las aleaciones de titanio y circonio. 



11). ANTECEDENTES. 



11.1) DIAGRAMAS DE BLOQUES PARA EL PROCESO DE 
ELECTRORREFINACION DE COBRE. 

En la secc1on ·de introducción : se habló de las características generales que se 
presentan en el proceso. Debido ·a. que dentro de las finalidades de este trabajo se encuentra 
el diseño de equipo( de. tra~sferéncia de _calór en este ramo industrial, se presentará 
inicialmente el diagrama general ell forma. ~esumida, de_l proceso de refinación electrolítica 
de cobre (fig. A). · · 

. -··---·-- . 
J: Proceso pírometalúrgíC:o (fundí~iÓn). ·.é A: Materia prima (blister o chatarra) 
2: Proceso electroquímico (hoja íníciádora) B:. Anodos. 
3: Proceso electroqulmico (cátódcí comercial) . C: Hoja iniciadora de cobre. 

D: Cátodo Cómercial o Cobre Electrolítico. 

Fíg.'.A: Diagran;a de Bloques para el Proceso de Electrorelinación de Cobre. 

Comose p~ede obse·~~>el la figura anterior, el proceso para la producción de cobre 
ele_ctrolítícó comprende tres' grandes etapas: fundición, producción de hoja iniciadora, y 
producción de cátodoco.mercial. El primer proceso es de tipo pirometalúrgico y los dos 
posteriores son elecíroquímícos. 

La materia prima que se utiliza para la producción de los ánodos es esencialmente el 
blister o cobre ampollado y la chatarra de cobre. En el caso del primer material, posee una 
pureza comprendida entre 95 a 98 % de cobre; mientras que para la chatarra la pureza 
mínima es de 99.3 %. 

El segundo proceso de la refinación es la producción de la hoja iniciadora la cual se 
realiza en la denominada casa matriz. En este proceso se produce una hoja delgada de cobre, 
que servirá posteriormente como electrodo para la producción del cátodo comercial. La 
pureza de este producto es del 99.97%, con un peso máximo de 8 Kg. Los electrodos 
utilizados en esta sección, son de titanio el cual actúa como cátodo y los ánodos de cobre 
provenientes del proceso de fundición. El electrolito utilizado tiene una composición de 38 a 
42 g/L de Cu" y una concentración de ácido sulfúrico de 1.5 molar. 



Finalmente se tiene el proceso de producción del cobre electrolítico cuya pureza 
minima es del 99.97%. Como ya se comentó en la introducción, la composición del licor 
ácido de sulfato de cobre que sirve como electrolito es de 45g{L de cobre ll y 2 molar de 
ácido sulfürico. La hoja iniciadora realiza la función de cátodo, mientras que el la reacción 
de oxidación se lleva a efecto en los ánodos de cobre. 

Por otro lado la figura B presenta el proceso de transporte del electrolito, que se 
lleva al cabo en los procesos electrometalúrgicos anteriormente mencionados: 

r .•... • .. <~ 
. . ·... . . . :4 ' . 

1: Proceso Electiolitico crliátri~es o comercial). 
· 2: Tanque receptor de electrolito. 

3: Filtro prensa. 
4: · lntercambiadores de calor. 

Figura B. Procesode flujci del electrolito en el proceso de electrorefinación de cobre. 

Como se puede observar en el diagrama el flujo del electrolito, sigue una ruta ciclica 
o de forma continua: En los diferentes procesos mencionados, las cubas trabajan con un flujo 
volumétrico constante de 15 Umin. 

El licor ácido pasa a. diferentes tanques receptores, los cuales son bombeados a 
filtros prensa, para posteriormente . ser calentados en intercambiadores de tubo y coraza,. 
finalmente la solución regresa al. proceso electrolítico. Los aditivos pueden alimentarse 
directamente a los t·anques receptores, o bien conectarse por medio de un sistema de tuberias 
para agregarse a la salida del intercambiador .. 



11.2) TITANIO 

El titanio tiene una adecuada resistencia a Ja corrosión en ácido nilrico, salmuera, 
agua de mar, así como en otras soluciones acuosas, debido a Ja formación de una capa 
pasiva en la superficie. El óxido que se encuentra preferencialmente en Ja superficie es el 
Ti02 , aunque se ha determinado que existen otros óxidos como es al caso de Ti20 3 y TiO. 
El espesor de Ja capa pasiva es de aproximadamente IOnm (5). 

En presencia de soluciones . acuosas la capa pasiva permanece prácticamente 
inallerable, no sólo en el titanio químicamente puro, sino también en sus aleaciones, siempre 
y cuando Ja concentración de aleantes sea menor del 3% en peso. Sin embargo, en 
ambientes donde el titanio sufre corrosión, Ja presencia de éstos puede incrementar Ja 
velocidad de ataque, como es el caso del hierro y del azufre. Por otro lado existen aleantes 
que en pequeñas concentraciones reducen Ja velocidad de corrosión, de los cuales se puede 
citar al paladio y al níquel (5,6,7). 

Las aleaciones de titanio se clasifican en grados, para determinar su composició~n. En 
la tabla 2 se presentan Jos tipos de aleaciones, así como su composición química dada como 
porcentaje en peso (8). 

GRADOS 
Elemento GI 02• GJ G7 G9 G 10 Gil G 12 

(%en 
oeso máx) 

N 0.030 0.030 o.oso 0,030 0.020 o.oso 0.030 0.030 
e 0.100 0.100 0.100 0.100 0.100 0.100 0.100 0.080 
H 0.015 0.015 0.015 0.015 0.013 O.D20 0.015 0.015 
o 0.180 0.250 0.350 0.250 0.120 0.180 0.180 0.250 
Pd - - - 0.12-0.25 - - 0.12-0.25 -
Al - - - - 2.50-3.50 - -

Mo - - - - 2-3 - - -
Zr - - - - - 4.5-7 - -
Sn - - - - - 3.5-5.25 - -
Ni - - - - - - - 0.6-.9 
Fe 0.20 0.30 0.30 0.30 0.25 0.35 0.20 0.3 
Ti resto resto resto resto resto resto resto resto ... 

Tabla No. 2. Tipos y compos1c1on qu1m1ca para diferentes aleaciones de titanio. 

• El titanio grado 2 también es conocido con el nombre de comercialmente puro. 
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Las aleaciones de titanio poseen excelente resistencia a la corrosión en agua 
corriente hasta temperaturas cercanas a los 31 S'C . Este material prácticamente no es 
atacado en agua de mar aún a temperaturas de 260'C (5). Se han realizado pruebas 
exponiendo al titanio en atmósferas marinas, dentro del océano en la zona del oleaje y los 
resultados demuestran que el titanio es excelente material, debido a que la velocidad de 
corrosión se puede considerar nula. Gracias a las características de resistencia a la corrosión 
del titanio, este es un material ampliamente usado en el manejo de soluciones salinas y en 
algunos componentes de plataformas marinas. 

El titanio es muy resistente en medios oxidantes en un amplio rango de 
concentraciones y temperaturas. Dentro de estos medios podemos citar a los ácidos 
crómico, nítrico, perclórico, e hiperclórico; sales de tiosulfato, permanganatos y molibdatos. 

Debido a que el acero inoxidable sufre ataque intergranular cuando está expuesto en 
ácido nítrico, el titanio es ampliamente usado para su manejo inclusive a temperaturas 
cercanas a SO'C. Sin embargo a temperaturas superiores, la resistencia que exhibe este 
material se encuentra en función de la pureza de dicho ácido. Cuando la temperatura del 
HN03 es mayor de los SOºC, aunque el titanio puede sufrir corrosión, ésta se presenta en 
forma uniforme. Cuando el ácido nitrico caliente contiene como impurezas iones metálicos 
de Cr VI y Ti" ; éstas actúan como eficaces inhibidores de corrosión. 

El titanio pude sufrir corrosión por hendiduras cuando está expuesto en soluciones 
de cloruros, bromuros, fluoruros y sulfatos. Especies oxidantes corno Fe3• y Cul+ aceleran 
este tipo de corrosión en ácido nítrico caliente. 

Las aleaciones de titanio son generalmente muy resistentes a las bases, incluyendo a 
la sosa, potasa, hidróxido de calcio, hidróxido de magnesio e hidróxido de amonio a 
temperaturas moderadas; sin embargo pueden experimentar ataque quirnico considerable en 
NaOH y KOH a temperaturas cercanas a la ebullición. 

Cuando este material se encuentra inmerso en soluciones de ácido sulfürico, 
clorhídrico, sulfhídrico y fosfórico a alta temperatura y/o concentración, puede sufrir ataque 
acelerado. Las aleaciones de titanio exhiben asi mismo, alta velocidad de corrosión en ácido 
fluorhídrico a cualquier temperatura. No obstante la aleación de titanio grado 7, presenta 
mucho mayor resistencia a la corrosión en estos medios, debido a que se encuentra este 
metal aleado con paladio, el cual induce a la formación de la capa pasiva. 
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Se han llevado a efecto estudios de la corrosión del titanio en ácido sulfúrico, donde 
se mencionan velocidades de corrosión hasta valores superiores de 3,000 milipulgadas por 
año, cuando la concentración del ácido es de 10% en peso y a temperatura de ebullición. El 
ataque acelerado del titanio y sus aleaciones se presenta a altas temperaturas y/o 
concentraciones (9). 

La figura 1 presenta el comportamiento de isocorrosión para aleaciones de titanio 
en el mismo medio. Como se puede observar la aleación que presenta mayor resistencia a la 
corrosión es el titanio grado 7, el cual está aleado con paladio; posteriormente el grado 12, 
aleado con niquel; finalmente el de menor resistencia es el grado 2, denominado 
comercialmente puro. Así mismo se puede apreciar como la velocidad de corrosión a una 
determinada concentración es función de la temperatura. Por ejemplo a una concentración 
del 20 % en peso de H2S04 excediendo los 60'C para el grado 7 , la velocidad de corrosión 
es superior a los S mpy; sin embargo para las otras dos aleaciones, se presenta ya esta 
velocidad prácticamente a temperatura ambiente. 

Si bien es cierto que el titanio grado 7 tiene mayor resistencia a la corrosión en ácido 
sulfürico, también es el de mayor costo, aproximadamente S veces más alto que el titanio 
grado 2 (JO). 

Para ser más especlficos en las características de corrosión del titanio 
comercialmente puro en ácido sulfürico 2 M, la cual es la concentración en el proceso, se ha 
realizado un estudio en estas condiciones acidez y a diferentes temperaturas (11). En este 
trabajo se siguió el comportamiento de corrosión durante 30 días. La conclusión de la 
experimentación realizada, demuestra que al aumentar la temperatura arriba de los SO'C la 
velocidad de corrosión se incrementa en forma acelerada. De tal manera que a una 
temperatura de 60'C y con S días de exposición de la probeta, se calcula una velocidad de 
corrosión de 30,000 mpy utilizando el Método de Extrapolación de Tafel ; mientras que los 
resultados por pérdida de peso demuestran que la velocidad de corrosión en estas 
condiciones de 2,000 mpy. 

Dentro de los inhibidores orgánicos que existen para disminuir la velocidad de 
corrosión del titanio en ácido sulfúrico se puede citar el N-Nitrosofenil hidroxilamina 
(Cupferron). Este compuesto actúa como eficaz polarizador anódíco. Se ha realizado un 
estudio utilizando este compuesto orgánico, para inhibir la corrosión del titanio en H 2S04 1 O 
N. usando técnicas electroqulmicas. Los resultados concluyen que el cupferron es un 
excelente polarizador anódico; y en donde el mecanismo de pasivación, se debe a que 
numerosas especies de compuestos nitroaromáticos son reducidos catódicamente (12, 13). 
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Otros inhibidores orgánicos del titanio que se pueden mencionar son: ácido pícrico, 
anitro-J3naftol y p-nitroanilina; los cuales han sido estudiados a una concentración de ácido 
sulfürico de 10 N y temperatura ambiente; la concentración de los compuestos orgánicos se 
manejó en un rango de 10-500 ppm (14, 15). Los resultados de este trabajo demuestran que 
el inhibidor más eficaz es el ácido picrico con un porcentaje de inhibición del 98.4%, 
mientras que la p-nitroanilina registró el porcentaje menor de inhibición con un 87.5%. 

Como inhibid ores inorgánicos de corrosión del titanio se pueden mencionar al sulfato 
de plata, sulfato mercuroso, cloruro de platino y sulfato de cobre. Estos fueron estudiados a 
una concentración de 0.01 M en medio de ácido sulfúrico al 1% en peso a temperatura de 
ebullición. Los resultados obtenidos demuestran que estos inhibidores pueden reducir la 
velocidad de corrosión hasta mil veces (14). 

Se han realizado estudios de la inhibición de la corros1on del titanio en ácido 
sulfúrico al 10% a la temperatura de ebullición , utilizando sulfato de cobre. Se determinó 
que agregando 100 ppm de Cu" en ácido sulfúrico en las condiciones mencionadas, la 
velocidad de corrosión se puede reducir de 3,000 mpy hasta 17 mpy (5). 

También se encuentra reponado que otros iones metálicos que inhiben la corrosión 
del titanio en ácido sulfúrico son : Mo6

• , Cr6
' , v" y Fe3

• , los cuales se estudiaron a una 
concentración de ácido de 10% en peso a la temperatura de ebullición. El rango de 
concentración manejado para los cationes, está. comprendido entre 100-500 ppm. Los 
resultados concluyen que la corrosión se puede inhibir hasta mil veces (5, 16). 

Existen trabajos publicados en los cuales se estudió el caracter inhibidor de la tiourea 
para el acero en medio ácido ( 17), pero para su influencia en titanio no existen trabajos 
reponados. 
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11.3) CIRCONIO 

El circonio es una metal activo, ya que su potencial estándar es de - l.S3 vs. ENH. 
Tiene una alta afinidad por el oxígeno. Cuando este material esta expuesto a un medio que 
contiene este gas se Je forma espontáneamente una capa de óxido en la superficie, a Ja cual 
se debe su alta resistencia a Ja corrosión en medios como ácidos minerales, bases fuertes, 
soluciones salinas y en algunas sales fundidas. Las aleaciones comúnmente usadas de 
circonio son las que se presentan en la tabla 3, en donde se incluye su composición química 
en porcentaje en peso (18). 

Tipo Zr+Hf Hf Fe+Cr Sn Hmax. Nmax. Cmax. Nb Omax. 
min. max. 

702 99.2 4.S 0.20 - o.oos 0.025 0.05 - 0.16 
704 97.5 4.5 .2-.4 1-2 0.005 0.025 o.os - 0.18 
705 95.5 4.5 0.2 - 0.005 0.025 0.05 2-3 0.18 
706 9S.5 4.S 0.2 - 0.005 0.025 o.os 2-3 0.16 ... 

Tabla .No.3. Tipos y compostc1on qu1m1ca de aleaciones de circomo. 

El circonio tiene alta resistencia a la corrosión en agua de mar, aguas dulces e 
inclusive aguas contaminadas con sales. Las aleaciones de circonio ya sea con partes 
soldadas o en ausencia de éstas, prácticamente no sufren corrosión en estos medios. 

Las aleaciones de dicho metal poseen una excelente resistencia a Ja corrosión en 
ácido clorhídrico, aún en temperaturas cercanas a la ebullición. Sin embargo se puede 
presentar corrosión por picaduras o corrosión bajo tensión, cuando este ácido contiene altas 
concentraciones de iones oxidantes. Por ejemplo se ha observado que el Fe" , origina 
corrosión por picaduras, cuando la concentración de HCI es del 20% en peso a I OOºC 
(19,20). Por otro lado los iones nitrato inhiben la corrosión por picaduras en este medio. 

El ácido nítrico no ataca este material. La velocidad de corrosión en soluciones de 
HN03 al 98% en peso y a 2SOºC, no excede las 5 mpy. Sin embargo cuando existen 
concentraciones altas de metales pesados se· registra ataque considerable, sobre todo a altas 
temperaturas (21 ). 

El circonio resiste el ataque quimico en soluciones acuosas de ácido sulfúrico a 
cualquier temperatura siempre y cuando no se exceda de una concentración de 45% en 
peso. Cuando se tiene mayores concentraciones y a la temperatura de ebullición 
correspondiente, las aleaciones de este metal sufren ataque acelerado (22). Tomando en 
consideración lo anterior, el circonio se recomienda usar en altas concentraciones de 
sulfúrico sólo a bajas temperaturas (máxima SOºC). 



En el rango en el cual el circonio es resistente a la corrosión en ácido sulñuico, se 
fonna una capa protectora de Zr02• Sin embargo en la zona donde este material sufre 
ataque se fonna Ja sal de sulfato de circonio tetrahidratado (Zr(S04), 4H,O). (23) 

Se ha demostrado que cuando· se tienen soluciones acuosas con un porcentaje no 
mayor del 20% en peso de ácido' sulfúrico, Ja presencia de iones oxidantes no modifica las 
características de resistencia· a la.::corrosión del circonio a cualquier temperatura . Sin 
embargo cuando se tienen concentraciones del 6S% en peso o mas de ácido sullüríco, Ja 
presencia de iones oxidantes·,. acelera Ja corrosión. Por otro lado Ja existencia de iones 
cloruro no modifica la résisten.cia a Ja corrosión del circonio en este medio (21). 

·> .,·'. 

En la tabla .4 se 'presentan algunas velocidades de corrosión en ácido sulfüríco a 
diferentes concentraciones y temperaturas (18). 

Conc. Temperatura Zr702 Zr704 Zr70S Temperatura 
l=l % en oeso 1=f•c 1=1 mov 1=1 mov l=lmov de Ebullición 

7S 20 SI si·· SI,. -
S8 Ebullición - SI ss 140 

.· 
62 Ebullición SS SI ·. 10-20 146 
68 Ebullición SS - ' .. - : ... ·"165 

72-74 Ebullición S-JO ;;,so - 171-180 
7S Ebullición 10-20 ;;,so •. - 1:- .189 
80 20 s ;;,so .. . · . -·. ' .. ,,, - . 

80 30 20 ';;,SO . ·.· ·. "so - - :--- ·-
Tabla 4. Velocidades de corrosión para aleaciones de circonio en ácido sulfúrico.·:·:• 

En la figura 2 se presenta un diagrama de is~corrosión del circo~lo -en á~id~ ;~Jmri~o --
a diferentes temperaturas. Las zonas interiores de cada· curva, prcsentán una velocidad de 
corrosión menor de S mpy. · : . _: ·: 

··- . ' ' ' 

Como se puede observar tanto en la figura 2 como en Ja tá~Ja:C.t;.al i!lcr~~entllr Ja 
temperatura y/o Ja concentración de ácido sulfürico el circonio sufre con;o~ión acelerada. 

Las curvas de polarización para el circonio a Ja temperatura'«le ebhllición, para 
diferentes concentraciones de ácido sulfúrico se presentan en Ja figÜra :3 (20):"Como se 
puede observar existe una amplia zona de pasivación, sobre todo a concentraciones ·menores. 
del 4S % en peso del ácido. Por otro lado la región de activación 'es .mayor á médida que 
aumenta la concentración de ácido sulfiírico. :· · . :· . · .. : ,- · · 

En cuanto a las caracteristicas de transferencia de calor de estos-2 materiales, éstas·­
son muy parecidas, ya que la conductividad térmica del titanio es de 9.S y la dél circonio es 
de 13, ambas en unidades de Btu/hft'F (9, 18). 
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111). EXPERIMENTACION. 



DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Con el propósito de realizar el diseño final del equipo de calentamiento del electrolito 
que trabajará en la planta de refinación, es necesario estudiar las propiedades de resistencia a 
la corrosión de los materiales; las caracteristicas de transferencia de calor que presenten el 
titanio grado dos y el circonio tipo 702; la funcionalidad de dichos equipos; la forma de 
introducirlos al tanque receptor de licor ácido de sulfato de cobre y la versatilidad que 
posean para ser removidos en un determinado tiempo, si llegaran a presentar fallas. Es 
importante destacar que el costo de los materiales especiales es alto y por lo tanto se debe 
estar plenamente consiente de que el diseño será adecuado. Para tal efecto se propone hacer 
la experimentación a los siguiente niveles: 

1).- Nivel Laboratorio. Debido a la alta resistencia a la corrosión que posee el circonio 702, 
la cual se encuentra reportada en la sección de antecedentes, la experimentación a este nivel 
se hará exclusivamente para el titanio grado dos. Esta parte del trabajo consistirá en realizar 
curvas de polarización para el titanio , en la cual la temperatura se fija en 20º.C y en 60ºC, 
mientras que la concentración de ácido sulrurico permanecerá constante en 2M. En estas 
condiciones se variarán las concentraciones de sulfato de cobre y tiourea. La finalidad de 
esta etapa es determinar las características de corrosión húmeda que presenta el metal 
estudiado, para determinar su factibilidad como material adecuado para la construcción de 
los equipos de intercambio de calor en medios electrolíticos que contengan diferentes 
concentraciones de iones cobre 11 y/o tiourea. Es decir que esta experimentación no se 
limitará a estudiar las características de corrosión del titanio grado dos en presencia de las 
concentraciones de estos dos inhibidores, contenidos en el electrolito manejado a nivel 
industrial en el proceso de electrorefinación de cobre, sino que se manejarán 
concentraciones de iones cobre 11 de 100, 1000 y 45,000 ppm; mientras que de tiourea las 
concentraciones sujetas a estudio serán 50, 100, 200 y 300 ppm. 

La finalidad de manejar la concentración de iones cúpricos de 100 ppm es para tener 
la información del comportamiento de la inhibición a bajas concentraciones. Como se pudo 
leer en los antecedentes, los trabajos que existen en la literatura son manejando bajas 
concentraciones de estos cationes. En el caso de la concentración de 1000 ppm es para 
utilizar una concentración intermedia en relación a la concentración de los iones manejados a 
nivel industrial, la éual es de 45.000 ppm. Por otro lado se busca que el equipo diseñado sea 
lo más versátil posible, es decir que pueda servir para el calentamiento de soluciones que 
contengan otras concentraciones de iones cobre en otros procesos de la misma industria. 
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El propósito de manejar los rangos de tiourea en este estudio de 50-300 ppm es para 
determinar que pasaría al manejar diferentes concentraciones de este inhibidor orgánico, más 
que recomendar cantidades óptimas del compuesto en función a la resistencia a la corrosión 
del titanio. Es decir, la cantidad de aditivo orgánico contenido en el licor ácido de sulfato de 
cobre depende de las necesidades del proceso de refinación electrolítica y no de la inhibición 
que este compuesto provoca en la corrosión de los equipos de transferencia de calor que se 
encuentren en el tanque receptor del electrolito. Sin embargo, como en el caso de las 
diferentes concentraciones estudiadas para los iones cobre, la información obtenida servirá 
para determinar si el material utilizado para la construcción de los equipos de intercambio 
puede servir en otro proceso. 

Debido a que la tiourea se degrada con la temperatura cuando se encuentra inmersa 
en la solución ácida de sulfato de cobre, en esta parte experimental se determinarán los 
porcentajes de tiourea degradada a 60 y SO'C a diferentes tiempos. Las mediciones se 
realizarán por medio de curvas de polarización catódica, variando la concentración de 
aditivo orgánico en un electrolito estándar cuya composición es de 45 g/L de Cu" y 2 molar 
de ácido sullürico. Los resultados obtenidos en esta etapa servirán para decidir el diseño 
final del equipo. 

2).- Nivel Planta Piloto. Consistirá en determinar la resistencia mecánica y química de los 
materiales, para poder determinar su funcionalidad a nivel planta industrial. En esta etapa se 
determinarán los cuidados y controles que se deben de tener, para proponer el diseño a nivel 
planta industrial. Debido al alto costo que tienen los intercambiadores de tubo y coraza, en 
esta parte del proyecto se realizarán pruebas con dos serpentines, uno de cada metal (titanio 
grado dos y circonio tipo 702). La solución empleada será el electrolito a industrial. 

3).- Nivel Plnntn Industrial. En función de los cálculos del diseño del equipo de 
transferencia de calor a nivel escritorio, así como los resultados obtenidos en las pruebas a 
nivel laboratorio y planta piloto, se diseñará el sistema de calentamiento que trabajará a nivel 
industrial. Posteriormente dicho sistema se conectará en los tanques receptores de 
electrolito y se pondrá en marcha, reportando los resultados de su actuación a este nivel. 

Para realizar los cálculos para el diseño de transferencia de calor a nivel escritorio, se 
tomaron como base 2,000 Ton/ mes de cobre electrolitico. 
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III.I) DESARROLLO EXPERIIHENTAL A NIVEL LABORATORIO. 

En las tablas 5 y 6, se preséntan lo_s exp~riméntos _que se llevaran al cabo a nivel 
laboratorio: utilizando_ como electrodo de trabajo titanio--g~ado dos.-

Concentración de_ 
Acido Sulfúrico ' 

molesnilro. 1 :- -
2". : ", 20·_' 1- ,' 60 
+ + -: " 

+'.' -~--- -, __ , +----" , 

:-, '-i ' -"-' :,',,_ ,'" 
'- Concentración de_ Concentración de . 

:;\ -~::: , ,', ' ____ , --~~:~:·· 
100 ' 1000 45E3 -50 100 200 300 

,:___~~ . -" ---

+ , - -" -
-- , ·-- + 'º-· - .-', 

-+ _,- ,,' -", -· '+ - - - ' :_ 

+ ' "-+ - -,_ - + ,_ 

,, - ' - -, +: --
-- ·+: 1: -

- , , ! . .:. + 
+ ,: : + '• +" -,_' + 
+ ' + + -

--+-'-· + +- -' -:· - "-+-
-+ ' ", -+- -· + + - " -

_, + _,:-_ -- ,, + + - ,, -+: 
- + + + ~- + -

+ + + + 
+ + + -+ 
+ + + + 
+ + + + 
+ + + + 
+ + + + 

Tabla 5. En este conjunto de experimentos se tija la temperatura en 20ºC, mientras que la 
concentración de ácido sulrurico permanecerá constante en 2 M. 

La finalidad de Ja serie de experimentos citados en la tabla 5, es determinar la forma 
de actuación de los inhibidores cobre 11 y tiourea en medio ácido para el metal en estudio a 
temperatura ambiente. Asi mismo estudiar de forma independiente las propiedades de 
inhibición del cobre 11 y la 1iourea, para posteriormente determinar su actuación en forma 
combinada. Es decir se visualizará el grado de polarización de cada inhibidor y su posterior 
combinación. 
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Concentración de Temperatura del Concent1·ación de Concentración de 
Acido Sulfúrico. Sistemn. Iones Cu2

•• Ti o urea. 
moles/litro ºC nom rmm. 

2 20 60 100 1000 45E3 50 100 200 300 
+ + 
+ + + 
+ + + 
+ + + 
+ + + 
+ . + +· 
+ + + 
+ - + + 
+ + + + 
·+· I· + + - + 
+ ·- ' + + + 
+- -_ - + + - + 
+ ,-, ~- ---- +' ·. - ' + - + 
+-- - . ----1-: ,-- + .; ·+ + 
+- . ' -~ ' + - - + . + 
+ -+ + + 
+· - + + + 
+-- ··. -- -- + + + 
+- -- + + + 
+·· '' + + + 

Tabla 6. En este conjunto_ de experimentos se f\jan las variables de temperatura (60ºC) y 
con_centración de _ácido sulfürico (2M), debido a que éstos son parámetros del proceso de 
electrorrefinación. •' 

_Como se.podrá observar se cambian en cada _uno de los experimentos, tanto Ja 
concentración de iones cúpricos, como de tio_urea paraestudiar sti influencia en la inhibición 
de corrosión· del titanio. Nuevamente se determinará el efecto' combinado de los deis 
inhibido res, Jos resultados obtenidos a esta temperatura - serán comparados• con' Jos 
resultados a 20ºC. · -- -

El propósito de manejar est~s temperaturas·. es visualizar el ·cambió en él poder. 
inhibidor de los componentes sujetos a estudio. con respecto a dicha variablé~ --

-Tanto las pruebas a temperatura ambiente como a 60ºCs~'realizai-án.con,agitaciÓn y 
sin agitación. La ~gitación seleccionada será en'ln cual seobserve mejor el fenómeno de. 
inhibición. · · 
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EQUIPOS, MATERIALES\' REACTIVOS: 

l. Potenciostato marca BAS, modelo CV 127. 
2. Potenciostato marca BAS, modelo CV 147. 
3. Graficador XY marca BAS. 
4. Electrodo de disco rotatorio. 
S. Celda de tres electrodos. 
6. Electrodo de trabajo: titanio grado. 
7, Electrodo de referencia de calomel saturado. 
8. Contraelectrodo de platino. 
9, Acido Sulfúrico Q.P marca Baker. 
10. Sulfato de Cobre Q.P marca Baker. 
11. Tiourea Q.P marca Baker. 
12. Vasos de precipitados, matraces aforados, matraces de fondo plano y pipetas 

graduadas. 
13. Parrilla de calentamiento. 
14. Agitador magnético. 
IS. Termómetros de 0-IOOºC. 
16. Conexiones eléctricas (caimanes y bananas). 
17. Puente de Luggin . 

. 18. Resina epóxica. 

Los equipos utilizados para los análisis químicos requeridos so.n: 

l. Absorción Atómica. 
2. Espectrofotometria de Emisión. 
3, Microscopio Electrónico de Barrido por dispersión de Rayos X. 
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DISPOSITIVO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

Para realizar la experimentación se utiliza una celda para estudios de corrosión, la 
cual tiene colocados los siguientes electrodos: el de trabajo de titanio comercialmente puro o 
grado dos, el contraelectrodo de platino y el de referencia de calomel saturado. La celda 
contiene un orificio más para introducir un termómetro, con el propósito de registrar la 
temperatura en cada experimento. En la figura 4 se muestra el dispositivo experimental 
empleado. 

El electrodo de trabajo es el disco rotatorio, con el propósito de tener control sobre 
la velocidad de agitación o convección forzada, para poder reproducir cada uno de los 
experimentos. 

La celda de corros1on o de tres electrodos se conecta posteriormente al 
potenciostato marca BAS para realizar las curvas correspondientes. 

Para estudiar la influencia de los iones cobre 11 en la inhibición de la corrosión del 
titanio en ácido sultürico, se realizan sólo experimentos en la región anódica debido a que en 
esta zona se presenta la capa pasiva: por otro lado, al trabajar en la región catódica los iones 
cúpricos se depositan en el electrodo de trabajo, así que se estaria estudiando la velocidad de 
depositación del cobre y no las características de corrosión de este metal. 

En el caso de los estudios de inhibición utilizando tiourea, las curvas pueden ser 
realizadas en la zona anódica, cuando este aditivo orgánico esté en solución con el 
electrolito ácido de sulfato de cobre. Se llevarán a efecto las curvas catódicas y anódicas, 
cuando la tiourea sólo se encuentre mezclada con ácido sultürico. 

Los sobrepotenciales aplicados son: en el caso de las curvas anódicas de 1000.mV Y. 
en la región catódica de 500 mV. 

El control de la temperatura en las pruebas a nivel laboratorio se realiza por medio 
de parrillas de calentamiento, teniendo mucho cuidado en mantener lá temperatura constante 
para no introducir otra variable que pueda modificar los resultados. 

Para determinar la calidad del material a estudio, ya sea titanio o circonio, es· 
necesario realizar el análisis químico correspondiente. Para dicha determinación se utilizará 
un equipo de absorción atómica. El material de estudio debe estar bajo norlna,:'éon lo cual 
se comparan los resultados del análisis químico con las tabla 2 y J. · 

Cada uno de los experimentos tiene una duración de una semana, registrando 
diariamente las curvas de polarización correspondiente : excepto en las determinaciones que 
contienen tiourea, las cuales deben realizarse prácticamente al momento de montar la celda, 
debido a la degradación que sufre este aditivo con la temperatura. 
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En esta parte experimental se presentarán también los niveles de degradación que 
sufre la tiourea en el licor ácido de sulfato de cobre, con la finalidad de determinar las 
concentraciones que existan de este compuesto en el electrolito, para determinar asl la 
resistencia química del equipo de transferencia de calor, en base al contenido real de este 
inhibidor orgánico. 

Con este propósito se realizarán curvas de polarización catódicas para diferentes 
concentraciones de este aditivo orgánico. La solución estará compuesta por un electrolito 
estándar con una composición de 4Sg/L de iones cobre 11 y 2 M de ácido sulfiírico. El 
electrodo de trabajo es de cobre, el contraelectrodo es de grafito y el de referencia es de 
calomel saturado. 

En esta serie de.experimentos se demostrará cómo se puede determinar la cantidad 
de tiourea degradáda a diferentes temperatura y tiempos, basádo eri la ·realización. de curvas 
de polarización a diferentes concentraciones. ' . ' . 

. . Lri det~rmi~;ciÓ~ de I~ cantidad d~ ti~~rea degrad~d: c~n el tiempo y l~ temperatura 
se ·debe gracias a que la tioÚrea polariza la reacción de reducción de cobre en el licor ácido 
de sUlfato de :cobre. ,-. · · 

El grado de polárizaéión és especifico ·para cada concentración· de tiourea manejada 
de tal manera, que agregando cantidades de este inhibidor se puede· realizar el análisis: 

El sobrepotenciál apli~ado ~n estas pruebas de 300 m V, el dispositivo expe.rimental 
que se eÍnvleará es el mismo de Ja figura 4, cambiando sólo el electrodo auxiliar. Como se 
puede observar en este caso también se utiliza un potenciostato marca BAS, para poder 
realizar las curvas potenciodinámicas correspondientes. 

Para realizar estas determinaciones en principio se harán curvas patrón para 
diferentes concentraciones de tiourea, las cuales se determinarán a temperatura ambiente. 
Posteriormente se llevará a efecto el calentamiento a diferentes temperaturas y tiempos; la 
solución se dejará enfriar lentamente hasta temperatura ambiente y se registrará la curva 
correspondiente. 

En forma de diagrama de bloques, el experimento para determinar la cantidad 
degradada de tiourea se realizará según se presenta en la figura 4A. 
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Método para Determinar la Degradación de la Tiourea 
En función de la Temperatura. 

N ppm de Tlourea. Curva Patrón 

. Fig. 4A. 

Solución Electrolitlca (45,000 ppm 
de CU2+ y 2 M de Acido Sulfúrico). 

Comparación con 
Curva Patrón • 



UI.2) DESARROLLO EXPERll\IENTAL A NIVEL PLANTA PILOTO. 

EQUIPOS, ACCESORIOS, MATERIALES Y REACTIVOS. 

1. Serpentín de titanio grado 2 de una pulgada de diámetro exterior y 28 milipulgadas de 
espesor de pared. 

2. Serpentín de circonio T • 702 de una pulgada de diámetro exterior y 0.028" de espesor. 
3. Tubería de acero inoxidable T-310 de 1 pulgada cédula 40. 
4. Codos de acero inoxidable T-31Ode45 y 90°. 
5. Medidores de presión (manómetros de carátula). 
6. Conexiones a las lineas de vapor saturado. 
7. Accesorios de acero inoxidable T-3 JO, como copies. niples, etc. 
8. Electrolito Industrial. 
9. Bomba centrífuga 
11. Conductímetro. 
12. Medidores de temperatura de carátula. 

DISPOSITIVO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

En el tanque receptor· se coloca_ un serpentín comercial tipo parrilla de titanio 
comercialmente puro· y 'otro .de circonio T-702. Los serpentines tienen las siguiente 
dimensiones: · 

- ' -
• Diámetro exterior de Jos tubos:· 1 pulgada. 
·Diámetro exterior de los cabezales: 1 .5 pulgadas . 
• Número de tubos: 56 -
• Altura total del serpentín = 2. 1 m 
• Ancho del serpentín: 2m 
·Nivel controlable del electrolito: 2.2 m 
·Altura de los tubos de entrada y salida: 0.5 m. 

Los serpentines se colocan a Ja lineas de vapor saturado como se puede observar en 
Ja figura 5. Por medio de una válvula se controla Ja presión del vapor en 3 Jb/in2 man. En 
estas condiciones, Ja temperatura del vapor es de 99ºC, mientras que Ja temperatura del licor 
ácido de sulfato de cobre es mantenida en un intervalo de 60-65'C. Los serpentines se 
conectan en forma paralela, pero cada uno con la presión del vapor mencionada 
anteriormente. 
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En la salida del condensado de los serpentines· se colocan los medidores de 
conductividad, de tal manera que si se excede el valor permisible para ser alimentado a las 
calderas ( 430 µS/cm)(49), será indicativo de ataque a los tubos.del equipo detransferencia· 
de calor correspondiente. · · · ' 

Sin embargo la conductividad eléctrica no es el único pa~ám~t;o co~trolado para la 
calidad del agua a las calderas sino también el contenido. de otros· iones,' en la. tabla 7 s~ 
proporciona esta información (49). · · · · . 

Iones 
Ca• 
M • 

Na'+ K' 
Hco,· 

cr 
so •. 
NO," 

Tabla 7. Concentración máxima permitida para diferentes iones para poder ser alimentada el · 
agua a las calderas. · · · 

Se instalará una conexión en la salida de condensado de tal manera. que si la 
conductividad del agua es mayor de la especificada para calderas, este liquido. será 
conducido a un tanque para utilizarla posteriormente en la.planta. En la misma figura 5, se 
detalla el sistema utilizado a nivel planta piloto. 

Como se podrá observar en la figura 5A el nivel del electrolito se mantendrá en 2.2 
m, de tal manera que los tubos de entrada del vapor y salida del condensado no se 
encontrarán sumergidos en el electrolito. Estos tubos tienen una altura aproximada de 0.5 m. 

El tipo de serpentines empleado en esta ecapa son tipo parrilla. cuyo diseño es el que 
se encuentra comercialmente. Como puede observarse tanto en las figura S, como 5A, los 
tubos de entrada del vapor y salida de condensado se encuentran en los extremos del equipo 
de transferencia de calor. Estos duetos se encuentran soldados a los cabezales. Para evitar 
que los serpentines floten en la solución se le colocarán patas de plomo antimoniado al 6%, 
las cuales son una modificación al diseño comercial. 

En la figura SB se puede apreciar la ruta que sigue el flujo del electrolito, donde se 
observa que en la salida del tanque receptor existe una bomba; posteriormente un filtro cuya 
fünción es separar impurezas insolubles que se encuentren suspendidas en la solución 
electrolítica; posteriormente pasa a las celdas de refinación para finalmente regresar al 
tanque receptor. 
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DE CALDERA • E 
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e 

DC.: SIN ACOT.: MM 

SERPENTINES DE PRUEBA EN LA PLANTA PILOTO 

o 

FIGURA 5 

DESCRIPCION 

1} CABEZALES DE 1.5 PULG. 
(TITANIO O CIRCONIO) 

2) TUBOS DE ACE.INOX. 
DE 1 PULG. 

3) EtlTRADA DEL VAPOR TI o Zlr 
(TUBO DE 1 PULG) 

4) TUBOS DE 1 PULG. 
(TITANIO O CIRCONIO) 

5) SALIDA DEL CONDENSADO 
(TUBO DE 1 PULG.) 

6) VALV. DE CONTROL PARA 
ENTRADA DE VAPOR 

7) VALV. DE CONTROL PARA 
SALIDA DE CONDENSADO 

8) TRAMPA DE VAPOR DE 
1 PULG. 

9) MEDIDOR DE CONDUCTIVIDAD 

1 O) VALV. DE CONTROL PARA 
EL DREtlE A TANQUES 

11) VALV. DE COUTRDL PARA 
EL DRENE A CALDERA 

12) NIPLE DE TEFLON 
DE 1 PULG. 



6 

T 
2.2m 

1 
~ 

r--l-
1 O.Sm. 

1 

2.tm 

l 

Planta Piloto. 

NIVEL DEL ELECTAOUTO. 

4//-i 
1 

1 

1 

1 

1 

2 2 

2m. 
_,¡ 
__ __J 

TANQUE RECEPTOR. 

A caldera 

1. Tubos de 1'. 
2. Cabezales de 1.5". 
3. Entrada del vapor, tubo de 1 S 
4. Salida del condensado, tubo de 1'. 
5. Medidor de conductividad. 
6. Valvula de donlrol para Ja entrada del vapor. 
7. Válvula de control para la saíida del condensado. 
8. Válvula de control para el drene a tanques 
9. Valvula de control para el drene a caldera. 

FIGURA 5A SERPENTINES DE PRUEBA EN LA PLANTA PILOTO. 
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES. 

IV.I) NIVEL LABORATORIO 

• INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA DESPOLARIZACION 
ANODICA DEL TITANIO EN ACIDO SULFURICO 2M. 

En Ja figura 6A se muestran los resultados obtenidos en las curvas de polarización 
del titanio grado dos en ácido sulfürico a diferentes temperaturas. Como se puede observar 
en esia gráfica, a medida que se incrementa la temperatura aumenta la corriente en la zóna 
de activación. Se puede apreciar asl mismo que el potencial y Ja corriente de pasivación, 
también sufre un incremento con Ja temperatura. Eri cuanto al potencial de corrosión, se 
puede observar que se reduce a medida que aumenta el parámetro estudiado. Por lo tanto se 
puede concluir que a medida que aumenta Ja temperatura se incrementa también Ja velocidad 
de corrosión en cualquier zona de Ja curva. sobre todo cuando se eleva el valor de dicha 
variable arriba de los 45ºC. 

En Ja figura 6B se muestran Jos resultados obtenidos para Ja velocidad de corrosión 
del titanio en ácido sulfürico 2M, tanto a 20 como a 60ºC, durante 25 días de exposición, 
por el Método de Extrapolación de Tafel. Como se observa en esta figura, la diferencia en Ja 
velocidad de ataque a este material es muy grande en relación a las temperaturas empleadas. 
A temperatura ambiente Ja velocidad de corrosión permanece prácticamente constante en 
este periodo de tiempo (200 mpy), mientras que a 60ºC Ja corrosión aumenta de manera 
dramática a medida que se incrementa el tiempo de exposición, llegando a valores de 30,000 
mpy a Jos 25 di as de prueba. 

• COMPORTAMIENTO INHIBIDOR DE LOS IONES COBRE n 

• TEMPERA TURA 20ºC 
• Sin agitación. 

La figura 7 presenta los resultados obtenidos a 20ºC a diferentes concentraciones de 
iones cobre 11(0,100, 1000 y 45,000 ppm). Como se muestra en esta figura, a medida que se 
incrementa la cantidad de cationes las curvas se polarizan, mostrando así el carácter 
inhibidor de la corrosión del titanio grado dos en ácido sulfúrico. La polarización se puede 
apreciar tanto en las regiones activa, activo-pasiva y pasiva. En base a estos resultados se 
puede observar que los iones cobre ll polarizan tanto a bajas concentraciones ( 100 ppm ), 
como en altas concentraciones (45,000 ppm). 

Como se puede apreciar en la figura 8, el potencial de corrosión o potencial a 
circuito abierto, aumenta a medida que se incrementa la concentración de iones cobre 11. 
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• Con agitación (EDR a 1000 rpm). 

Las curvas de polarización obtenidas a diferentes concentraciones de cationes cobre 
II se presenta en las figuras 9A y 9B. Como se observa, a medida que se incrementa la 
concentración de iones cúpricos aumenta la polarización en las curvas correspondientes. Las 
curvas potenciodinámicas muestran que la inhibición de la corrosión del titanio, se lleva a 
efecto sobre todo en la región activa. En lo que respecta a la zona de pasivación, se puede 
observar que la corriente permanece constante con la concentración de cationes sujetos a 
estudio. En este caso la variación se presenta en el potencial de pasivación, que es mayor a 
medida que aumenta la concentración de iones cúpricos. En la figura 9B se puede apreciar 
que el potencial de corrosión se eleva al incrementar la concentración de cationes cobre Il, 
en donde también se grafican los resultados del potencial de pasivación. 

• TEMPERA TURA 60ºC 

En las figuras JO y 11, se puede observar nuevamente el carácter inhibidor de los 
iones cobre II con agitación. Los resultados son prácticamente los mismos sin convección 
forzada adicional. Especlficamente la figura 1 O muestra el comportamiento en un alto rango 
de concentraciones de cobre, mientras que en la subsecuente gráfica se manejaron 
concentraciones de dicho ion de 100, J,000 y 45,000 ppm. De la misma forma que a la 
temperatura de 20'C, sigue existiendo polarización cuando se presentan altas 
concentraciones de iones cobre Il. Es apreciable que la inhibición de la corrosión del titanio, 
se encuentra en las tres zonas de la curva potenciodinámica. El incremento del potencial de 
corrosión al elevar el contenido de los cationes estudiados, se observa nuevamente en estas 
condiciones, con valores que van desde 20 mV. vs. ECS para 100 ppm de cobre; hasta 180 
mV. vs ECS cuando la concentración es de 45,000 ppm. 

• COMPARACIÓN ENTRE LAS TEMPERATURAS DE 20'C Y 60'C. 

Observando las figuras 12 y 13 se puede apreciar los niveles de corriente de salida 
manejados a 20'C y a 60'C. Los resultados demuestran que a medida que aumenta la 
temperatura la corriente es mayor, con las mismos concentraciones de iones cobre II. Los 
resultados experimentales obtenidos demuestran el carácter inhibidor de los cationes 
cúpricos tanto a 20 como 60ºC. Se puede observar asi mismo que la temperatura es un 
parámetro que aumenta la velocidad de corrosión en los medios mencionados. Las curvas de 
polarización se realizaron con una velocidad de agitación de 1,000 rpm. 
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T,20ªC. Agitación 1000 rpm. 
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• TIOUREA. 

Los. resultados . que . se obtuvieron en la experimentación correspondiente, 
demuestran que la tiourea no inhibe anódicamente la corrosión del titanio en m·edio ácido a 
las temperatura de 20 y 60ºC. Por lo tanto las curvas de esta parte experimental no se 
presenta.n, debido a no tener relevancia. 

Sin embargo la tiourea si polariza la reacción de corrosión en la zona catódica. Las 
figuras 14 y 15 demuestran este comportamiento, observándose as! mismo que el potencial 
de corrosión permanece inalterable con la concentración de dicho aditivo orgánico. 

Específicamente la figura 14 presenta la polarización catódica provocada por la 
tiourea en ácido sulfürico 2 M, 20ºC y 2,000 rpm. Como se puede observar a medida que se 
incrementa la concentración de tiourea en solución, la polarización también aumenta. 

Por otro lado la figura 15 muestra los resultados obtenidos para la inhibición 
catódica del titanio grado dos en ácido sulfürico a 60ºC. Como se puede apreciar existe 
ligera polarización a 100 ppm, pero cuando se tiene una concentración de 300 ppm del 
compuesto en estudio, la polarización es mucho mayor. Las curvas potenciodinámicas se 
realizaron aplicando una agitación de 2,000 rpm. 

• COMPORTAMIENTO DEL COBRE 11 Y LA TIOUREA EN FORMA COMBINADA. 

Si bien es cierto que la tiourea no presenta inhibición anódica de la corrosión del 
titanio en medio ácido, si se observa polarización cuando se agrega en una solución 
electrolítica que contiene ácido sulfúrico y cationes cobre 11. Este comportamiento se puede 
observar en las figuras 16, 17 y 18; donde la temperatura es de 60ºC y la convección forzada 
es de 1,000 rpm., debido a que en dichas condiciones el fenómeno es más apreciable. 

En la figura 16 se puede observar que conservando la concentración de cobre de 100 
ppm, al agregar tiourea existe polarización anódica, sobre todo cuando se agregan 100 ppm 
del aditivo orgánico. Posteriormente al agregar 50 ppm más de tiourea, no se observa una 
polarización apreciable. 

La figura 17 presenta los resultados obtenidos cuando el licor ácido de sulfato de 
cobre, contiene 1000 ppm de Cu" . En dichas curvas se observa la fuerte polarización 
provocada por la tiourea. Nuevamente se observa una evidente inhibición al agregar J 00 
ppm del compuesto orgánico en estudio. 
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En Ja figura ISA se presentan los resultados obtenidos en la inhibición de Ja 
corrosión del titanio en licor ácido cuyo contenido de iones cobre es de 45,000 ppm. Como 
se podrá observar al agregar 50 ppm de tiourea se aprecia inhibición en Ja zona activa. Por 
Jo que respecta a Ja zona pasiva, no se encontró en ésta una polarización apreciable. 

Por otro lado la figura J 8B muestra como al agregar una concentración constante de 
tiourea, se observa inhibición de Ja corrosión del titanio al incrementar Ja concentración de 
iones cúpricos en el electrolito. Como se puede observar tanto el potencial como la corriente 
de pasivación son menores cuando se tiene mayor contenido de cationes. En Jo que respecta 
a Ja región activa de Ja curva, también se presenta inhibición. 

Para realizar un diseño apropiado del equipo, se presentarán a continuación Jos 
resultados obtenidos para determinar Ja degradación de la tiuorea en el licor ácido utilizada 
en el proceso de electrorrefinación de cobre. 

La figura 19 muestra una curva patrón para diferentes concentraciones de aditivo 
orgánico, como se observa Ja tiourea tiene una influencia polarizante de Ja reacción de 
depositación de cobre. En estas curvas se puede determinar Ja concentración del aditivo. Las 
curvas patrón se realizaron a temperatura ambiente. 

Los resultados obtenidos para determinar Ja degradación de la tiourea en el 
electrolito, se presentan de las figuras 20 a Ja 22. Como se podrá observar existe una 
disminución de Ja concentración del inhibidor orgánico de prácticamente el 100%, cuando la 
solución electrolitica se calienta a 60°C, en un espacio de 4 horas. La concentración inicial 
del aditivo orgánico fue de 12 ppm. La gráfica anterior es un ejemplo de como se determinó 
Ja pérdida de tiourea en el licor ácido, como función de la temperatura y el tiempo. 

En Ja figura 21 se presentan Jos resultados obtenidos a 60ºC. Como se puede 
observar si la solución se calienta a. esta temperatura, en un periodo de 2 horas se ha 
consumido un porcentaje del 67%. La concentración de tiourea al iniciar el proceso fue de 
12 ppm. 

En la figura 22 se presenta un resumen de resultados obtenidos en la determinación 
del porcentaje de degradación de Ja tiourea a 60 y SOºC en diferentes tiempos en el 
electrolito estándar. · 

Cuando Ja temperatura del sistema fue de 60ºC, en 1 hora de residencia 
aproximadamente el 40 % del inhibidor se ha degradado; mientras que alcanzando las 4 
horas de calentamiento Ja degradación fue total, pa11iendo de 12 ppm de tiourea. En las 
pruebas a 80ºC, se obtuvó como resultado que en un periodo de 2 horas la pérdida alcanzó 
el 100%, partiendo de una concentración inicial de JO ppm del inhibidor. 

Los tiempos a los cuales se registró la degradación fueron de 0.5, 0.75, J. 1.25, 1.5, 
2, J y 4 horas. 
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En base a los resuflados de laboratorio se puede concluir lo siguiente: 

Los iones cobre inhiben anódicamente la corrosión del titanio grado dos en ácido 
sulfürico no sólo a bajas concentraciones ( 100 ppm), sino también a altas concentraciones 
(45,000 ppm). Lo cual implica que la velocidad de corrosión del titanio utilizado en la 
construcción de los equipos de intercambio térmico, será menor que en ausencia de éstos. 
Como la composición del electrolito utilizado en la planta contiene 45,000 ppm de cobre, el 
titanio comercialmente puro es un buen material para utilizarse en la construcción de estos 
equipos. 

La velocidad de corrosión del titanio en ácido sulfúrico también se inhibe por la 
presencia de tiourea, dicha inhibición es catódica. El licor ácido de sulfato de cobre que se 
maneja a nivel industrial contiene de 20 a 50 ppm de es(e aditivo. La concentración del 
compuesto orgánico en la solución electrolítica, está en función de los crecimientos 
dendríticos que se originen en los catódos en el proceso, asi como por la cantidad de lodos 
anódicos generados, debido a que fa tiourea sirve así mismo como floculante de estos lodos. 

En los tanques el contenido de tiourea es mayor con respecto a la de las celdas 
comerciales, por la degradación que sufren al ser bombeados a la planta industrial. La 
concentración aproximada de la tiourea en los tanques receptores se encuentra comprendida 
en un rango de 25 a 70 ppm. 

El objetivo de haber estudiado el comportamiento de la corrosión del titanio hasta 
con 300 ppm es para determinar si no se revierte el proceso de inhibición, es decir es para 
saber a qué niveles existe mayor inhibición de la corrosión del titanio en el medio, por la 
presencia de este aditivo orgánico. 

Como se pudo apreciar en las curvas catódicas a 20ºC (fig. 14), se observa todavía 
inhibición cuando se agregan 200 ppm de tiourea. En cuanto a las concentraciones 
manejadas en los tanque receptores se observa que a 100 ppm de tiourea existe una 
polarización apreciable con respecto a la curva de O ppm. 

A 60°C (lig. 15) se observa baja polarización catódica a 100 ppm pero a 300 ppm 
de este compuesto orgánico se observa mayor inhibición. Debido a los resultados anteriores, 
parece que no es suficiente la cantidad de tiourea que se encuentra en los tanques receptores 
para provocar una adecuada inhibición del titanio en este medio acuoso a esta temperatura. 



Sin embargo observando las gráficas del efecto combinado de iones cobre con 
tiourea (16,17,18,ISA), se observa que agregando 50 ppm se obtiene una adecuada 
inhibición. Específicamente en las curvas potenciodinámicas que muestran la inhibición del 
titanio en una solución que contiene 45,000 ppm de iones cobre, se muestra a 50 ppm existe 
inhibición en la región activa de Ja curva. Las curvas muestran además que al agregar mayor 
cantidad ya no existe una inlúbición apreciable. 

La razón por Ja cual en el estudio para determinar la degradación de tiourea se 
manejan concentraciones más bajas, es que diluyendo la solución se aprecia mejor la 
polarización que provoca la tiourea en Ja reacción de reducción de cobre. 

Con el propósito anterior, se diluye la solución con un electrolito estándar, el cual 
sólo contiene 45,000 ppm de Cu" y 2 M de ácido sulfúrico, tantas veces como sea 
necesario para poder apreciar el fenómeno de degradación del aditivo orgánico. 



lV.2) NIVEL PLANTA PILOTO. 

Los resultados obtenidos a nivel planta piloto se pueden resumir de la siguiente 
manera: 

Se presenta corrosión acelerada en los tubos del serpentín arriba del nivel del 
electrolito, tanto para el titanio como para el circonio. Sin embargo, la velocidad de 
corrosión en el primer material es mucho más grande que para el circonio. En el caso del 
titanio, la corrosión acelerada se presenta en sólo una semana de prueba, mientras que el 
ataque que presenta el circonio T-702, en el mismo lapso de tiempo es menor. De hecho la 
corrosión acelerada se presentó en los tubos no sumergidos para este material, después de 
un mes de prueba. 

Este comportamienlo se puede entender claramente haciendo alusión a la siguiente 
hipótesis: si bien es cierto que la temperatura del electrolito de 60-65ºC, no es la 
correspondiente a Ja de ebullición para el agua o el ácido sulfiirii;o, si se presenta una alta 
presión de vapor en el sistema. El valor obtenido de tablas indica que Ja presión de vapor 
del agua a Ja temperatura referida se encuentra en un intervalo de 150-250 mm de Hg (0.2-
.33 atmósferas). Al tener este parámetro con valores altos, se lleva a efecto una 
transferencia de masa del agua de la solución al aire bastante grande, arrastrando 
mecánicamente una concentración apreciable de ácido. En este proceso, Jos vapores tienden 
a condensarse en los tubos no sumergidos. Debido a la temperatura de los duetos, se efectúa 
una nueva evaporación, en Ja cual casi en su totalidad el componente evaporado es agua, 
dejando con esto una alta concentración ácida en Ja superficie. 

Como se presentó en las figuras 1, 2, y 6 el ácido sulfiirico a altas concentraciones 
ataca al titanio y al circonio aunque a mayor velocidad al primer material. Es indudable 
entonces que la drástica corrosión presentada en Jos tubos de titanio, se debe a Ja acción del 
ácido sulfiirico, ya que en la región que se encuentra en la zona superior del nivel 
electrolítico no existen los inhibidores tiourea o cobre 11, que reduzcan dicha velocidad de 
ataque químico. 

Por otro lado debido a que Jos tubos no están fijos, se encuentran entonces sujetos a 
esfuerzos provocados por el movimiento que produce el vapor y los condensados. Entonces 
debido a este fenómeno se acelera Ja corrosión de los tubos. 

Los valores de conductividad de los condensados obtenidos en esta prueba fueron 
bastante altos superando por mucho la conductividad máxima permitida para las calderas. En 
cuanto al pH, se registraron valores de cero para esta solución en sólo ocho días de prueba. 
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El tipo de corrosión presentada en el titanio grado 2 es de forma localizada debida a 
los movimientos descritos los cuales producen SCC; mientras que en el circonio la corrosión 
detectada es de tipo uniforme. 

Dentro de la experimentación realizada se bajara~· los niveles de dectrolito en el 
tanque receptor, de tal manera que 5 tubos horizontales de lcis serpentines se énqontraron sin 
sumergir. - -

El resultado de la experimentación, demostró nuevamente' un fuerte-~taqúe a la 
superficie "desnuda". 

En lo que se refiere a la soldadura de los tubos
0

de éntrad.i y sa'lida co.n los cabezales, 
se encuentra una corrosión acelerada, de tal manera qtie prácticamente las· uniones soldadas 
presentan fracturas a lo largo de su superficie. -.--- " - • · 

La corrosión producida a las uniones'··so;~ada~--~,-~~; .:d~b~·~:·en principio.-. 8 lii 
condensación ácida que se efectúa en éstas y por citro ládo a que esta presentaba ligera 
contaminación. · _,·_ -- --

~_: :.-··. ;. . _,·>_ .. ·' -.- .- ---

Dentro de los cuidados que se deben de tener al aplicar la'soldá-ciu~ii~s q~ésedebe 
realizar en una atmósfera inerte, de argón principalmente, debido" a que el oxígeno es su 
principal contaminante el cual produce baja resistencia mecánica, de adhesión y por supuesto 
de corrosión. 

En la figura 23 se presentan los lugares donde se detectó corrosión acelerada. 

Por lo tanto utilizar los serpentines con este diseño preliminar 
causaría muchos problemas. 

Sin embargo al realizar una prueba para determinar la velocidad de corrosión por pérdida de 
peso en el tanque receptor, utilizando para este fin láminas de 3 cm de ancho por 3 cm de 
largo se obtuvieron bajas velocidades de corrosión. Después de haber sumergido las placas 
durante 3 meses, los resultados para la velocidad de corrosión fueron los siguientes: 
Velocidad de corrosión para el circonio T-702: 1 milipulgada por año. 
Velocidad de corrosión para el titanio grado dos: 2 milipulgadas por año. 
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V) DISEÑO FINAL DEL EQUIPO DE TRANSFERENCIA EN LA PLANTA 
INDUSTRIAL. 

En referencia a los resultados obtenidos tanto en el análisis de las pruebas de 
corrosión a nivel laboratorio y planta piloto, así como por el diseño del equipo de 
transferencia de calor a nivel escritorio (ver anexo), se desarrolló el diseño final de los 
serpentines que llevarán a cabo el calentamiento del licor ácido de sulfato de cobre. 

Debido a que el equipo seleccionado para efectuar la transferencia de calor es por 
medio de serpentines tipo parrilla, se modifica el diagrama de bloques presentado en el 
capítulo de antecedentes, siendo el nuevo diagrama el que se presenta en la figura 23 A. 

Tiourea 

1: Proceso Electroquímico (matrices o comercial). 
2: Tanque receptor. 
3: Serpentines sumergidos en el tanque receptor. 
4: Filtro prensa. 

Figura 23 A. Modificación en el sistema de calentamiento de electrolito. 

Como se puede observar en la figura 23 A, el proceso de calentamiento es 
modificado al introducir los serpentines en los tanques receptores. También se aprecia que la 
tiourea se agrega directamente a dichos tanques, con el propósito de aprovechar sus 
características de inhibidor de la corrosión 

La tiourca es agregada a los tanques por gravedad, es decir existe una diferencia de 
alturas entre el recipiente que contiene el aditivo y el de electrolito. 
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La figura 24 presenta el diseño final del sistema propuesto para el intercambio de 
calor. Como se podra observar existen varias alternativas. La primera es introduciendo los 
serpentines en cajones de acero inoxidable forrados con hule de ncoprcno. 

La finalidad de utilizar esta carcaza de acero inoxidable, es para poder sumergir los 
serpentines, sin la necesidad de vaciar el electrolito de los tanques. La colocación del 
recubrimiento del hule neopreno es para evitar la corrosión del acero inoxidable. Se prefirió 
utilizar acero inoxidable en lugar de acero al carbón, debido a que en caso de existir alguna 

·falla en el polimero, la velocidad de corrosión del primer material es mucho menor. 

En caso de que los tanques se encuentren vacíos, ya sea porque exista un 
mantenimiento de éstos o por el arranque de una nueva planta, se puede evitar la utilización 
del cajón, tomando en consideración que los serpentines deben sujetarse en los tanques 
receptores de electrolito. 

Para evitar que los serpentines floten en la solución. se le colocan patas con plomo 
antimoniado al 6%, debido a la alta densidad que presenta este material y a que no es 
atacado por el ácido sulfúrico. Para poder colocar este material es hecesario unir a los 
cabezales de los serpentines, placas de titanio que sirvan como "portaplacas de plomo". 

Se podrá observar también que los serpentines tienen orejas de titanio, las cuales son 
cuadros de I". La finalidad es que los serpentines puedan manejarse libremente para que un 
polipasto o una grúa viajera puedan introducirlos ya sea a los cajones o directamente a los 
tanques, según sea la necesidad. 

Por otro lado, los tubos que se encuentran arriba del nivel electrolítico, no son de los 
mismos materiales utilizados para realizar la transferencia de calor, sino de teflón. La 
finalidad de utilizar este polimero, se basa en la excelente resistencia química que presenta. 
Si bien es cierto que este plástico no posee una conductividad térmica similar a la de los 
metales, no es necesario tener esta propiedad ya que su labor no es la transferencia de calor, 
sino la conducción fisica del vapor y del condensado 

Así mismo los tubos de entrada del vapor y salida del condensado, se colocan del 
mismo lado, con la finalidad de poderlos sujetar con grapas de acero inoxidable forradas con 
hule neopreno. La cubierta de polímero sirve para evitar el contacto directo entre el 
inoxidable y el material especial (titanio o circonio). para evitar corrosión galvánica. 

En los cabezales se colocan detkctorcs con el propósito de realizar el intercambio de 
calor por pasos y poder conducir t:l lluido a través del cqllipo de intercambio 

Como se puede observar también, los 1ubos de tctlón de la entrada de vapor y de 
salida de condensado, tienen sujcciont.:s del mismo nwlcrial para evitar el movimiento que 
provoca la presión del vapor, evitando asi t•sfucrzos mecánicos que puedan dañar los tubos 
de los materiales especiales. los cuales ticm: espesores de sólo ::!S milipulgadas. 
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Para evitar la corrosión de los tubos horizontales y verticales de titanio y circonio, 
debido a la condensación ácida, los serpenlines se sumergen lolalmente en el eleclrolilo. 

Los tubos de teílón no se encuenlra sumergidos totalmente en la solución 
electrolítica, ya que no son atacados químicamente por la condensación ácida. Cabe 
mencionar que estos tubos tienen un espesor aproximado de 1/4", con la finalidad de evitar 
posibles deformaciones mecánicas por la acción de la temperatura, tanto del vapor como la 
de la pared del metal que está en contacto directo con dicho material. 
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RESULTADOS A NIVEL PLANTA. 

Con este diseño los serpentines no han presentado condensados ácidos después de 
cuatro años de actividad, lo cual significa que no existe una corrosión apreciable. 

Realizando el control de calidad del agua a calderas, ningún componente de los que 
se sujetan a control, se ha encontrado fuera de la norma proporcionada en la tabla 7. 

La presión del vapor no ha sido incrementada al término de los 4 años de trabajo, lo 
cual significa que la resistencia a la corrosión que presentan los serpentines, no se debe a la 
formación de incrustación en la pane exterior. 

Además de que el flujo másico de vapor saturado no ha sido incrementado como 
indicativo de que no existe formación de incrustación, la propia turbulencia de la solución 
electrolítica al caer a los tanques receptores evita este fenómeno. Gracias a lo cual, se 
obtiene mayor eficiencia a la transferencia de calor. · ·· . 

Después de dos años de trabajo fue posible bajar el nivel de los tanques receptores, 
con los cuales se pudieron observar diez tubos horizontales, comprobándose que éstos no 
presentaban fallas. 

Posteriormente se realizó la misma operacton en un periodo de cuatro años de 
trabajo, comprobándose nuevamente que no existe ataque ni a los tubos ni a la soldadura 
existente en los serpentines; en esta misma prueba se aprecia que no existe incrustación en 
los tubos de titanio o de circonio en la parte exterior (interfase metal/ solución electrolítica). 

En el mismo periodo de cuatro años, no se han requerido paros de corriente debido 
al cambio de algún serpentín. 

La carcaza de acero inoxidable donde se introdujeron los serpentines, ha sido muy 
útil debido que a pesar de la fuerza provocada por la succión de las bombas, las cuales son 
de alta potencia (50 HP), los serpentines no son movidos de su posición original. Hay que 
agregar que también las patas de plomo han evitado este fenómeno. 

Al introducir el tren de serpentines completo. se ha podido reducir el consumo de 
vapor para los servicios de calentamiento electrolítico en un 40%. · · 

59 



Es preciso mencionar que se adquirió un intercambiador de tubo y coraza de titanio 
grado dos, en el cual no se obtuvieron los mismos resultados que con la utilización de 
serpentines con el diseño propuesto. · 

En un periodo de un año de trabajo los tubos de titanio presentaron corrosión, Ja cual 
se visualizó por la conductividad que presentan los condensados. Posteriormente fue preciso 
abrir el intercambiador de tubo y coraza, comprobándose el ataque a Jos tubos y 
preferentemente en la soldadura de éstos con el cabezal (espejo). 

La explicación de este fenómeno se debe a lo siguiente: como se puede observar en 
el cálculo de las temperaturas de pared en calentadores de este tipo (apéndice), la 
temperatura es mayor con respecto a la de Jos serpentines, lo que provoca que Ja tiourea 
que se encuentra cerca de Jos tubos se degrada con mayor rapidez, impidiendo con esto la 
inhibición de Ja corrosión. La temperatura de pared para Jos intercambiadores de tubo y 
coraza de titanio es de 114°C • mientras que para Jos serpentines del mismo material es de 
92°C. 

Con respecto al perfil de temperaturas, en Ja pared de Jos tubos se presenta una 
temperatura superior con respecto al seno de Ja solución, por Jo cual aunque se detecte que 
existe este inhibidor orgánico después del calentamiento, la concentración en Ja interfase de 
los tubos es casi cero por Ja alta temperatura en esta zona, ya que Ja degradación del aditivo 
en esta región es máxima. 

Otra ventaja que presenta utilizar el diseño de serpentines propuesto con respecto a 
Jos intercambiadores de tubo y coraza, es que en el tanque receptor donde se encuentran 
sumergidos los serpentines se puede agregar Ja tiourea de manera continua. 

Agregar directamente Jos aditivos en Jos tanques de electrolito, significa mayor 
control de éstos en el proceso y se obtiene mayor vida útil de Jos serpentines. Con Ja 
turbulencia que se provoca al agregar el electrolito a los tanques, implica mayor 
homogeneización de los componentes. · 

El mejor control del proceso es debido a que se puede registrar la concentración de 
aditivos orgánicos después de Ja líneas de descarga de Ja bombas: esta cantidad de inhibidor 
no variará con el tiempo, ya que si se conserva la temperatura del electrolito constante, la 
degradación será así mismo constante. 

Se pude explicar este fenómeno también debido a Ja incrustación· de 'sales en Jos 
tubos del intercambiador. La inspección visual de este equipo de tra'risferencia; .comprobó 
que si e><iste resistencia a Ja transferencia de calor por oclusión. · · 



Al bloquearse los tubos debido a la incrus1ación, la composición del electrolito con 
respecto al adilivo orgánico, variará por la diferencia de velocidades exislentes en los tubos. 
Esla helerogenización provocará por un lado el de1rimen10 del conlrol agregado de aditivo 
orgánico, y por otra la diferencia en el ataque por corrosión de tubo a tubo por la diferencia 
de concentración de inhibidor. Es por esta razón que al observar los tubos de tilanio grado 
dos en los intercambiadores de tubo y coraza, algunos presentan mayor ataque que otros. 

El problema de la incrustación en los intercambiadores de tubo y coraza de titanio, se 
sigue presentando aunque no con la gravedad que exisle en el grafito. Si bien es cierto que la 
incrustación puede servir como una capa protectora conlra la corrosión, al presentarse 
algunas zonas donde no exista la capa pasivante, provoca que la corrosión sea de tipo 
localizada debida a pilas de aireación diferencial. 

En lo que se refiere a problemas de contaminación, gracias a que los serpentines de 
titanio y circonio no han presentado corrosión en los cuatro arios de trabajo, los costos por 
la posible neutralización de los condensados no existen. 

Se ha dejado de utilizar agua de pozo que alimentan a las calderas, las cuales 
producen el vapor saturado para el servicio de calentamiento de la solución electrolítica. 

Resumiendo se puede decir, que dejó de existir el problema ambiental debido a la 
generación de condensados ácidos. 

Como se puede observar, las ventajas que presentan los serpentines con 
este diseño son muchas en comparación a los intercambiadores de tubos y 
~ 
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Con los resultados obtenidos ha nivel laboratorio, planta piloto y planta industrial, se 
concluye que los iones cobre inhiben la corrosión del titanio en ácido sulfúrico. 

En las pruebas a nivel laboratorio se observo así mismo, que el potencial de 
corrosión aumenta a medida que se incrementa la cantidad de iones cúpricos en solución. 

El incremento del potencial a circuito abierto se puede deber a dos fenómenos, el 
primero es la despolarización catódica y el segundo es la polarización anódica. 

Como se puede observar en la figura 25 A, si el fenómeno causante del incremento 
en el potencial de corrosión fuera la despolarización catódica, la velocidad de corrosión del 
titanio sufiiria un incremento. Los resultados demuestran que esto no sucede. 

La figura No. 25 B, representa la polarización anódica como la causante del 
incremento en el potencial de corrosión. Como se observa en esta gráfica, la corriente de 
corrosión disminuye, a medida que el potencial a circuito abierto aumenta. En este caso los 
resultados experimentales demuestran este comportamiento. 

Si se aceptara que el fenómeno de polarización anódica es el que se lleva a efecto, 
los iones cobre que son agentes oxidantes, deberían reducirse. Si la reducción del Cu" fuera 
hasta Cuº, entonces se observaría en la superficie del titanio depositación de cobre metálico. 
Tanto las probetas a nivel laboratorio, como los serpentines de prueba y los de la planta 
industrial no han demostrado que la superficie del metal en estudio se cobrize. Otra de las 
pruebas de que esto no sucede, es debida a que las curvas de polarización realizadas en el 
laboratorio siempre demostraron la formación de capas pasivas, en el caso de que el cobre se 
hubiera depositado, este fenómeno no ocurriría ya que este metal sufre corrosión acelerada 
en medio ácido, sobre todo. a altas temperaturas (60'C). 

En la literatura , algunos autores han estudiado el efecto de lo iones oxidantes en el 
comportamiento electroquímico del titanio pero no proponen un mecanismo (ver bases 
"teóricas). Cuando se trabaja titanio aleado con metales más nobles como el paladio o el 
cobre, se menciona que el incremento del potencial de pasivación del material se debe a la 
diferencia de potencial de éstos( 49). 

En los trabajos publicados se han utilizado aleaciones especiales de titanio, por 
ejemplo el titanio grado 7, el cual se encuentra aleado con paladio. Sin embargo en este 
proyecto se utilizo titanio grado 2 o comercialmente puro, el cual podría tener como 
impurezas un metal más noble. 
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Cabe mencionar que el análisis quurnco realizado a Ja aleación utilizada en el 
laboratorio, y posteriormente el titanio con el cual se construyeron los serpentines no se le 
analizó el contenido de un metal más noble, debido a que sólo se registraron los metales o 
gases que pudieran causar problemas debido a estar fuera de nom1a, conforme a la tabla 2. 

.. Por otro lado si la reacción responsable de la pasivación del titanio fuera la reducción 
de protones, se observarla en la superficie del metal el desprendimiento de gas hidrógeno, de 
lo cual tampoco se tuvo indicios. Además de que el hidrógeno fragiliza al titanio, lo cual 
tampoco se ha encontrado en los serpentines que llevan más de 4 años realizando 
transferencia de calor. 

En fonna hipotética se ¡,odria pensar que la reac~ión que se lleva a efecto en el 
cobre, es la reducción desde Cu ' hasta Cu'. Aunque para poder saberlo experimentalmente 
deberían realizarse pruebas 'In situ" por la técnica de ultravioleta, para poder determinar si 
esta hipótesis es válida. 

Por otro lado existen trabajos publicados para intentar explicar el mecanismo de !'a 
tiourea como inhibidor de la velocidad de depositación de cobre .. En este caso aunque el 
proceso es de refinación de cobre y no de corrosión, se puede hacer mención que algunos· 
autores proponen que el cobre bivalente se reduce a cobre . monovalente, formando 
complejos con la tiourea (4). · · · · 

Uno de los complejos que se cree que se forman es el siguiente : 

[Cuth3] [Cuthi H20] SO,. 

Donde th representa a la tiourea H 2N-CS-NH,. 

El efecto combinado de cobre y tiourea, en la inhibición de la corrosión del titanio en 
ácido sulfürico en la zona anódica, demuestra nuevamente que el potencial de corrosión 
sufre un incremento con la concentración de cobre.En el caso podría pensarse nuevamente 
que la polarización anódica es el fenómeno que ocurre, en el cual los iones cobre Il, se. 
reducen a cobre l. 

Para la inhibición de la corrosión de la tiourea en ácido sulfúrico sin iones cobre, 
parece ser que la tiourea actúa adsorbiendose en la superficie del metal y evitando así que 
los iones H+ puedan transportarse a Ja superficie, es decir aumenta el sobrepotencial para el 
desprendimiento de hidrógeno. 
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RECUPERACION DE LA INVERSION. 

La inversión inicial de los serpentines de titanio y de circonio, asi como. los costos d.e 
la instalación se pueden resumir dé la siguiente manera: · 

. . 

Costo unitario USD $ Número de unidades Costo Total. 
Serpentines de titanio J,000 .. JO. 90,000 

grado dos > .. 
Serpentines de 5,000 :JO < 150,000 
circonio T-702 . 

Instalación - .. .. ·. - 80.000 
Total - .. • •. ·.· - "· J20,000 

.••: .. .... 

Toneladas de cobre ei.ectrolitico producido en la planta mensual: 10,000. 

Toneladas de cobre eléctrolític~ p~oducido por din: JJJ.33 

Costo de cada tonelada di ~obre electrolítico: USD $ 2,500 
·, '·;.~;.:' .· .. ~:~': ·,.~·· 

Número promedio de horas de pérdida de producción por mes, cuando se utilizaban 
intercambia"doréúle iu_bo y coraza de grafito: 1 o 

Toneladas de cobre electrolítico que se dejaban de producir por mes, debido a los 
paros de corriente: 139. 

Costo de lo que se deja de producir por mes, debido a paros de corriente: 
USD $ J47,500. 

Utilidad minima por refinar en forma de maquila: 10% del total producido .. 

Utilidad promedio pérdida nor los nnros de oroducción mensunh · 
uso$ 34,750. 

Tiempo aproximado de la recuperación de la inversión, en base sólo 
a los paros de producción debido a cambios de calentadores: 

320,000/34,750 = 9.2 MESES. 
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• Si además se toma en consideración los tubos de grafito reemplazados por año, 
debido a las fracturas sufridas por el esfuerzo. mecánico n la que se sometían. 

·: . 
Costo aproximado mensual de tubos de grafito reemplazados: USO $5,000/mes; 

Costo anual por t~bos de grafito reempÍazados: Úso $ 60,00Cl. 
' . _.-, ' -. . ' ·: . ' ' ' ' ~. ' . 

Suma de los costos por paros de produi:éión; más. co~tos p~r. tulfos de grafito 
reemplazados: · ·· · · · 

. . 

34, 750 + 5,000 '.".USOS 39, 750/mes. 

e ~-.'e . - . '.'·' _. :;.: :-. : ' 

Tiempo de recuperación de la inversión: · 
320,000/39,750 = 8 meses. 
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• TIEMPO DE DEPRECIACIÓN. 

• En base a los resultados obtenidos por pérdida de peso: 

Velocidad de corrosión del titanio grado dos : 2 milipulgadas por año. 
Velocidad de corrosión del circonio T-702 : 1 milipulgada por año. 

Tiempo aproximado para la depreciación: 1 O años. 

Disminución en el espesor de los serpentines de titanio grado dos: 
(10 años)(2 milipulgadas/año) = 20 milipulgadas/10 años. 

Disminución del espesor de los serpentines de circonio T-702: 
(10 años)(! milipulgada/año) = 10 milipulgadas/IOaños. 

Espesor final de los serpentines de titanio grado dos, al término de los diez años de 
trabajo: 
65 milipulgadas- (10 años)(2 milipulgadas/año) = 45 milipulgadas. 

Espesor final de los serpentines de circonio T-702, al termino de los diez años de 
trabajo: · 
49 milipulgadas -(10 años)(! milipulgada/año) = 39 milipulgadas. 

• AHORRO POR CONCEPTO DE TUBOS DE GRAFITO QUE SE 
DEJAN DE UTILIZAR. . . 

(USO$ 5,000/mes)(l2 meses/año)= USO$ 60,000/año. 

Por lo tanto en diez años de trabajo se ah'orran: 
uso $ 600,000. . . 

Restando los ocho meses de recuperación de ·la inversión: 
600,000 - (8)(5,000) =uso$ 560,000. -·-····· -- - -
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VI} CONCLUSIONES. 

• Tanto los iones cobre 11 como la tiourca son excelentes inhibidores de la corrosión del 
titanio grado en ácido sulfúrico 2 M, a diferentes temperaturas. 

• Los iones cúpricos inhiben anódicamente la corrosión del titanio en ácido sulfúrico. 

• La tiourea inhibe la corrosión del titanio en la región catódica, cuando se encuentra 
sumergido en ácido sulfúrico y en la región anódica, cuando se encuentra en presencia de 
licor ácido de sulfato de cobre. 

• El efecto de los dos inhibidores estudiados, es el de reducir la velocidad de corrosión del 
titanio en ácido sulfúrico a 60'C de 3000 mpy a valores menores de 5 mpy. 

• Debido a los bajos espesores manejados para el titanio y el circonio en la construcción de 
equipos de transferencia de calor por motivos económicos, los hace aún más susceptibles 
a la corrosión bajo esfuerzos en ácido sulfúrico. Con lo cual se hace necesario contemplar 
en el diseño del equipo de intercambio de energía térmica medidas apropiadas para evitar 
este fenómeno, como es la colocación de ganchos o sujeciones entre los tubos, los cuales 
evitan la vibración de los mismos debido a los movimientos que produce el vapor al ser 
conducido a través de éstos. 

• El diseño de equipos de intercambio de calor utilizando titanio y circonio como 
materiales de construcción debe ser especial en ácido sulfúrico, aún en presencia de los 
inhibidores estudiados, debido a que se pueden presentar condensados ácidos los cuales 
pueden provocar corrosión acelerada. 

• El diseño de los serpentines propuesto en este trabajo, ha demostrado ser bastante 
adecuado en electrolitos de sulfato de cobre en ácido sulfúrico con tiourea. 

• El ahorro que genera tanto en consumo de vapor como en costos indirectos, la utilización 
del diseño propuesto en este trabajo para la construcción de serpentines para realizar 
calentamiento del electrolito, en función de la adecuada selección de materiales como en 
las propiedades de transporte. es realmente significativo. 

• Para el diseño de equipo de intercambio en sistemas corrosivos, es preciso realizar 
pruebas a nivel laboratorio, planta piloto y a escala industrial 

Debido a la degradación que presenta la tiourca con la temperatura, es preferible utilizar 
en el proceso de calentamiento de elcctrolitos que contienen este aditivo, serpentines 
colocados en paralelo con menor área de transferencia de calor cada uno. con respecto a 
intercambiadores de tubo y coraza de alta capacidad, por la menor temperatura de pared 
manejada. 

ESTA 
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TESIS 
BE 1.A 

Ha ornf 
BIBUOTEGA 

69 



• Para realizar el calentamiento del electrolito utilizado en la industria de refinación 
electrolitica de cobre, se puede utilizar titanio grado dos o comercialmente puro como 
material de construcción del equipo de intercambio de calor, en lugar de circonio cuyo 
costo es mayor, siempre y cuando se utilice el diseño propuesto en este trabajo. 

• Como extensión de este trabajo se propone realizar un estudio para determinar. el 
mecanismo de inhibición del titanio debido a la presencia de tiourea y cobre en ácido 
sulfúrico. 

• Otra extensión del presente trabajo, es estudiar algunas otras aleaciones que pudieran 
seivir en estos medios como materiales para Ja construcción de equipos de transferencia 
de calor. 

• En este trabajo se ha demostrado que utilizar materiales más resistentes a la corrosión 
para construir equipos de intercambio térmico, aunque resulte mayor la inversión inicial, 
reducen de manera significativa los costos de mantenimiento e indirectos, de lo cual 
deben reflexionar sobre todo los gerentes o directores de la industrias del pais. 
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VIII). ANEXO. 



En este apéndice se presentan los cálculos realizados, tomando como 
base 2,000 toneladas de cobre electrolítico mensual, para determinar: 

• Número necesario de cubas para dicha producción mensual. 

• El área de transferencia de calor requerida para el calentamiento de la 
solución electrolítica. 

• El número de serpentines que se requieren, cada uno con una área de 
transferencia de calor de 68.7ft2 (medida más adecuada tomando en 
consideración el tamaño de los tanques y niveles de electrolito manejados en 
la planta industrial). 

• El área de transferencia de calor requerida para realizar este calentamiento, 
pero con intercambiadores de tubo y coraza de ¡,'T'afilo, titanio y circonio. 

• Las temperaturas de pared, tanto para los serpentines como para los 
intercambiadores de tubo y coraza. 

• Los espesores máximos de incn1stación, en los tubos de los intercambiadores 
de tubo y coraza, para evitar aumentar la cantidad de vapor suministrada y 
con esto la posibilidad de fallas debido a esfuerzos mecánicos. 

Por otro lado: 
• El método utilizado para el cálculo del área de transferencia de calor en los 

serpentines, es el de Chilton,T.; et al., el cual se encuentra reportado con 
mejoras en la referencia 51 de este trabajo, paginas 260-265 y 913-865. 

• Debido al mejor aprovecllamiento del espacio de trabajo en planta, para los 
serpentines se divide el flujo en cuatro secciones. mientras que utilizando los 
intercambiadores de tubo y coraza se realiza sólo en una sección de flujo. 

• Los intercambiadores de tubo y coraza se colocan en la misma área fisica de 
trabajo de la producción de c;ítodo comercial. 

• Los serpentines se colocan en tanques receptores de electrolito, los cuales se 
encuentran en los sótanos de la planta industrial. 
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DISEÑO DE EQUIPO DE TRANSFERENCIA DE CALOR 

Base 2,000 Ton/mes de cobre electrolltico: 

Condiciones de operación propuestas (J \ 
Densidad de corriente catódica: 215 A/m2 

No. de cátodos/cuba : 21 
No. de ánodos/cuba : 20 

Dimensiones catódicas. 1
•
2

•
3 

Largo : 0.965 m. 
Ancho : 0.955 m. 
Arca/cátodo: 0.9216 m2 

Area catódica/cuba: (40 caras)(0.965m)(0.955m) = 36.863m2 

Capacidad del rectificador. 
(215 A/m2 )(36.863m2

) = 7,926 A 

Toneladas/mescuba de cobre electrolítico al 100% de eficiencia. 
(7,926A)(eq/96,500C)(3 l .77g/eq)(ton/IE6g)(2.6E6s/mes) = 6.76 Ton/mescuba. 

Toneladas/mescuba con una eficiencia del 90%. 
(6.76)(0.9) = 6.086 Ton I mes cuba. 

Número de cubas electrolíticas necesarias para la producción de 2 000 Ton/mes. 
(2,000 Ton/mes)/(6.086 Ton/mescuba) = 328 Cubas electrolíticas. 

Flujo electrolítico en las cubas. 
Flujo recomendado 20 L/min.cuba 
(328 cubas)(20L/mincuba) = 6,560 Llmin. {6.56 m'lmin.) 
Flujo dividido en 4 secciones . 
656014 = 1640 L/minsección { 1.64 m'tminsección) 

Características del electrolito. 

[Cu2
' ]: 0.7082 M 

[H2SO,]: 1.8-2 M 
Densidad del elcctrolito a 60ºC : 1.2 g/mL. 
Cp : 0.8036 13tu/JbºF 
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CÁLCULO DEL NÚl\IERO DE SERPENTINES 

Condiciones de operación pennisibles en planta 
Tipo de vapor: saturado. 
Presión manométrica del vapor máxima en la linea: 28.44 lb/in2 (2 Kg./cm2~ 
Presión manométrica del vapor máxima utilizable: 21.33 lb/in2 (1.5 Kg/cm) 

Calor requerido para realizar el calentamiento del electrolito: 
Flujo volumétrico del electrolito : 1,640 L/min. (3,475 ft3/h) 
Flujo másico del electrolito : 
3,475 (fi3/h)(J.2)(62.31b/ft') = 259,791 lb/h. 
Calor requerido : 
(249, 721 lb/h)(0.8036 Btu/lbºF)(l 43.6-122)ºF = 4' 510,000 Btu/h. 

Arreglo del flujo: 
Vapor: tubos. 
Electrolito: tanque receptor. 

No. de serpentines 1 era. aproximación'. 1 O 
Condiciones de opereación: 
Presión manométrica del vapor/serpentín : 2.884 lb/in2

• 

Presión atmosférica: 11.3 15 lb/in2
• 

Presión absoluta del vapor/serpentín: 14.16 lb/in2
• 

Temperatura del vapor saturado: 21 OºF (98.8ºC). 
Calor o entalpía de vaporización: 970 Btu/lb. 
Flujo másico del vapor: (4'510,000Btu/h)/(970 Btu/lb) = 4,650 lb/h. 

Coeficientes de película. 

Vapor: tubos (hio). 
hío (vapor): 1,500 Btu/hfi2ºF 
ho (electrolíto). 

Proceso iterativo 
(lera suposición) Coeficiente mínimo con mala circulación: ho=l50 Btu/hfi2ºF. 

t prom = 1/2(143.6+122) = 132.SºF (56ºC) 
Tprom = 21 OºF (98.8ºC) 
Tw = t prom + (hío/(hio + ho))(Tprom-tprom) 
Tw= 132.8 + ((1500/1500+150))(210-132.8) = 203 ºF (95ºC). 
Tr= V, (Tw-tprom) = 1/2(203+13.8) = 167.9ºF (75.SºC) 
t.t = tw-tprom = 203-132.8 = 70.2ºF (21.22ºC) 
do= 1 in. 
t.t/do = 70.2ºF/in 

ha leido : 200 Btu/hfl 2'F 
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2a. suposición se toma el valor de ho de 200. 
Tw = 201 ºF (93 .3ºC) 
tf= J 67°F (75ºC) 
ót = 68.2ºF (20ºC) 
(t;tl do)= 68.2 ºF/in. 
ho = 190 Btu/hft2ºF (no coincide) 

3era. suposición tomando el valor de de 190 Btu/hft2ºF 
Tw = 20lºF 
ót = 167°F 
ho= 187 Btulhft2ºF (prácticamente coincide) 

Finalmente los valores más apropiados para el sistema son:. 
Presión manométrica/serpentín: 2. 133 lblin2 

Presión absoluta/serpentín: 13.448 lb/in' 
Temperatura del vapor: 207ºF (97.2ºC) 
Temperatura de la pared interior: l 98ºF (92ºC) 
Tf= J 65.4ºF (74ºC) 
t;t = 65.2ºF ( l 8.5'C) 
ho = 185 Btu/hft2 ºF. 

Perdidas de calor nar convección en el tanque: 
Con la relación de Me Adams (51) : 

he= 0.38 t; 1°"' 
he= 0.38 ( Tme-Tatml""' 
Tme: tempera! ura máxima del electrolito. 
Tatm: temperatura del ambiente. 
he= 0.38(143.6-77)°'" , 

Dimensiones del tanque receptor: 
Diámetro: 13.12 fl (4m) 
Altura: 9.84 ft (3m). 
Arca del tanque (A): 
((2CTD2)14) + nDL = ((2n(l3.12 2)/4))+(CT(I3.22)(9.84) = 676 fl2 

Pérdida de calor por convección: 
hcMt = (1.086)(676)(66.6) = 48,895 Btu/h. 

MLDT: 
Fluido caliente Fluido frío - - - -

207 143.6 
207 132.8 

MLDT = ((207-132.8)-(207-143.6))/(ln(207-l 32.8)/(207-l 43.6)) = 68.65'F 
(20.36°C) 
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CALCULO DEL AREA DE TRANSFERENCIA DE CALOR: 

TITANIO: 
Espesor de pared: 0.049 in 
Conductividad Térmica: 9.5 Btu/hftºF 
Resistencia de pared a la transferencia de calor(Rp): 
Rp = (do/2k)(In(do/di)) = {l/2"12"9.52)(In(l/.902)) = 4.52E-4 hft2'F/Btu 
Resistencia de incrustación" (Rd): 4E-3 hftºF/Btu 

Coeficiente Global de transferencia de calor(U0 ): 

1/Uo = J/ho + l/hio + Rp + Rd = 1/185 + 1/1500 + 4E-3 + 4.52E-4 
Un= 95 Btun1rt'ºF 

CIRCONIO: 
Espesor de pared: 0.049 in 
Conductividad térmica (k): 13.0 Btu/hft'F 
Resistencia de pared a la transferencia de calor {Rp): 
Rp = (do/2k)(In(do/di)) = (112" 13" J2)(in(l/.902)) = 3.3E-4 hf\2°F/Btu. 
Resistencia de incrustación (Rd): 4E-3 hfiºF/Btu. 
U0 = 96 Btu/hft2'F 

A rea de transferencia de calor: 

Debido a que los coeficientes globales son prácticamente los mismos para el circonio 
y para el titanio, se calcuala el área de transferencia de calor de la misma forma para 
serpentines de los 2 metales: 

A= (Q/(MLDT)(Uo)) 
A= (4' 510,000)/(68.65x95) = 699 f\2 

Características físicas de los serpentines: 
Longitud/tubo: 6.56 ft (2m). 
No. de tubos : 40 
Longitud/serpentín: 262.4 ft. 
Area disponible de transferencia de calor/serpentín 
7tDL= (7t(I/12){262.4) = 68.7 f\ 2 

No. de serpentines : 
Area necesaria/área disponible= 699/68.7 = JO serpentines. (lo cual coincide con el número 
de serpentines supuesto). 
Tomando en consideración las perdidas por convección: 

A= {4'5 I0,000+48,895)/68.65x95) = 700 f\2 

700/68.7 = 10.20 serpentines. 
Para propósitos prácticos se colocnn 11 serpentines. 
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lNTERCAMBIADORES DE CALOR DE TUBO Y CORAZA 

1) Análisis para los intercambiadores de grafito utilizados: 

Tubos: 
Número de tubos : 143 
Diámetro exterior: 1 3/8 in. 
Diámetro interior: 7/8 in. 
Paso: 1 23/32 in. 
Longitud: 9 ft 
Arreglo: triangular 
Pasos: 1 
Claro: 0.1432-0.1146 = 0.029 ft. 
Fluido: electrolito ácido. 

Coraza: . 
Diámetro exterior: 22 11/16 in (1.89 fi) 
Diámetro interior: 22 ~ in ( 1.854 ft) 
Fluido: vapor. 

Características de la operación: 
Flujo masico: 259,791 lb/h 
Calor requerido para la operación: 
(259,79llbfl1)(0.8036 BtuflbºF)(l43-122)ºF = 4'510,000 Btu/lb. 
Temperatura promedio del electrolito = 1/2(143.6+122) = 132.SºF (56ºC) 

Propiedades del electrolito a la temperatura promedio. 
Viscosidad (¡1): 1.10 cP. (centipoises) 
Conductividad térmica (k) : 0.3048 Btu/hftºF 
Capacidad calorífica a presión constante (Cp) : 0.8036 Btu/lb'F 

Caraeterístícas operacionales en los tubos: 
Area de tlujo/tubo (a't): 
a't = no't4 = fl(7.29E-3)2/4 = 4.17 E-3ft2 

Area total de tlujo(at): 
at = Nt(a't)/n = 143(42 l 7E-3)/I = 0.597ft2 

Masa velocidad (Gt): 
Gt = wlat = 259,791/0.597 = 435,161 lb/hft2 

Re= diG/¡1=(7.29E-2)(435,16 I )/2.662 = 11,920 
jH: 38 
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Coeficiente de película (hi): 
hi = jH (k/di)(Cpµ/k) 1

'" = 38 (0.3048/7.29E-2)(0.8036x2.662/.3048) 113 

hio= hi (di/do)= 304(7.29E-2/0.l146) = 193.6 Btu/hft2'F 
Rp = (di/2k)(ln (do/di)) = (0. l 146/2x86)(1n(O.I 146/7.29E-2)) 

= 3.011 E-4 hft2ºF/Btu 

Características de operación en la coraza: 
ha= 1500 Btu/bft2'F 

Coeficiente global de transferencia de calor limpio CUc): 
l/Uc= In10+ l/hio+Rp= 1/1500+ 1/193.5+3.0llE-4 
Uc = 163 Btu/hft2'F 

Area disponible de transferencia de calor: 
A= Nt (itdoL) = 1437t(O.I 146)(9) = 463.5 ft2 

Presión manométrica del vapor= 21.33 lb/in2 

Presión atmosferica = 11.J 15 lb/in2 

Presión absoluta del vapor= 32.645 lb/in2 

Temperatura del vapor= 255ºF (l 24'C) 
Calor o entalpía de vaporización : 942 Btu/lb 
Flujo masico del vapor= 4'510,000/942 = 4, 788 lb/h. 

MLDT: 
Fluido caliente Fluido fria 

255 143.6 
255 122 

MLDT = ((255-143 .6)-(255- l 22))/(ln(255- l 43.6)/(255-122)) = l 22ºF 

Coeficiente global de transferencia de calor m:iximo (U0 •¡ 
U0 * = Q/(área disponible)(MLDT) = 4'510,000/(463.5)(122) = 80 Btu/hft2ºF 
Resistencia de incrustación máxima permitida (Rd*) 
Rd* = Uc-Uo*/UcUo • 
Rd• = 6.36 E-3 hft2'Fffitu 

Caída de presión en los tubos (óP) : 
Re= 11,920 
Factor de fricción (t). 
f= 0.00025 
óP = fG2Ln/5.22E IOdiS = ((0.00025)(435, 161 )'(9)(1))/((5.22E10)(7.29E-2}(1.2)) = 

0.0933 lb/in2 "'0.1 O lb/in2 
- -
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Caída de presión en la coraza: 
Arca equivalente de flujo en la coraza (As): 
As= (diCB)/(pl) = (( 1.854)(0.029)(1))/(0.1432) = 0.376 ft2 

Número de pasos (N+ 1 ). 
N+i =L/B=9/I =9 
Gs = w/As = 4788/0.376 = 12.734 lb/hft2 
De= 4( l/2ptx0.86Pt-i/2do2rr/4)/( l/2dorr) 
De= 0.082 fl. 
Re=31, 962 
f= 0.0018 

Volumen especifico 13.7 !13/lb 
Densidad del vapor : 7.27E-2 lb/ll3 
Gravedad especifica: l. 16E-3 
6Ps = ((1/2fG2Ds)(N+ 1))/(5.22E1 ODeS) 
6Ps = (( l/2x0 00 l 8x l 2,3742x 1854x9)) I (5.22E 1Ox0.082x1.16E-3) = 0.49 lb/in2 

Temperatura de la pared del lado interior ele los tubos: 
tw =te+ (hio/hio+ho)(Ta-ta) 
tw = tprom + (hio/hio+ho)/(Tprom-tprom) 
tw = 132.8 + (150011500+193 5)(255-132.8) = 24lºF (l 16°C) 

Espesor máximo de incrustación (EMI): 
Conductividad térmica del sulfato de calcio: 0.22 Btu/hfl2ºF 
Rd • =0.0064 hfl2ºF/Dtu 
Rd = (do/2k)(ln(do/di)) 
di= 7.013E-2 ft (0.8416 in) 
EMI =y, (do-di)= 0.00138 fl (0,0166in"' 1/64 in). 
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DISEÑO DE INTERCAJ\IBIADORES DE TUBO Y CORAZA PARA EL TITANIO 
Y CIRCONIO 

Tubos: 
Diámetro exterior (do): 1 in (8.33E-2 fl) 
Diámetro interior (di): O. 902 in. (7.51 E-2 fl) 
No. de tubos (Nt) : 177 
Paso (Pt): 1 y, in (0.1042 fl) 
Arreglo: Cuadrangular 
Longitud /tubo (L) : 12 fl. 
Espesor: 0.049 in (4.083e-3 fl.) 
No. de pasos (n): 1 
Claro : 0.25 in 
Fluido : electrolito 

Coraza: 
--olametro interior (Ds): 21 V. íii (1.77 fl). 

Pasos: 1 
Fluido: vapor 

Condiciones de operación para el proceso de calentamiento: 
Flujo másico: 259,791 lb/h 
Calor requerido: 4,510,000 Btu/h 
Temperatura promedio del electrolito (t prom): 132.8 ºF 
Presión absoluta del vapor/serpentin : 
Temperatura del vapor: 255 ºF (124'C) 
MLDT: 122'F 
Calor o entalpia de vaporización : 977 Btu/Jb 

Propiedades del elcctrolito: 
Viscosidad (p): 2.662 lb/hfl ( 1.1 O centipoises) 
Conductividad térmica (k): 0.3048 Btu/hftºF 

Cp: 0.8036 Btu/lb'F 

Condiciones de operación en los tubos: 
Arca de flujo/tubo. 
a't = 11di2/4 = 4.43E-3 n' 
Arca de flujo total: 
at =Nta't/n = 0.784 ft 2 

Masa velocidad: 
G = w/at = 33 1,366 lb/11fl2 

Número de Reynolds: 
Re= diG/fi = 9,350 
jH =35 
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Coeficiente de película en los tubos (hio) 
hi = jH (k/di)(Cp¡i/k) 113 = 272 B1ulhft 2ºF 
hio = hi(di/do) = 245 B1u/hft2ºF 

Condiciones de operación en la coraza: 
Arca de la coraza (As): 
As= DICB/Pt = 0.354 ft2 

Cruces (N+ 1 ): 
(N+l) = UB = 12 
De= 0.72 in= 0.06 ft 
Masa velocidad (Gs): 
Gs = w/As = 13,526 lb/hfl2 

Re= DcGs/¡1 = 24,842 
Cocficien1c de película en la coraza (ha): 
ha = 1500 Btu/hft2ºF 
Tempcralura de pared de los tubos: 
tw = tprom + (ho/(hio+ho))(Tprom-tprom). 
tw= 132.8 + (1500/(1500 + 245))(255 -132.8) = 237ºF Cl 14ºCl. 

• Coeficiente global limpio de trnnsferencin de cnlor (UC) : 

Titanio: 
Rp = 4.52E-4 hf\2°F/Btu 
l/Uc = 1/hio + J/ho + Rp 
Uc = 192 Btu/hf\2ºF 
Area de transferencia disponible (Ad): 
Ad= NtdoLrr = 555 f\ 2 

Ua* = Q/(area disponible x MLDT) = 66.6 Btu/hrf\2ºF 

Resistencia de incrustación nuíxinrn permitida: 
Rd * = Uc-Un*/UcUn = 9.75E-3 hft2/Btu 

Circonio: 
Rp = 3.3 IE-4 hft 2ºF/Btu 
Uc = 196 Btu/hft2ºF 
Arca de trnnsforcncia de calor disponible= 555 ft 2 

UD'= 66.6 Btulhft 2ºF 
nesistcncia de incrustnción m:txima permitidn 
Rd* = 9.91E-3 hft 2"F/Otu 
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Caída de presión: 
Caída de presión en los tubos (6P1) para el titanio como para el circonio: 
f= 0.00028 
6P, = 0.079 lb/in2 

"' 0.08 lbiin' 
Caída de presión en la coraza (6Ps), tanto para el titanio como para el circonio: 
6Ps = 0.9893 lb/in2 "'0.99 lb/in2 

Espesor múximo de incrustación (EMI): 
El\11 = 0.0021 ft (0.0252 in) 

A continuación se presenta un resumen de las características de la transferencia de 
calor de las alternativas analizadas. 

Metal Coeficiente Resistencia Resistencia Espesor máximo 
Global de térmica de la máxima de de incrustación 

transferencia de pared incrustación• EMI[=] in. 
calor Rp[=] hft2'F/Dtu Rd[=] hft2'F 

Un f=l Btufl1ft2'F 
Grafito 80.0 3.01 IE-4 6.36E-3 0.0166 

Ti 66.6 4.52E-4 9.75E-3 0.0252 
Zr 66.6 3.3 IE-4 10.0E-3 0.0252 

Intercambia dores de Tubo y Coraza. 

Metal Temperatura Conduc. Coeficiente Temperatura 
del vapor térmica Global U0 interior de 
Tv[=]'C k[=] [=] los tubos T1 

Btun1ft'F Btun1rt2'F l=lºC 
Titanio (s) 97.2 9.5 95 92 

Circonio (s) 97.2 13.0 96 92 
Titanio 124.0 9.5 66.6 114 
(ITC) 

Circonio 124.0 13.0 66.6 114 
(ITC) 

Grafito 124.0 86.0 80 116 
(ITCl 

• (s): serpentmes. (ITC): lntercamb1adorcs de Tubo y Coraza. 

TABLAS COll!PARATIVAS DE LAS DIFERENTES ALTERNATIVAS PARA 
EQUIPOS DE INTERCAl\IBIO DE CALOR. 
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