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1. Introduccién

La refinacion electrolitica o electrorrefinacion de cobre es un proceso por el cual se
obtiene cobre puro, a partir de disolver mediante la aplicacion de corriente eléctrica
a través de anodos impuros en forma de placas. Dentro del proceso de
electrorrefinacién existen numerosos factores que afectan la calidad del cobre
obtenido. Uno de los factores que principalmente afectan el proceso son las

impurezas.

Existen agentes denominados aditivos que se incorporan al proceso de
electrorrefinacion para mejorar el proceso. Los aditivos juegan un papel importante
tanto en el proceso de electrobeneficio como en el proceso de electrorrefinacion.
Dentro del proceso de electrorefinacion se utilizan ciertos aditivos con la finalidad
de mejorar la calidad del depdésito, es decir, impiden que elementos no deseados se

adhieran al depdsito y presente una menor rugosidad.

A lo largo de los afios, el proceso de electrobeneficio ha sido muy estudiado y
sometido a diversas pruebas, en las cuales se adicionan diversos agentes para
observar el efecto que tiene cada uno en el proceso, por ejemplo, compuestos
organicos como el extracto de castafia de indias (HCE, por sus siglas en inglés), la
poli acrilamida (PAM) vy el poli etilenglicol (PEG) son algunos de los agentes que se
han probado en electrobeneficio y con los que se obtuvieron efectos notables en el
proceso. Sin embargo, ninguno de estos compuestos organicos han sido probados
en proceso de electrorrefinacion en presencia de los aditivos que se utilizan en la

industria y aprobados por las patentes correspondientes.

El HCE es un compuesto organico que ha sido probado en el proceso de
electrobeneficio de cobre. El efecto del HCE en una concentracién de 50 mg/L fue
similar al ejercido por la goma guar, lo que condujo a depdsitos mas lisos y sin

dendritas. EI HCE ejerce un efecto significativo en las interacciones existentes en el
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proceso, con lo que a partir de los cambios ejercidos en las curvas de polarizacion

catddica se puede observar que la evolucion del hidrégeno se inhibe.?!

Por otra parte, el efecto ejercido por la PAM (en una concentracion de 1 mg/L) dentro
del proceso de electrobeneficio es significativo en la reduccion de la rugosidad en
el intervalo de temperatura de 60 a 65 °C, pero insignificante en el intervalo de 40 a
45 °C. Esta diferencia se atribuye a una mayor adsorcion y mayor polarizacion de
la PAM en el intervalo de temperatura entre60 a 65 °C. En el intervalo de
temperatura entre 60 y 65°C, los aditivos como la goma guar, se descomponen mas
rapidamente, lo que provoca que la relacion que existe entre la goma guar y la
densidad de corriente sea nula. Ademas, el depdsito de cobre con PAM es mas
brillante y presente cristales con un tamafio menor que los obtenidos con goma
guar. Por lo tanto, utilizar PAM en procesos de electrobeneficio de cobre en

presencia de otros agentes ayuda a obtener depésitos de mayor calidad superficial .2

El PEG es un aditivo que ha sido tema de estudio en el proceso de electrobeneficio
de cobre, dando resultados similares a la PAM pero con un efecto menor. El PEG,
en una concentracién de 24 mg/L, se considera un reductor en la produccion de
hidrégeno, y a su vez aumenta la tasa de nucleacién en el proceso y la formacion

de complejos de elementos considerados impurezas en la superficie del catodo.?

Los aditivos empleados para este trabajo de tesis son HCE, PAM y PEG,
seleccionados por los beneficios encontrados en estudios previos dentro del
proceso de electrobeneficio utilizando las concentraciones empleadas en los
estudios (50 mg/L, 1 mg/L y 24 mg/L respectivamente) tomando estas como un

100% y considerando que estos actian de manera individual en el proceso.

1 “The effect of some organic additives upon copper electrowinning from sulphate electrolytes”, L. Muresan et
al. rHydrometallurgy 54 (2000) 161-169

2 “Assessment of activated poly acrylamide and guar as organic additives in copper electrodeposition”, C.P.
Fabian et al. / Hydrometallurgy 86 (2007) 44-55

3 “Inhibition behavior of some new mixed additives upon copper electrowinning”, YU Run-lan, et al/Trans.
NonferrousMet. Soc. China 18(2008)
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2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Evaluar alternativas de aditivos en el proceso de electrorrefinacion de cobre que
permitan recuperar de manera mas eficiente y uniforme el cobre. Ademas que sean
una posible opcién de sustitucion a los aditivos ya utilizados industrialmente
(principalmente con la goma guar), para evitar que los iones de cobre sean
influenciados en solucion por otros iones presentes (impurezas). Se espera que los
aditivos propuestos también permitan disminuir el consumo de energia,

aumentando la cantidad de cobre obtenida.

2.2. Objetivos particulares

e Analizar el efecto de diversos aditivos en el proceso de electrorrefinacién de
cobre en una celda con parametros de operacion constantes (flujo, temperatura,
concentracion de cobre, densidad de corriente y aditivos thiourea, avitone vy
iones cloruros) para conocer la contribucion de la goma guar combinada con

los aditivos propuestos.

e Seleccionar el aditivo mas eficiente (de los propuestos) que combinado con la
goma guar permita obtener un depdsito mas homogéneo sin la generacion de

“nddulos o dendritas”.

e Seleccionar el aditivo mas viable que permita una disminucién en el consumo

energético del proceso de electrorrefinado de cobre.
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3. Hipétesis

La adicion de compuestos organicos como el HCE, PEG o PAM (en concentraciones
de 50 mg/L, 24 mg/L y 1 mg/L, respectivamente), en presencia de goma guar con
diferentes valores de concentracion (de 0, 25, 50, 75 y 100%), provocara una mejora
en la calidad superficial del depdsito. Asi mismo, aumentara la eficiencia del proceso
reduciendo el consumo energético, dando como resultado la posible sustitucion de

la goma guar por alguno de los aditivos propuestos.
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4. Marco teoérico

41. Cobre

El cobre es un metal de color rojizo y brilloso, que pertenece al grupo 11 de la tabla
periddica. Se caracteriza por ser el mejor conductor de electricidad y conductor de

calor. Gracias a su alta conductividad eléctrica y térmica, ductilidad y maleabilidad,

se ha convertido en el material mas utilizado para fabricar componentes eléctricos,

como cables, y otros componentes que permiten aprovechar sus propiedades

conductoras.

El cobre es el tercer metal mas utilizado en el mundo, detras del hierro y el aluminio.
La produccién mundial de cobre refinado se estimé en 18.7 millones de toneladas
métricas en 20144. Ya sea por la cantidad o el valor del metal empleado, el uso
industrial del cobre es muy elevado, es un material importante en gran cantidad de
actividades econdmicas y es considerado un recurso estratégico en situaciones de
conflicto. El cobre es utilizado con un alto grado de pureza cercano al 100 % o
aleado con otros elementos (estafio y zinc) para producir bronces y latones. Este
metal se utiliza principalmente en la industria eléctrica y de telecomunicaciones para
la fabricacién de cables, en la industria automotriz para la fabricacién de radiadores,
freno y cojinetes, en la construccion y ornamentacion para la fabricacion de tuberias,
en gran cantidad de componentes de todo tipo de maquinaria, forma parte de los
elementos de bisuteria, bombillas y tubos fluorescentes, caldereria, electroimanes,
monedas, instrumentos musicales de viento, microondas, sistemas de calefaccion
y aire acondicionado, cascos de barcos y ferrocarriles, catenaria de ferrocarriles,

etc.

El 80% del cobre se obtiene a partir de minerales sulfurados y el 20% restante de

minerales oxidados. Los yacimientos porfidicos o yacimientos minerales constituyen

4 Obtenido de https://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/copper/mcs-2015-coppe.pdf
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la principal fuente de extraccion de cobre en el mundo. En estos yacimientos

porfidicos se encuentra el cobre principalmente en los siguientes minerales:

o Sulfuros
e Calcopirita (CuFeSy)
e Covelina (CuS)
e Bornita (2Cu2S-CuS-FeS)
e Calcosina (Cu2S)

e Tetraedrita (CusSbSs + x(Fe,Zn)sSh,So)

o Oxidos
e Malaquita (CuCOs*Cu(OH),)
e Azurita (2CuCO3*Cu(OH),)
e Cuprita (Cu20)
e Crisocola (CuO+SiO,+2H,0)

Estos son los principales minerales explotados para la obtencién de cobre y
dependiendo del tipo de mineral, ya sea sulfuro u 6xido, se utiliza la via
hidrometallrgica o pirometallurgica para la obtencién de cobre. En la figura 1 se

muestran algunos de los minerales de cobre.

i
L Y

v s B Calcopirita Malaguita
: >

: . s §
73 4

Figura 1. Ejemplo de algunos minerales de cobre®

> Imagen obtenida de http://10materialesnoferrosos.blogspot.mx/2009/04/cobre.html
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4.2. Extraccion de cobre

El cobre es uno de los pocos metales que se pueden encontrar en forma metélica
en la naturaleza (cobre nativo). El cobre nativo suele acompafar a sus minerales en

bolsas que afloran a la superficie explotdndose en minas a cielo abierto.

El cobre se obtiene a partir de minerales sulfurados y oxidados, los primeros se
tratan por un proceso denominado pirometalurgia y los segundos por otro proceso
denominado hidrometalurgia. Generalmente en la capa superior se encuentran los
minerales oxidados junto a cobre nativo en pequefias cantidades. A continuacion,
por debajo del nivel freatico, se encuentran las menas (sulfuros) primarias de
calcosina (Cuz2S) y covelina (CuS) y las menas secundarias calcopirita (CuFeS2)
cuya explotacion es mas rentable que la de las anteriores. La tecnologia de
obtencion del cobre esta muy bien desarrollada, aunque es complicada debido a
gue la concentracién del material deseado en los minerales explotados, mejor

conocido como la ley de los minerales, es baja. Los yacimientos de cobre contienen

generalmente concentraciones muy bajas del metal. Esta es la causa de que
muchas de las distintas fases de produccion tengan por objeto la eliminacién de

impurezas.

4.2.1. Pirometalurgia de cobre

El proceso de obtencién y refinacion del cobre depende de que:

e EIl mineral se encuentre como sulfuro (cuando el cobre se combina con el
azufre pasa a llamarse sulfuro de cobre), en cuyo caso se utiliza la via
pirometallrgica en la que se producen placas de cobre blister.

e EI mineral se encuentre como Oxido, en cuyo caso se utliza la via
hidrometallrgica en la que se producen placas de cobre. Por ahora nos

concentraremos en el proceso pirometallrgico.

El mineral de sulfuro de cobre tiene un contenido entre el 0.2 y 2% de cobre, por lo

gue hay que concentrarlo mediante el proceso de beneficio de minerales, que
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consiste en: la extraccion del subsuelo, disminucién de tamafio mediante la ayuda
de trituradoras, disminucion y liberacion del cobre con el uso de molinos
(generalmente de bolas) y por ultimo una recoleccion selectiva del metal mediante
la utilizacion de agentes hidrofobicos para favorecer la flotacién del metal y obtener
concentrados de cobre para su transporte y uso final en la fundicion. Como resultado
se tendra un concentrado de cobre que contenga entre 20 y 45% de cobre. Los otros
dos componentes principales en el concentrado son el azufre y el hierro, ademas
de otros metales entre los cuales se encuentran el oro y la plata, que no llegan a

ser considerados impurezas, y el plomo, arsénico y mercurio como impurezas.

El concentrado de cobre se recibe en la fundicién, cuya primera etapa industrial es
el horno de fusion, donde se recupera el cobre, eliminando el azufre y el hierro
mediante oxidacion en estado fundido a una temperatura entre 1200 y 1300 ° C. En
el horno, el azufre se convierte en gas SO2, mientras que el cobre y el hierro,
(conjuntamente con silice procedente de la arena que se introduce en el horno),
permanecen en estado liquido. En esta fase liquida, el cobre (por su mayor
densidad), se deposita en la parte inferior y se extrae del horno formando parte de
un producto que se denomina mata de cobre, con un contenido del 62% de cobre,
mientras que la mezcla de hierro y silice (en forma de silicato) permanece en la
parte superior del horno y se extrae en forma de escoria con un contenido del 0.8%
de cobre, 45% de hierro y 30% de silice.

La mata de cobre pasa a la seccion de convertidores para incrementar la riqueza en
cobre del producto, en donde se somete a una oxidacion adicional en un proceso
discontinuo “batch”, consiguiendo un producto intermedio denominado blister con
un contenido en cobre del 98.5%, ademas se obtienen gases ricos en SOz, que se
unen a los gases anteriores del horno, y escorias (que tienen cerca de 6% de cobre).
El blister pasa al horno de afino donde incrementa su contenido en cobre hasta el
99.5% Yy posteriormente al proceso de moldeo, donde se da a los anodos la forma
geométrica, semejante a una camiseta de mangas cortas extendidas, necesarias
para su utilizacion en la Refineria. Los gases de SO2 producidos en el horno y

convertidores se recogen, se oxidan y se convierten en 4cido sulflrico en una planta
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de doble absorcion, mientras que las escorias, después de tratarlas en un horno
eléctrico para recuperar todo el cobre que contienen, se enfrian y granulan para su
posterior utilizacion como material estéril. En la figura 2 se muestra un diagrama del
proceso para la obtencion de cobre via pirometalurgica.

Mena de baja ley

i

Extiaccion

i
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?3‘3 Trituracion
i

AAAA Flotacion
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Afino termico I]EIU
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Funderia chapa de cobre Alambre Tuberia

Figura 2. Esquema del proceso de obtencién de cobre via pirometaltrgica®

6 Imagen obtenida en http:/pirometarevista.blogspot.mx/2007/11/la-pirometalrgia-en-el-cobre.html
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4.2.2. Hidrometalurgia de cobre

Los minerales de cobre, en particular los Oxidos, se procesan por Vvia
hidrometallrgica. En este proceso se requiere de la lixiviacion de la mena mediante
la disolucidn de esta con acido sulfurico obteniendo soluciones que llevan cobre en
forma de sulfato cuprico. Posteriormente esta solucion pasa a la planta de
extraccion por disolventes, en este proceso la solucion acuosa se mezcla con una
fase organica inmiscible que contiene el extractante activo, con lo cual el extractante
transfiere el elemento deseado (cobre) desde la fase acuosa a la fase orgéanica, la
dispersion acuoso/organico pasa del mezclador al decantador, donde las fases se
separan. La fase “organico cargado”, que ahora contiene el cobre, se traspasa
entonces del decantador de extraccion al mezclador de re extraccion. Aqui la fase
organica cargada se mezcla con una solucion acuosa de re extraccion que contiene
acido sulfurico que proporciona la fuerza conductora requerida para re extraer el
metal cargado desde la fase organica a la fase acuosa de re extraccion. La
dispersion acuoso/organico pasa del mezclador al decantador desde el cual el
organico descargado se recicla de vuelta a extraccion mientras la fase acuosa (que
ahora contiene el metal deseado) va a la recuperacion final del metal. El proceso de
extraccion por disolventes consiste en la purificacion de la solucion de sulfato de
cobre Il mediante una operacion de transferencia de masa en un sistema de dos
fases liquidas con la utilizacion de disolventes organicos que son capaces de formar
compuestos 6rgano-metalicos. Esta es una extraccion selectiva que se puede llevar
a cabo por la alta afinidad que tiene el agente organico por ciertos iones metalicos
y por la incapacidad de formar compuestos con otros iones que lleva la solucién
proveniente del proceso de lixiviacibn como son hierro, calcio, aluminio, magnesio,

etc. Las etapas de este proceso se muestran en la figura 3.
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Figura 3. Esquema del proceso de extraccion por disolventes’

El proceso de extraccion por disolventes tiene como finalidad separar y purificar la
solucién de sulfato de cobre, aumentar la concentracion de sulfato de cobre Il que
sera transportada a la planta de electrobeneficio. El proceso de extraccién por

disolventes es el paso previo a la recuperacion electrolitica de cobre.

4.2.3. Electrometalurgia de cobre

Se le conoce como electrometalurgia a la rama de la metalurgia que se encarga de
los procesos de extraccion y purificacion de metales por métodos electroquimicos.

En esta rama se distinguen dos procesos: electrobeneficio y electrorrefinado.

El proceso de electrobeneficio de cobre consiste en aplicar una intensidad de
corriente eléctrica que circula de anodo a catodo a través de la solucion electrolitica
de sulfato cuprico. En el proceso, el cobre se deposita sobre el catodo y el agua se
descompone sobre el anodo, dando lugar al desprendimiento de oxigeno y la
formacion de protones. Los anodos utilizados generalmente son de plomo aleado
con calcio y estafio mientras que los catodos donde se deposita el cobre son de un

acero 316L (acero de cromo niquel austenitico que contiene molibdeno con un

7 1lmagen obtenida en “MTC Redbook, Reactivos de extraccién por disolventes y sus aplicaciones”
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contenido de carbén menor a 0.03%). La reaccién que ocurre en el catodo esta

dada por:
Cu?t + 2e~ - Cu® (1)

La reaccién de oxidacién principal que ocurre en el anodo es la descomposicion del

agua presente en la solucion y esta dada por:
H,0 - 20, + 2H* + 2~ )

Existen otras reacciones que se les conoce como reacciones parasitas, las cuales
producen un efecto negativo en el proceso, esto debido a que dichas reacciones
aumentan el consumo de energia y la cantidad de impurezas presentes en el

catodo. Las reacciones parasitas dentro del proceso se muestran en la tabla 1:

Tabla 1. Reacciones parésitas dentro del proceso de electrobeneficio de cobre

Reaccién Potencial

En el catodo 2H* + 2e~ > H, E=0V vs ENH
Fe3t + e~ - Fe?t E=0.77V vs ENH

En el &nodo Fe?* > Fe3t 4 e~ E=-0.77V vs ENH
Mn?** 4+ 4H,0 - Mn0,” + 8H* + 5e~ E=-1.49V vs ENH

2Cl™ -» Cl, + 2e~ E=-1.36V vs ENH

El electrobeneficio de cobre es un proceso mediante el cual se obtiene una placa
de cobre utilizando los beneficios que ofrece el proceso de electrdlisis. Las placas
de cobre obtenidas tienen entre 99.2 y 99.5% de cobre que posteriormente se
trasladaran al proceso de electrorrefinado.

El rendimiento del proceso puede afectarse por muchas causas, pero
principalmente se ve afectado por:
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1. Las impurezas de los anodos
2. Las impurezas del electrolito

3. Las reacciones parasitas
Estos factores disminuyen la eficiencia de la intensidad de corrienteelectrica.

En la industria se utilizan ciertos parametros que son la clave para un buen proceso.
Estos parametros son los causantes de una dismincion de impurezas en el catodo,
menor consumo energético y mejor calidad del depésito. En la tabla 2 se muestran

los parametros mas destacados que se utilizan en la industria:

Tabla 2. Pardmetros utilizados industrialmente en el proceso de electrobeneficio de cobre
Parametros Datos industriales

Densidad de corriente 160 — 300 (A/m2)

Flujo de electrolito a celda 100 — 150 (L/min)

Distribucion de electrolito Convencional o fondo de celda / manifold

Distancia catodo — catodo 90 — 110 mm
Ciclo de depésito 6 — 7 dias
Temperatura 40 -48 °C
Anodos Pb — Ca — Sn laminados 6 mm de espesor
Catodos permanentes de acero 3 — 3,3 mm de espesor

inoxidable 316L

Bajo estas condiciones de la tabla 2 no es posible obtener catodos con un nivel de
pureza superior a 99.7% ya que el intervalo de la densidad de corriente utilizado
permite que algunas de las impurezas presentes en el electrolito se depositen en el
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catodo. En la figura 4 se muestra un diagrama del proceso de obtencion de cobre

por la via hidrometalurgica.

1Y
CHANCADO
Chancador giratorio
*— HzSOq
* H,0
Mezclador rotatorio ﬁ_ )
AGLOMERACION
Solucion de lixiviacion (Cu 4 g/L) Pila de lixiviacion
LIXIVIACION
Refino (Cu 0.4 g/L)
Etapa de extraccién Ovghnico pohre Etapa de remocion
EXTRACCION POR SOLVENTES

Electrolito cargado (Cu 45 g/L)

Celda de
electro-obtencién ‘

Planta de electro-obtencion

ELECTRO-OBTENCION

e Catodos de cobre

Figura 4. Diagrama del proceso de obtencién de cobre via hidrometaltrgica®

8 Imagen obtenida en http://www.uantof.cl/cobre/pdfs/capitulo%20dos.pdf
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4.3. Electrorrefinacién de cobre

El proceso de electrorrefinacion es considerado como la etapa final del proceso de
obtencion de cobre, el cual consiste en disolver el cobre metélico, obtenido de la
fundicion y/o del proceso de electrobeneficio, para depositarlo sobre una placa de
cobre de alta pureza. Este proceso consiste en hacer pasar una corriente eléctrica
a través de una solucion de acido sulfarico, agua y sulfato de cobre, para depositar
cobre metalico de entre 99.9% y 99.999% de pureza sobre una placa de cobre de
alta pureza en base a los beneficios y caracteristicas del fenébmeno quimico de

electrdlisis.

4.3.1. Reacciones del proceso de electrorrefinacion de cobre

Las reacciones en el proceso electroquimico son de dos tipos:
e Reaccion anddica:

Mediante la aplicacion de una corriente directa y la presencia de &cido sulfurico y
sulfato de cobre, el anodo pasa a la solucién de acuerdo a la siguiente reaccién

guimica:
Cu - Cu?t + 2e~ (3)

Durante la electrorrefinacion (posterior a la reaccion anddica), ocurren otras

reacciones en la solucion durante el proceso, dichas reacciones son las siguientes:

Cu?t + 2e™ - Cu° 4)
Cu®t + e~ - Cut (5)
Cut+e” - Cu® (6)
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Sin embargo los iones Cu* se oxidan por la presencia de una solucién acida de

acuerdo a la siguiente reaccion quimica:
CupS04 + HpS04 + 505 > 2CuS04 + H,0 (7)

Lo anterior provoca que siempre estén presentes dentro de la solucién los iones

Cu?* haciendo que el proceso se lleve a cabo.
o Reaccién catddica

Bajo la misma acciéon de la corriente eléctrica este cation de Cu*? migra por
conveccion hacia el catodo, donde pierde su carga cuando los iones y electrones
se vuelven a combinar en la superficie del catodo produciendo cobre metalico que

se deposita en el catodo. Esto ocurre de acuerdo a la reaccion:
Cu?t +2e™ - Cu® (8)

En la figura 5 se muestra en proceso de electrorrefinacion.

e Catodo
(+) o
[ 1]1]¢
Flujo de
Electrones
e — — .
8042 Cu“
F'UjO 25 — Cu® = Cuz' +2e"
t/mint oo — I
997 |Cu u .
Cuz’ + 2e = Cu®
—p Cu™ 5 —p < As, Sb, Bi, Ni,
SO,"Z Cu CU“ o quedan 22
® el electrolito

[Cu Impurc 99.7% = ( Cobre Puro 99.99% ) +( Impurezas )] |

Figura 5. Esquema del proceso de electrorrefinacion de cobre®

°Imagen obtenida enhttp://es.slideshare.net/richard 270593/electrorefinacion-de-cobre-r-beltran-il
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El proceso de electrorrefinacion tiene tres objetivos:

1) Obtener cobre con un alto grado de pureza.

2) Eliminar las impurezas que dafian las propiedades eléctricas y mecéanicas del
cobre.

3) Separar las impurezas valiosas del cobre.

4.3.2. Impurezas dentro del proceso de electrorrefinacion de cobre

Los anodos utilizados en el proceso de electrorrefinacion, asi como la solucién de
sulfato de cobre acidificada, contienen una pequefia cantidad de impurezas. Estas
impurezas causar serias complicaciones en el proceso de la electrolisis y son

clasificadas en tres grupos:

o Primer grupo: Son metales més electronegativos que el Cu, estos pasan casi
directamente a la solucién y no afectan significativamente al depdsito de
cobre. Estos son metales como el niquel, zinc, cobalto y hierro.

o Segundo grupo: Son los mas electropositivos que el cobre e incluye el Ag,
Au, Se y Te. Estos metales no se disuelven en solucién, se depositan en el
fondo de las celdas electroliticas, formando lo que se conoce como barro
anaodico.

o Tercer grupo: Las impurezas que tienen potencial similar al cobre e incluye
el Sb, Bi y As. Estas impurezas son las mas dafiinas. La presencia de aun
pequefas cantidades de Sb, Bi y As en el catodo de cobre reduce sus mas
importantes cualidades (conductibilidad eléctrica, ductilidad y maleabilidad,

etc.).

Las impurezas pertenecientes al tercer grupo son las que se desean eliminar del
depdsito de cobre, ya que son las mas perjudiciales. Sin embargo, otros elementos
como el selenio, son impurezas que, a pesar de no adherirse al cidtodo estan en la

solucion cubriendo la superficie del catodo causando problemas con la
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conductividad eléctrica, causante de una morfologia (dendritica) no deseada en el
depasito. Por lo cual, se utilizan aditivos para propiciar la formacién de compuestos
de cobre y selenio que no sean adherentes al catodo y vayan al fondo en forma de

lodos andédicos.

Impurezas tales como el bismuto, antimonio y el arsénico ejercen efectos negativos
en el catodo. Estas impurezas se afiaden a la solucion al disolver el &nodo de cobre.
Estos elementos pueden provocar la pasivacion de los &nodos y la contaminacion
de los catodos. Sin embargo, estos elementos pueden ser afadidos
intencionalmente en el electrolito. Al afiadir intencionalmente antimonio, bismuto y
arsénico al electrolito las impurezas precipitan homogéneamente, esto se debe que
al aumentar la cantidad de arsénico y antimonio que contiene el electrolito favorece
la formacion de arseniatos de antimonio y bismuto, lo que provoca que las
impurezas contenidas en el electrolito precipiten, y disminuya asi la contaminacion
de los catodos por accion de estos elementos. Ademas se sabe que si se oxida el
antimonio se puede prevenir la formacion de lodos flotantes y asi mejorar la calidad

del catodo.

Existen maneras de purificacion del electrolito tales como la adicién de acido
estaninico y carbon activado, electrodialisis, precipitacion de antimonio y bismuto
usando carbonato de bario, eliminaciéon de antimonio y bismuto usando resinas de

intercambio iénico.

El afnadir diversos aditivos al electrolito ayuda a mejorar la calidad del cobre
obtenido, ya que estos aditivos ayudan a la precipitacion de las impurezas, a evitar
la pasivacion de los dnodos, la formacién de lodos flotantes, etc., por lo que estos

aditivos son un factor determinante en el proceso de electrorrefinacion.
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4.3.3. Aditivos en el proceso de electrorrefinacién de cobre

Existen ciertos compuestos que ayudan a mejorar la efectividad del proceso de
electrorrefinacion de cobre, estos agentes actian como aditivos los cuales ejercen
diferentes fendmenos en el proceso. En la industria se utilizan aditivos como el &cido
clorhidrico, cloruro de sodio, thiourea, pegamento (glue) y la goma guar. Aunque es

posible la utilizacion de otros aditivos para optimizar el proceso.

4.3.3.1. Thiourea

La thiourea es un compuesto que ayuda a evitar la pasivacion de los anodos, ya
gue este compuesto en un medio acido se oxida y forma complejos con los iones
Cu*. Estos iones Cu* al aumentar su concentracion cerca de los anodos produce
polvo de cobre que es el causante de la pasivacion de los anodos, ya que este polvo
es capaz de reducir la plata contenida en los anodos y producir plata metalica, con
lo que se cubre la superficie de los anodos y se evita la difusion de los iones de
cobre. ElI complejo formado entre la thiourea y los iones Cu* (ver figura 6) es un
complejo muy estable lo que provoca que la concentraciéon de Cu* cerca de los
anodos disminuya y evite la pasivacion de los anodos. Ademas la thiourea ayuda a
la obtencion de un depdsito compacto y liso ya que favorece la formacién de nuevos

nucleos donde pueden crecer granos de cobre nuevos.

5 :S: Cut
Il Cu* li
AN > O
NH,  NH, NH, NH,

10
Figura 6. Estructura molecular del complejo de thioureay cobre (I)

¥Imagen obtenida de http://www.scielo.org.bo/scielo.php?script=sci_arttext&pid=50250-
54602015000400001
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4.3.3.2. Acido clorhidrico o cloruro de sodio

Los iones cloruro que se adicionan en forma de acido clorhidrico o cloruro de sodio,
ayudan a prevenir la pasivacion del &nodo mediante la estabilizacion de los iones
cuprosos por la formacion de CuClz" que es un ion complejo soluble. Sin embargo,
estos iones cloruro deben permanecer en una concentracion menor a 3.1 M, ya que
a concentraciones altas la mayor parte de la superficie de cobre se cubre por las
especies formadas e impide la deposicibn de cobre. Dependiendo de la
concentracion de iones cloruro en la solucién el complejo de cobre formado precipita
sobre la superficie de los catodos e impide la deposicién de cobre sobre estos. Los
iones cloruro ayudan a prevenir la formaciéon de un depésito rugoso y en forma
dendritica, ya que ayudan a la formacién de un depésito liso y compacto. No
obstante, la anisotropia existente en los depdésitos de cobre se atribuye a este ion
complejo formado entre el cobre y los iones cloruro, esto debido a que la interaccion
de estos iones sobre la superficie de cobre se da en sitios diferentes, por lo que la
adicion de iones cloruro es un factor importante en el proceso de electrorrefinacion
de cobre. La electrodeposicion de cobre en presencia de iones cloruro consta de

dos pasos elementales:

Cu?t 4+ 2Cl” + e~ & CuCl,” 9)

CuCl,” + et & Cu+ 2Cl (10)
Y estas reacciones a su vez estan acopladas a otras dos reacciones:

Cu* + Cl™ & CuCl (11)

CuCl+ Cl” & CuCl, (12)

La presencia de iones cloruro en la solucién estabiliza los iones de Cu (I) a través
de las reacciones 9y 12, y posteriormente una pelicula, formada en la superficie del
catodo de CuClz, provoca dificultades para la deposicién de cobre, por lo que la
adicién de iones cloruro a la solucién debe ir acompafiada de otros aditivos, por lo

general organicos, para tener un buen desempefo dentro del proceso.
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4.3.3.3. Gomaguar

La goma guar es un aditivo cominmente usado en la industria de electrorrefinaciéon
de cobre. Es un compuesto de origen vegetal, que es obtenido de las semillas de
algarrobo, el cual es un polisacarido capaz de aglutinar el electrolito y formar geles
cercanos a la superficie de los anodos y los catodos, evitando asi la difusion de
iones perjudiciales para los céatodos. En la figura 7 se muestra la estructura

molecular de la goma guar.

OH oH
0
HO

OHO
OH
-0

H O/&/OHO OH
H
OHO 1

Figura 7. Molécula de la goma guar

4.3.3.4. Avitone

El avitone es un aditivo organico utilizado en el proceso de electrorrefinacion de
cobre, el cual tiene un efecto de floculante, manteniendo a las moléculas a distancia
de la superficie metdlica y evitando que las particulas sélidas presentes en el
electrolito se adhieran a la superficie de los &nodos, evitando asi la contaminacién

de estos.

4.3.4. Parametros de importancia en el proceso de electrorrefinacion de cobre

Los factores técnicos mas importantes en la electrorrefinacion son:

a) Pureza del catodo
b) Tiempos de produccion

c) Consumo de energia por toneladas de catodo

1 Imagen obtenida de http://www.hablemosclaro.org/ingrepedia/goma-guar.aspx#.WPu4tEU1-1s
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Las variables mas importantes que determinan estos parametros son:

a) Calidad del anodo. Debe tener una uniformidad superficial, es decir, libre
de poros y con un espesor igual en todo el anodo para asegurar que la
cantidad de cobre que se disolvera sea la misma en todo el electrolito.

b) Condiciones del electrolito

i. Pureza. De esto depende la cantidad de reacciones parasitas que se
tendran en el proceso
ii. Temperatura. La difusion de los iones cupricos hacia el cétodo
depende directamente de la temperatura
ii. Velocidad de flujo. Ayuda a la difusion de los iones cupricos hacia el
catodo, asi como a evitar el aumento de la concentracion de los iones
cuprosos en la superficie del anodo.

c) Intensidad de corriente eléctrica aplicada al sistema. Al aumentar la
densidad de corriente se aumenta la velocidad de reaccién lo que significa
gue se disuelve méas cobre del anodo, lo que provocaria que las impurezas
permanecieran mas tiempo en la solucién y con mayor probabilidad de que

estas se depositen sobre el catodo.

El control del espaciamiento entre los electrodos y la prevencion de cortos

circuitos también son importantes.

4.3.5. Contribucion de la Ley de Faraday en electrorrefinacién de cobre

Como ya se menciond antes el proceso de electrorrefinacion de cobre es un proceso
gue responde al fendmeno conocido como electrdlisis, por lo cual este proceso se

basa en las leyes de Faraday.
Son dos las leyes de Faraday de la electrdlisis:

e 12ley de Faraday de la electrdlisis. La masa de una sustancia depositada en un

electrodo durante la electrdlisis es directamente proporcional a la cantidad de
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electricidad transferida a este electrodo. La cantidad de electricidad se refiere a

la cantidad de carga eléctrica, que en general se mide en coulombs.

e 2%ley de Faraday de la electrolisis. Para una determinada cantidad de
electricidad (carga eléctrica), la masa depositada de una especie quimica en un

electrodo es directamente proporcional al peso equivalente del elemento. El

peso equivalente de una sustancia es su masa molar dividida por un entero que

depende de la reaccién que tiene lugar en el material.

Estas leyes en conjunto responden a la ecuacion:
m=—=—][-t 13
n (13)

Donde:

e m= masa de la sustancia producida en el electrodo (en gramos)

e M= peso molecular de la sustancia (en gramos/mol)

e Q= carga eléctrica que pasa a través de la solucion (en coulombs)

e n= numero de equivalentes intercambiados durante el proceso (en
equivalentes/mol)

e F=constante de Faraday (96500 C/equivalentes)

e I=intensidad de corriente que circula por la solucién en amperios

e t=tiempo transcurrido en segundos

Mediante esta ecuacion se obtiene el rendimiento en base a los pesos obtenidos.
Segun indican las leyes de Faraday se puede decir que la cantidad de masa
depositada durante el proceso es directamente proporcional a la carga eléctrica que
se aplica al proceso, sin embargo, existen parametros que deben tomarse en cuenta

para que esta ecuacion sea lo mas aproximada posible al proceso real.
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4.3.6. Electrorrefinacién de cobre en México

México es un pais con una actividad minera de gran importancia en el mundo y se
encuentra dentro de los 10 paises productores de cobre a nivel mundial,

encontrando cifras de 38,732 toneladas anuales del mineral.?

La produccion de cobre se llevd a cabo basicamente en Sonora con una
participacion de 79.8%, continuando Zacatecas con 8.6%, San Luis Potosi 4.9% y
Chihuahua con 3.2 por ciento. El 3.5% restante se registré en Durango, Guerrero,
Estado de México, Michoacan de Ocampo, Querétaro, Sinaloa y otras entidades. La
empresa encargada de la mayor produccion de cobre es la minera Grupo México.
Las operaciones mineras de esta empresa, en particular la extraccion de cobre, se

da en dos minas a tajo abierto: La Caridad y Cananea.'?

En estas plantas se utiliza la via pirometallUrgica para la obtencién de cobre y la
produccion de anodos de cobre por procesos de fundicion. Estos anodos son
trasladados a la planta de refinacién, en donde son colocados en celdas y mediante
los procesos electroquimicos mencionados con anterioridad se le retira la mayor
cantidad de impurezas. Estas celdas tienen una solucion electrolitica de 45 g/L de
sulfato de cobre, 55 g/L de thiourea, 60 g/L de goma guar, 0.045 g/L de iones cloruro
y 180 g/L de acido sulfurico. A través de la celda se hace pasar una corriente
eléctrica durante un periodo de 10 dias. Los catodos utilizados son placas de cobre

de alta pureza.

Posteriormente estos catodos, que tienen una pureza de 99.998 a 99.999%, son
trasladados y procesados por colada continua para obtener barras que después
serdn procesadas para tener como producto final cobre puro en diversas

presentaciones.

12 Citado en http://www.elfinanciero.com.mx/rankings/minerales-en-los-que-mexico-brilla-en-el-
mundo.html
13 Citado en http://www.inegi.org.mx/inegi/contenidos/notasinformativas/ind miner/NI-IM.pdf
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5. Desarrollo experimental

El desarrollo experimental de este trabajo se realiz6 en dos etapas. En cada etapa
se pretendio obtener los datos adecuados para comenzar la deposicion de cobre
con los materiales que se nos proporciond por la empresa Metalurgica de Cobre
S.A.de C.V.

En la primera etapa se pretendié caracterizar el sistema modificando los parametros
mas importantes: la temperatura y los aditivos propuestos junto con la goma guar.
Al mismo tiempo, se obtuvo los valores de densidad de corriente limite del proceso,
utilizando valores de concentracion de acido sulfarico y cantidad de aditivos, que
utilizan en la industria de electrorrefinacion de cobre. Estos datos fueron la base

para la realizacion de la segunda etapa del trabajo.

En la segunda etapa se utilizaron los datos obtenidos en la primera etapa y mediante
la técnica electroquimica de cronopotenciometria se realiz6 un depdsito con la
cantidad de aditivos que se utilizan industrialmente. Posteriormente se realizaron
distintos depositos de cobre en el que se mezclo la cantidad de goma guar y una
cantidad de los aditivos propuestos. Lo anterior se llevd a cabo con ayuda de un
electrodo de disco rotatorio y un potenciostato galvanico ambos de la marca

Princeton Applied Research 263A.

5.1. Primera etapa

Para la primera etapa se realizaron curvas de polarizacion utilizando tres diferentes
temperaturas de trabajo para la caracterizacion del sistema utilizando las
concentraciones de aditivos que utilizan en la industria. Las temperaturas de trabajo
fueron para la primera 23.3°C, para la segunda en el intervalo entre 40 y 45°C y

para la tercera fueron en el intervalo de 60 a 65°C.

En esta primera etapa se obtuvieron datos mediante las curvas de polarizacion
realizadas, poniendo atencién en la zona catddica, sobre la densidad de corriente

limite y la densidad de corriente que se debe aplicar al sistema para obtener un
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Electrodo de

referencia

depdsito liso y compacto (sin rugosidad ni dendritas), con la cantidad de aditivos
gue se utilizan industrialmente, esto con ayuda de un electrodo de disco rotatorio
(EDR).

En esta etapa se realizaron barridos de potencial de -1.0 V a 1.0 V en un sistema
como el mostrado en la figura 8 para asi obtener la respuesta de la corriente, a una
velocidad de barrido de 100 mV/seg y utilizando una frecuencia de 60 rpm para
simular la agitacidén que se tiene en el proceso industrial. Para la obtencién de datos
en la primera etapa se utilizé una la solucion “blanco”, preparada en el laboratorio,
el electrodo de referencia utilizado fue uno de calomel saturado (KCI), el anodo fue

un alambre de cobre comercial y el catodo fue de acero inoxidable.

Anodo

Catodo

Figura 8. Fotografias tomadas al sistema utilizado para la obtencién de las curvas de
polarizacion en la primera etapa'

14 Fotografias del sistema tomada en el laboratorio
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5.1.1. Preparacion de soluciones

Se prepararon soluciones de CuSOa (sulfato de cobre Il) en un medio de H2SO4
(acido sulfarico) con concentracién de 45 g/L y 180 g/L, respectivamente. Esta

solucion corresponde al “blanco”.

Se preparé nuevamente solucion con la misma concentracion de CuSOsy H2SOa4
en donde se afiadieron uno a uno los aditivos utilizados en la industria y los
propuestos en combinacién con la goma guar en diferente concentracién para

observar el efecto que tienen en el proceso.

5.1.2. Preparacion de puntas de acero inoxidable y alambre de cobre para el
equipo de electrodo de disco rotatorio

Las puntas que se utilizaron en el EDR son de acero inoxidable, las cuales llevaron
una preparacion previa que consiste en un ligero desbaste mecénico con lija de un

tamafio de grano que van de 600 a 1000 granos/cm?.

Para la primera etapa se utilizé alambre de cobre para la obtencion de los datos de
densidad de corriente y potencial de celda. Al igual que con las puntas, el alambre
fue sometido a un ligero desbaste mecanico con la finalidad de retirar los 6xidos,

grasas y barnices que este pueda tener.

5.1.3. Obtencién de datos con EDR

Inicialmente se obtuvo una curva de E vs t para obtener el potencial de reposo
experimental del sistema, asi mismo el tiempo que tarda en llegar al equilibrio

electroquimico cuando entran en contacto la solucién con los electrodos utilizados.

Con ayuda del EDR y el software Electrochemical Power Suite se obtuvieron las
curvas de polarizacion para la obtencion de la densidad de corriente limite del
sistema. Esto se llevé a cabo de acuerdo al protocolo mostrado en la tabla 3:
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Tabla 3. Protocolo de experiencias de primera etapa

Temperatura de
trabajo

Cantidad de aditivos usados

Objetivo

Temperatura ambiente | Ninguno
Temperatura 40-45°C Ninguno
Temperatura 60-65°C Ninguno

Observar el efecto de la temperatura en
la densidad de corriente limite del
proceso de ER de cobre para obtener la
temperatura  adecuada para la
realizacién de la experimentacion

Thiourea 1.2 mg/L

lones cloruro 0.045 g/L

Avitone 0.8 mg/L

Goma guar 1.1 mg/L

Observar el efecto del aditivo sobre la
densidad de corriente limite del proceso
de ER de cobre

Combinacién de thiourea, iones
cloruro, avitone (aditivos base) y goma
guar en concentraciones usadas
industrialmente.

Obtener informacion sobre el efecto de
los aditivos en el proceso de ER de
cobre con los parametros que ocupan
en la industria

Aditivo propuesto en concentracion
similar a la usada en articulos

Aditivo propuesto en concentracién
similar a la usada en articulos

Aditivo propuesto en concentracion
similar a la usada en articulos

Observar el efecto del aditivo sobre la
densidad de corriente limite del proceso
de ER de cobre

Aditivos propuestos y combinacion de
aditivos base y goma guar en
concentraciones usadas anteriormente,
en donde se varia la goma guar y el
aditivo propuesto (100-100%)

Aditivos propuestos y combinacién
aditivos base y goma guar en
concentraciones usadas anteriormente,
en donde se varia el aditivo propuesto
y la goma guar (100-0%)

Aditivos propuestos y combinacion de
aditivos base y goma guar en
concentraciones usadas anteriormente,
en donde se varia la goma guar y el
aditivo propuesto (25-75%)

Observar el efecto sobre la corriente
limite cuando se varia la concentraciéon
de la goma guar y los aditivos
propuestos
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Temperatura 60-65°C Aditivos propuestos con mayor Observar el efecto sobre la corriente

eficiencia y combinacién aditivos base limite cuando se varia la concentracion
y goma guar en concentraciones de la goma guar y los aditivos
usadas anteriormente, en donde se propuestos

varia la goma guar y el aditivo
propuesto (50-50%)

Aditivos propuestos con mayor
eficiencia y combinacion de aditivos
base y goma guar en concentraciones
usadas anteriormente, en donde se
varia la goma guar y el aditivo
propuesto (75-25%)

5.1.4. Obtencion de imagenes de los depdsitos

Con ayuda del microscopio Optico, se obtuvieron imagenes de los depdsitos
realizados en la primera etapa en donde se pretende mostrar la morfologia del

depdsito obtenido con la variacion de los parametros mencionados en la tabla 3.

5.2. Segunda etapa

Se realizaron pruebas electroquimicas de cronopotenciometria, en donde se
mantiene una corriente constante por un tiempo determinado, tomando como
referencia las densidades de corriente limite obtenidas en la primera etapa. Para
estas pruebas las concentraciones de los aditivos utilizados fueron iguales a las
concentraciones utilizadas la en la primera etapa, seleccionando Unicamente las
concentraciones en donde al variar la concentracion de goma guar y los aditivos
propuestos se obtuvo un aumento en la densidad de corriente limite y una

disminucion del potencial catédico (ver tabla 15).

5.2.1. Preparaciéon de catodos y anodos

Se prepard superficialmente el catodo (punta de acero inoxidable) realizando un
desbaste mecanico con papel lija con un tamafio de grano de 600 a 1000

granos/cm? hasta dejar lo mas liso posible el catodo, término espejo. De igual
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manera se realiz6 un desbaste a una placa de cobre (proporcionada por la industria)

con la finalidad de retirar los 6xidos que pudiera tener.

Posteriormente del desbaste mecanico realizado al anodo y catodo se midié la masa

de los mismos.

5.2.2. Realizacidén de cronopotenciometria

Con ayuda del EDR se realizaron pruebas de cronopotenciometria utilizando una
punta de acero inoxidable y una pequefia lamina de cobre del material
proporcionado por la industria. Se utilizd una corriente constante, seleccionada en
base a la densidad de corriente limite obtenida con los resultados de la primera
etapa. De igual manera, se realizaron cronopotenciometrias utilizando la corriente
limite tedrica que arroja la ecuacion de Levich. El tiempo de realizacion de cada

cronopotenciometria fue de 10 minutos.

Cabe mencionar que el tiempo de estas pruebas puede variar, debido a que en la
experimentacién se desprende un gas en la superficie del catodo, lo que provoca

gue al acumularse, el catodo pierda contacto con la solucién y se detiene el proceso.
5.2.3. Obtenci6n de imagenes
Con ayuda del microscopio Optico se obtuvieron imagenes de los depdsitos

generados con las cronopotenciometrias, esto con la finalidad de obtener
informacion acerca del efecto del aditivo empleado en la morfologia del depésito.

5.2.4. Recoleccion de cobre y analisis quimico

El cobre obtenido en los catodos se recolectd para su posterior analisis quimico,

con ayuda de un espectrofotometro.

39



Pararealizar el analisis quimico correspondiente, se realizaron curvas de calibracion
preparando soluciones de nitrato de cobre Il a diferente valor de concentracion (0,
0.01, 0.05, 0.1, 0.15y 0.2 M) y a diferentes longitudes de onda (550, 600 y 650 nm).
La curva de calibracion se obtiene al graficar la cantidad de cobre contenida en las
soluciones de sulfato de cobre contra la absorbancia registrada en el

espectrofotometro.

El cobre de los depésitos se digirio en 5 mL de acido nitrico. Una vez disuelto el
cobre, se aforé a 25 mL con agua desionizada para posteriormente introducirlo al
espectrofotometro y asi obtener la cantidad de cobre que se tiene presente y poder
obtener un porcentaje del cobre para observar el efecto de los aditivos en la pureza

del cobre obtenido.
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6. Resultados y discusion

6.1. Primera etapa

6.1.1. Curvas de polarizacién

Para esta primera etapa se realizé una curva de E vs t para obtener el potencial de
reposo del sistema y el tiempo que tarda en alcanzarse, los cuales se muestran la

siguiente curva:

Evst
(Cu/Cu,S0,)

0,9
0,8
0,7
0,6

205
0,4
0,3
0,2

0,1

0 100 200 300 400 500 600 700
t (seg)

Figura 9. Curva de potencial vs tiempo del sistema con la solucion blanco

A partir de la figura 9, se observa que el potencial de reposo del sistema es de
aproximadamente 0.628 V vs calomel saturado (cabe mencionar que todos los
valores de potencial leidos en este trabajo se hacen contra el electrodo de referencia
gue es el de calomel saturado) y el tiempo que tarda en alcanzar el equilibrio
electroquimico es cercano a 20 segundos. Por lo que las pruebas que se realizaran
para la obtencion de corriente limite se realizardn con mayor exactitud al dejar pasar
20 segundos, contando desde el momento de poner en contacto los electrodos

utilizados con la solucion.
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En esta primera etapa se obtuvieron las siguientes curvas de polarizacion de
acuerdo al protocolo mostrado en la tabla 3. Para la solucion blanco se obtuvieron
las siguientes curvas de E vs log i. Para ejemplificar, en la figura 10 se muestra
como se realizo la lectura del valor del potencial catodico (nc), el valor de la densidad

de corriente limite (i) y el potencial mixto (Emixwo).

Pruebas a temperatura ambiente (23.3°C)

0,8
0,6
' — 0,4
E i A—If_’;';; 0,2
w T
- T e [ Nc i
0,0001 0,001 0,01 : 0,1 o2 1
E mixto log iy % -0,4
- 06
-0,8
-1
log i (A/cm?)
prueba 1 prueba 2 prueba 3
Figura 10. Curva de polarizacién de la solucién blanco a temperatura ambiente
Pruebas a 40-45°C
1
0,8
0,6
v
= 0,2
D’ S
0
0,0001 0,001 0,01 0.2 1
-0,4
-0,6
-0,8
-1
logi(A/cm?)
44.4°C 42.7°C 45°C

Figura 11. Curva de polarizacion de la solucion blanco en el intervalo de 40-45°C
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Pruebas a 60-65°C

E (V)

-

0,0001 0,001 0,01 0,1

log i (A/cm?)

62.8 61.8 64.2

Figura 12. Curva de polarizacion de la solucion blanco con una temperatura de
60-65°C

Comparacion de temperaturas

E (V)

0,0001 0,001

log i (A/cm?)

—64.2°C ——45°C ——23.3°C

Figura 13. Curva de polarizacion mostrando la comparacidon de temperaturas
23.3°C, 45°Cy 64.2°C



Mediante las figuras 10 a la 13 se puede observar en el eje del logaritmo de
la densidad de corriente que el punto en donde el cambio de pendiente es
mas notorio y comienza a aumentar el potencial de la celda en la zona
catddica, es el punto de densidad de corriente limite. Es decir, es la maxima
corriente que se puede aplicar al sistema con la cual se obtiene un depdsito
compacto y liso. En las pruebas realizadas se observa que la temperatura
juega un papel importante en el proceso, ya que a mayor temperatura, la zona
de activacion en la parte catddica de la curva decrece, y el valor de la corriente
limite se incrementa. Se sabe que el proceso de electrorrefinacion es un
proceso netamente faradaico por lo que al hacer pasar mas corriente en el
sistema la eficiencia del proceso aumenta. En la tabla 4 se puede observar

los valores de corriente limite a los distintos intervalos de temperatura

probados.

Tabla 4. Valores de densidad de corriente limite y potencial obtenidos a partir de las curvas
de polarizacion de la prueba a la solucién blanco

0,
Pruebas Temp (°C) | logi. (Alcm?) | iL (Alcm?) % de da:rinento Nc (V)
L

Temperatura Prueba 1 0.0489 1.1191 0.208
ambiente (=23.3°C)

Prueba 2 0.0464 1.1127 0.206

Prueba 3 0.0478 1.1163 0.203

Promedio 0.0477 1.1160 0.205

40-45°C 42.7°C 0.1015 1.2632 0.179

44.4°C 0.1058 1.2758 0.184

45°C 0.1267 1.3387 0.204

Promedio 0.1113 1.2925 15.82 0.189

60-65°C 61.8 °C 0.1602 1.4461 0.164

62.8°C 0.1627 1.4544 0.138

64.2°C 0.1617 1.4511 0.190

Promedio 0.1615 1.4505 29.97 0.164
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Con esta tabla, se justifica la realizacion de las experiencias en el intervalo de 60-
65°C, ya que como es de observarse, en este intervalo la densidad de corriente
limite que se presenta es de casi un 30% mayor que a temperatura ambiente. Al
calcular el promedio de la densidad de corriente limite obtenemos el valor
aproximado para trabajar de 1.4505 A/cm?, con lo que se predice que al trabajar con
corriente menor a este valor el depdsito que se obtendra sera de una forma
compactay lisa. Para obtener un depdsito adecuado se debe trabajar en un intervalo
de densidad de corriente de 1.4-1.5 A/lcm? y de esta forma evitar la formacién de
depdsito no deseado, ya que la zona en la que se esta trabajando claramente se
observa que nos situamos en la zona de activacion sin sobrepasar el valor del sobre

potencial critico de formacion de dendritas (corriente limite).

En esta primera etapa se realizaron curvas de polarizacion con la solucién utilizando
aditivos en concentraciones similares a la industria, con lo que se obtuvieron los

siguientes resultados:

Pruebas a 60-65°C con NacCl

E (V)
|

0,0001 0,001 0,01

log i (A/cm?)

—65°C ——62°C 63°C

Figura 14. Curvas de polarizacidn a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074g/L de
NaCl como aditivo

45



Pruebas a 60-65°C con tiurea

=
w
0,0001 0,001
-1
log i (A/cm?)
63°C 61°C 62.5°C
Figura 15. Curvas de polarizacién a 60-65°C utilizando una concentracién de
1.2 mg/L de thiourea como aditivo
Pruebas a 60-65°C con goma guar
1
0,8
=
w
0,0001 0,001

logi(A/cm?)

——63°C ——64°C ——63°C

. Curvas de polarizacion a 60-65°C utilizando una concentracion de

Figura 16
1.1 mg/L de goma guar como aditivo
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Prueba a 60-65°C con avitone

=
SN ]
0,0001 0,001
log i (A/cm2)
63.5°C 64°C 61.5°C
Figura 17. Curvas de polarizacién a 60-65°C utilizando una concentracién de
0.8 mg/L de avitone como aditivo
Prueba a 60-65°C con tiurea, NaCl, avitone y goma guar
1
0,8
=
w
0,0001 0,001

log i (A/cm?)

62°C 61°C 64°C

Figura 18. Curvas de polarizacion a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074g/L de

NaCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone y 1.1 mg/L de goma guar como aditivos
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A patrtir de las curvas de las figuras 14 a 18 se obtiene la tabla 5 con todos los

resultados.

Tabla 5. Valores de densidad de corriente limite y potencial obtenidos a partir de
las curvas de polarizacion de la prueba a la solucion blanco en un intervalo de

temperatura de 60-65°C en presencia de aditivos base y goma guar

% Variaciéon en la

Pruebas Temp (°C) log iL (Alcm?) | i (Alcm?) | Nc (V) corriente limite
Con 0.0074 g/L deNaClo | g5 0.1298 1.3483 | 0.187
0.045¢/L de iones cloruro
63 0.1238 1.3298 | 0.212
65 0.1350 1.3645 | 0.147
Promedio 0.1295 1.3475 | 0.182 7.1
Con 1.2 mg/L de thiourea | 54 0.1281 1.3427 | 0.118
62.5 0.1301 1.3489 | 0.150
63 0.1365 1.3693 | 0.160
Promedio 0.1315 1.3536 | 0.142 -6.68
Con 1.1 mg/L de goma guar | g3 0.1379 1.3737 | 0.130
63 0.1428 1.3893 | 0.140
64 0.1496 1.4112 | 0.150
Promedio 0.1434 1.3914 | 0.140 -4.07
Con 0.8 mg/L de avitone 61.5 0.1414 1.3848 | 0.170
63.5 0.1306 1.3508 | 0.094
64 0.1277 1.3418 | 0.106
Promedio 0.1332 1.3591 | 0.123 -6.3
Combinando_ los aditivos: 61 0.1536 1.4242 | 0.250
0.045g/L de iones cloruro,
1.2 mg/L de thiourea, 0.8 62 0.1674 1.4702 | 0.270
mg/L de avitone (aditivos
base) y 1.1 mg/L de goma 64 0.1507 1.4148 | 0.210
guar
Promedio 0.1572 1.4364 | 0.243 -0.97

Ahi, se observa la variacion de densidad de corriente limite y el potencial catédico

(nc) al entrar en contacto con los aditivos individualmente y en conjunto en las

concentraciones que se utilizan en la industria. Con ayuda de la ecuacion 14 se
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calculo el porcentaje en que aumenta la densidad de corriente limite, tomando como
referencia el valor promedio de la solucién blanco en el intervalo de temperatura de
60-65 °C.

% Aumento en la corriente limite = ~22—2 4 100 (14)

lL blanco

En esta tabla se observa que la adicion de los aditivos a una temperatura de entre
60 y 65°C, en particular la adicion de los iones cloruro (NaCl), provoca que la
corriente limite disminuya en comparacién con la que se obtuvo utilizando la
solucién blanco sin aditivos a la misma temperatura. Al adicionar el avitone, la
thiourea y la goma guar el efecto que tienen es practicamente el mismo en cuestion
de densidad de corriente limite pero disminuyen en gran medida el valor del
potencial catddico, siendo este valor el que nos dice si el consumo energético
aumenta o disminuye. El porcentaje de variacion en la corriente limite nos dice si la
adicién de los aditivos aumenta o disminuye el valor de la corriente limite, un valor
positivo de esto indica un aumento en el valor de la corriente limite, mientras que un
valor negativo indica que el valor de la corriente limite disminuyo en comparacion
con los valores obtenidos con la solucion blanco. Como se muestra en la tabla 5 la
adicién de los aditivos en conjunto no ejerce un efecto significativo en la densidad
de corriente limite, con lo que se puede decir que al no observarse cambios
significativos, las concentraciones de los aditivos y las temperaturas que se trabajan
son las idéneas para llevar a cabo un proceso adecuado ya que en estas
condiciones el proceso tiene los resultados méas satisfactorios y la corriente limite
mas alta. Sin embargo, no se puede decir con esta informacion que los aditivos
efectivamente son benéficos para el proceso hasta observar la morfologia del

deposito y la pureza del mismo.

Para esta primera etapa, se construyeron curvas de polarizacion con 3 aditivos
distintos a los utilizados en la industria (HCE, PEG y PAM), a una temperatura de
entre 60 y 65°C, ya que en las condiciones utilizadas se demostré que en este

intervalo de temperatura se obtienen los mejores resultados en cuanto a corriente
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limite. Las curvas de polarizacion tienen la finalidad de obtener la densidad de

corriente limite con cada uno de los aditivos propuestos.

Por otra parte se construyeron las siguientes graficas de E vs log iL las cuales se

muestran en las figuras 19, 20 y 21.

Prueba con 50 mg/L de castafia de indias a 60-65°C

0,0001 0,001 0,01 0,1 E 1

log i (A/cm?)

——65°C ——64°C 63°C

Figura 19. Curvas de polarizacién a 60-65°C utilizando una concentracién de
50 mg/L de HCE como aditivo

Prueba con 24mg/L de PEG a 60-65°C

0,8
0,6

g 0,2

0,0001 0,001 0,01

=)
=

02 1
0,4
-0,6
0,8

log i (A/cm?)

—64°C ——65°C 64°C

Figura 20. Curvas de polarizacidon a 60-65°C utilizando una concentracion de
24 mg/L de PEG como aditivo
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Prueba con 1 mg/L de PAM a 60-65°C

0,0001 0,001 0,01 e 1

log i (A/cm?)

—61°C ——62°C 63°C

Figura 21. Curvas de polarizacién a 60-65°C utilizando una concentracién de 1 mg/L de
PAM como aditivo

Con ayuda de las figuras 19 a 21 se obtuvo la tabla 6. En donde se muestran los
valores de densidad de corriente limite del proceso con la adicién de los aditivos
propuestos, y la contribucién que estos ejercen en el potencial catddico del proceso
de electrorrefinado de cobre. Con la finalidad de saber si el aditivo es benéfico para

el proceso.

Como ya se menciond anteriormente el valor de densidad de corriente limite se
obtuvo con ayuda de las figuras. Se tomad el valor en el punto de las figuras en el
cual se observa un cambio significativo en la pendiente de la zona de activacién de
la parte catddica de la grafica, este valor indica que aplicar una corriente mayor en
el proceso el deposito de cobre que se obtendra tendra una porosidad mayor y la

posibilidad de oxidarlo es mayor.
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Tabla 6. Valores de densidad de corriente limite y potencial obtenidos a partir de las
curvas de polarizacion en presencia de los aditivos propuestos

Pruebas Temp (°C) log iL(Alcm?) i (Alcm?) | Nec (V) % Vari-aci()n fen-la
corriente limite
Con 50 mg/L de HCE 65 0.1416 1.3854 | 0.156
64 0.1397 1.3794 | 0.157
63 0.1356 1.3664 | 0.187
Promedio 0.1389 1.3770 | 0.166 -5.06
Con 1mg/L de PAM 61 0.1268 1.3390 | 0.151
62 0.1432 1.3905 | 0.150
63 0.1416 1.3854 | 0.172
Promedio 0.1372 1.3716 | 0.157 -5.42
Con 24mg/L de PEG 64 0.1705 1.4808 | 0.200
65 0.1705 1.4808 | 0.202
64 0.1710 1.4825 | 0.160
Promedio 0.1706 1.4813 | 0.187 212

Con los datos obtenidos en la tabla 6, se puede decir que al adicionar el PEG se
obtiene una mejora notoria en el proceso, ya que este disminuye el potencial de la
celda en gran medida y aumenta la densidad de corriente limite cerca de un 2.12%.
La PAM es un aditivo que disminuye el potencial catédico, pero el valor de corriente
es menor en comparacion a los resultados obtenidos con la adicion de los aditivos

industriales.

En esta etapa de trabajo se obtuvieron las siguientes gréficas de log i (A) vs E (V)
siguiendo el protocolo mostrado en la tabla 4.En donde se varia la concentracion de
los aditivos propuestos (HCE, PEG y PAM) y la goma guar, mostrando los

resultados obtenidos en las tablas 7, 8 y 9.

Las figuras 22 a 26 muestran los resultados obtenidos al realizar las curvas de

polarizacion con HCE como aditivo en un intervalo de temperatura de 60 a 65°C.
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Prueba a 60-65°C con aditivos base, goma guar (100%) y
HCE (100%)

E (V)

0,0001 0,001

log i (A/cm?)

63°C 64°C 64°C (2)

Figura 22. Curvas de polarizacién a 60-65°C utilizando una concentracién de 0.0074g/L de
NaCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 1.1 mg/L de goma guar y 50 mg/L de HCE
como aditivos

Prueba a 60-65°C con aditivos base y HCE (100%)

E (V)

0,0001 0,001

logi(A/cm?)

——64.5°C ——63°C ——64°C

Figura 23. Curvas de polarizacién a 60-65°C utilizando una concentracién de 0.0074g/L de
NaCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone y 50 mg/L de HCE como aditivos
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Prueba a 60-65°C con aditivos base, goma guar (25%) y HCE
(75%)

E (V)
|
‘\
K

e 02
0,0001 0,001 0,01 0,1 1
-0,2
-0,4
f/f -0,6
-0,8
. -1
log i (A/cm?)
—64°C ——64°C 65°C

Figura 24. Curvas de polarizacién a 60-65°C utilizando una concentracién de 0.0074g/L de
NaCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 0.275 mg/L de goma guar y 37.5 mg/L de
HCE como aditivos

Prueba a 60-65°C con aditivos base, goma guar (50%) y HCE
(50%)

0,8

0,6

//4
, . 0

0,0001 0,001 0,01 0, 1
j _0’2

E (V)

log i (A/cm?)

—64°C ——65°C 63°C

Figura 25. Curvas de polarizacidn a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074 g/L de
NaCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 0.55 mg/L de goma guar y 25 mg/L de HCE
como aditivos
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Prueba a 60-65°C con aditivos base, goma guar (75%) y HCE

(25%)
1
0,8
0,6
_ 0,4
=d
L 0,2
0
0,0001 0,001 0,01 0,1 1
-0,2
-0,4
-0,6
-0,8
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——64°C ——65°C(2) 64°C (2)

Figura 26. Curvas de polarizacion a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074 g/L de
NacCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 0.825 mg/L de goma guar y 12.5 mg/L de
HCE como aditivos

En la tabla 7 se muestran los valores de voltaje, asi como la densidad de corriente
limite del sistema cuando de afiade el HCE en diferentes concentraciones junto con

los aditivos utilizados en la industria.
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Tabla 7. Valores de densidad de corriente limite y potencial obtenidos a partir de las curvas
de polarizacion de la prueba en un intervalo de temperatura de 60-65°C variando la
concentracion de HCE y goma guar

% Variacioén en la
Prueba Temp °C logiL (Alcm?) | iL (Alcm?) nc (V) ] o
corriente limite
Combinando HCE con 63 0.1602 1.4461 | 0.246
aditivos usados en industria
64 0.1523 1.4200 0.274
(100% HCE-100%goma guar)
64 0.1706 1.4811 0.260
Promedio 0.1610 1.4490 0.260 -0.103
Combinando HCE con 64 0.1685 1.4740 | 0.274
aditivos usados en industria
64.5 0.1674 1.4702 0.254
(100% HCE-0%goma guar)
63 0.1727 1.4883 0.284
Promedio 0.1695 1.4775 0.270 1.861
Combinando HCE con 64 0.1649 1.4618 | 0.260
aditivos usados en industria
64 0.1736 1.4914 0.300
(75% HCE-25%goma guar)
65 0.1712 1.4832 0.280
Promedio 0.1699 1.4788 0.280 1.951
Combinando HCE con 63 0.1721 1.4862 | 0.239
aditivos usados en industria
65 0.1673 1.4693 0.240
(50% HCE-50%goma guar)
64 0.1629 1.4551 0.259
Promedio 0.1674 1.4702 0.246 1.358
Combinando HCE con 64 0.1744 1.4941 | 0.270
aditivos usados en industria
64 0.1701 1.4794 0.250
(25% HCE-75%goma guar)
65 0.1731 1.4897 0.262
Promedio 0.1725 1.4877 0.260 2.564

En la tabla 7 se puede observar que la adicion del HCE, en conjunto con los aditivos

utilizados industrialmente, provoca que la densidad de corriente limite aumente, es

decir, la cantidad de corriente que se puede aplicar al proceso para obtener un

depdsito con las caracteristicas adecuadas, mas liso y compacto, es mayor
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(observar apartado 6.1.2.). De igual manera el potencial catédico lo disminuye en
gran medida, lo que significa que la cantidad de corriente necesaria, para obtener

el depdsito liso y compacto como lo esperamos, es menor.

Al obtener los promedios de la densidad de corriente limite se observa que la
combinacion de aditivos que tiene una eficacia mayor en cuestién de la densidad de
corriente limite es en la que se utilizé6 75% de goma guar con 25% de HCE, ya que
aumenta un 2.564% el valor de la densidad de corriente limite, obteniendo un valor
de 1.4877 Alcm? y en las pruebas realizadas con los aditivos utilizados
industrialmente se obtiene un valor promedio de 1.4364 A/cm?. Sin embargo, para
cuestiones de potencial, la combinacion de 50% de HCE y 50% de goma guar,
observando la figura 25, mantiene casi el mismo valor comparado con las pruebas
realizadas con los aditivos industriales, lo que significa que el consumo energético
al adicionar el HCE en estas concentraciones se mantiene igual. Con el HCE se
obtuvo un valor promedio de potencial de0.246 V y en las pruebas en donde se
utilizan los aditivos industriales se obtuvo un valor de 0.243 V. El valor del voltaje de
celda es el que nos indica el consumo energético del proceso. Este valor se obtiene
mediante la suma de los potenciales anddico y catédico. No obstante, para este
estudio unicamente se obtuvo el valor del potencial catodico, ya que el potencial
anodico en todas las pruebas realizadas presenta un valor casi constante. Con lo
anterior, se confirma que el aumento o disminucién en el consumo energético del
proceso esta dado por la variacion que existe en el potencial catédico. Con esto se
puede decir que el HCE es un aditivo que aporta beneficios al sistema del proceso
de electrorrefinado de cobre.

Las figuras 27 a 31 presentan los resultados obtenidos en los depésitos utilizando

PEG como aditivo en el intervalo de temperatura de 60 a 65°C.
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Prueba a 60-65°C con aditivos base, goma guary PEG

E (V)

0,0001 0,001 0,01 =] 1

logi (A/cm?)

—65°C ——65°C 64°C

Figura 27. Curvas de polarizacidon a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074g/L de

NaCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 1.1 mg/L de goma guar y 24 mg/L de
PEG como aditivos

Prueba a 60-65°C con aditivos base y PEG (100%)

0,0001 0,001 0,01 0,1 1

logi(A/cm?)

—63°C ——63°C 64°C

Figura 28. Curvas de polarizacion a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074g/L de

NacCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone y 24 mg/L de PEG como aditivos
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Pruebas a 60-65°C con aditivos base, goma guar (25%) y
PEG (75%)

E (V)

0,0001 0,001

log i (A/cm?)

—61°C ——62°C 63°C

Figura 29. Curvas de polarizacidon a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074g/L de
NaCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 0.275 mg/L de goma guar y 18 mg/L de PEG
como aditivos

Pruebas a 60-65°C con aditivos base, goma guar (50%) y
PEG (50%)
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Figura 30. Curvas de polarizacion a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074 g/L de
NacCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 0.55 mg/L de goma guar y 12mg/L de PEG
como aditivos
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Pruebas a 60-65°C con aditivos base, GG (75%) y PEG (25%)

0,0001 0,001 0,01 0,1 ‘\i 1

log i (A/cm?)

—63°C ——65°C 64°C

Figura 31. Curvas de polarizacidn a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074 g/L de
NaCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 0.825 mg/L de goma guar y 6 mg/L de PEG
como aditivos

En la tabla 8 se muestran los valores de la densidad de corriente limite y el potencial
catddico del sistema cuando se afiade el PEG junto con los aditivos base utilizados

en la industria variando la concentracion de la goma guar y del PEG.
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Tabla 8. Valores de densidad de corriente limite y potencial obtenidos a partir de las curvas
de polarizacion en un intervalo de temperatura de 60-65°C variando la concentracién de PEG
y goma guar

% Variacién en la

Prueba Temp °C logiL (Alcm?) | iL (Alcm?) nc (V) ] o
corriente limite

Combinando PEG con aditivos 65 0.1714 1.4838 0.257
usados en industria (L00%PEG

65 0.1722 1.4866 0.259
-100%goma guar)

64 0.1738 1.4921 0.254

Promedio 0.1724 1.4875 0.256 2.550
Combinando PEG con aditivos | g3 0.1436 1.3918 0.225
usados en industria (L00%PEG-

63 0.1517 1.4181 0.359
0%goma guar)

64 0.1630 1.4554 0.355

Promedio 0.1527 1.4217 0.313 -1.985
Combinando PEG con aditivos | g1 0.1396 1.3791 0.304
usados en industria (75%PEG-

62 0.1486 1.4079 0.307
25%goma guar)

63 0.1549 1.4285 0.317

Promedio 0.1477 1.4051 0.309 -3.129
Combinando PEG con aditivos 62 0.1612 1.4494 0.340
usados en industria (50%PEG-

64 0.1550 1.4288 0.290
50%goma guar)

65 0.1584 1.4401 0.300

Promedio 0.1582 1.4394 0.310 -0.765
Combinando PEG con aditivos | g3 0.1443 1.3941 0.264
usados en industria (25%PEG-

65 0.1552 1.4295 0.257
75%goma guar)

64 0.1529 1.4220 0.287

Promedio 0.1508 1.4152 0.269 -2.433

En la tabla 8 se puede observar los valores de la densidad de corriente limite y el

potencial catddico del sistema cuando se varia la concentracion de PEG y la goma

guar. Se puede apreciar que la adicion del PEG no ejerce un efecto significativo en

la densidad de corriente limite, ya que los valores obtenidos son muy similares a los

que se obtuvieron utilizando Unicamente los aditivos que se emplean en la industria.

Pero al observar los valores del potencial obtenido, este disminuye cuando se afiade
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el PEG, lo que nos indica que al utilizar el PEG como aditivo la cantidad de corriente
gue se necesita para obtener un depodsito de cobre mas homogéneo es menor

indicando un ahorro energético.

Al comparar los valores obtenidos en la tabla 7 y la tabla 8 se observa que el HCE
tiene un mayor efecto en la densidad de corriente limite del proceso, ya que en todas
las pruebas efectuadas con el HCE la densidad de corriente limite es mayor, con
excepcion de la prueba en la que se afiadié PEG en una concentracion de 24 mg/L
y junto con los aditivos (aditivos base y goma guar) en las concentraciones iguales
a las industriales, en estas pruebas la densidad de corriente limite se mantienen los
mismos valores. Sin embargo, el potencial catdédico disminuye en gran medida en
las pruebas con PEG. Por lo tanto, la prueba que tiene mayor eficacia con PEG es
en la que se afiadio 24 mg/L junto con los aditivos (aditivos base y goma guar) en
las concentraciones que se ocupan industrialmente, el valor promedio de la
densidad de corriente limite es de 1.4875 A/cm?. De igual manera en esta prueba
se obtuvieron los valores menores de potencial, obteniendo un valor promedio de
0.254 V.

Las figuras 32 a 36 presentan los resultados obtenidos en los depdsitos utilizando

PAM como aditivo en el intervalo de temperatura de 60 a 65°C.
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Prueba a 60-65 °C con aditivos base, goma guar (100%) y
PAM (100%)

0,0001 0,001 0,01 R 1
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——65°C ——64°C 64°C
Figura 32. Curvas de polarizacion a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074 g/L de

NaCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 1.1 mg/L de goma guar y 1 mg/L de
PAM como aditivos

Prueba a 60-65 °C con aditivos base y PAM (100%)
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Figura 33. Curvas de polarizacién a 60-65°C utilizando una concentracién de 0.0074 g/L de
NaCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone y 1 mg/L de PAM como aditivos
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Prueba a 60-65°C con aditivos base, goma guar (25%) y
PAM (75%)
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Figura 34. Curvas de polarizacion de la solucién blanco a 60-65°C utilizando una

concentraciéon de 0.0074 g/L de NaCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 0.275 mg/L
de goma guar y 0.75 mg/L de PAM como aditivos

Prueba a 60-65°C con aditivos base, goma guar (50%) y
PAM (50%)
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Figura 35. Curvas de polarizacidn a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074 g/L de

NacCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 0.55 mg/L de goma guar y 0.5 mg/L de
PAM como aditivos
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Prueba a 60-65°C con aditivos base, goma guar (75%) y
PAM (25%)
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Figura 36. Curvas de polarizacion a 60-65°C utilizando una concentracion de 0.0074 g/L de

NacCl, 1.2 mg/L de thiourea, 0.8 mg/L de avitone, 0.825 mg/L de goma guar y 0.25 mg/L de
PAM como aditivos

En la tabla 9 se muestran los valores de corriente limite y potencial catédico cuando

se aflade al sistema PAM como aditivo junto con los aditivos utilizados en

la

industria, y variando la concentracion del aditivo propuesto (PAM) y la goma guar.
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Tabla 9. Valores de densidad de corriente limite y potencial obtenidos a partir de las curvas
de polarizacion en un intervalo de temperatura de 60-65°C variando la concentracién de PAM

y goma guar

% Variacién en la
Prueba Temp (°C) logiL (Alcm?) | iL (Alcm?) nc (V) ] o
corriente limite
Combinando PAM con 65 0.1340 1.3614 | 0.202
aditivos usados en industria
64 0.1507 1.4138 0.200
(100%PAM-100%goma guar)
64 0.1693 1.4767 0204
Promedio 0.1513 1.4173 0.202 -2.288
Combinando PAM con 61 0.1373 1.3718 | 0.180
aditivos usados en industria
63 0.1459 1.3992 0.180
(100%PAM-0%goma guar)
64 0.1565 1.4338 0.201
Promedio 0.1465 1.4016 0.187 -3.371
Combinando PAM con 62 0.1384 1.3753 | 0.220
aditivos usados en industria
65 0.1299 1.3486 0.209
(75%PAM-25%goma guar)
65 0.1530 1.4223 0.217
Promedio 0.1404 1.3820 0.215 -4.722
Combinando PAM con 62 0.1395 1.3787 | 0.235
aditivos usados en industria
64 0.1455 1.3979 0.265
(50%PAM-50%goma guar)
65 0.1542 1.4262 0.199
Promedio 0.1464 1.4009 0.233 -3.419
Combinando PAM con 65 0.1447 1.3954 | 0.249
aditivos usados en industria
64 0.1440 1.3931 0.235
(25%PAM-75%goma guar)
62 0.1497 1.4115 0.229
Promedio 0.1461 1.4000 0.237 -3.481

En latabla 9, se puede observar que la PAM tiene un efecto casi nulo en la densidad

de corriente limite del proceso, ya que los valores obtenidos son muy similares a los

gue se obtienen cuando solo se afiaden los aditivos que se utilizan industrialmente.

Sin embargo, el efecto que la poliacrilamida ejerce al sistema, y es muy notorio, es

el de reducir en gran medida el potencial catddico. En todas las variaciones de

concentracion que se realizaron el potencial catédico disminuye. Pero en las
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pruebas en las que este efecto es mas notorio es en las que se afiadié 1 mg/L de
poliacrilamida junto con todos los aditivos que se ocupan en industria (avitone, NaCl,
thiourea y goma guar) en las concentraciones reportadas y en la que se afiadi6 la
PAM 1 mg/L y no se adicion6 goma guar. En estas pruebas el valor del potencial
catédico aumentd cerca de cinco veces, lo que nos indica que el depdsito se llevara
a cabo mas rapidamente y con menor gasto energético, el valor promedio de la
densidad de corriente limite de las pruebas que se mencionaron anteriormente es
de 1.4173 Alcm? y 1.4016 A/cm? respectivamente. Mientras que el valor promedio
de potenciales es de 0.202 V y 0.187 V (en las que se afiadié 1 mg/L de PAM junto
con todos los aditivos industriales y en la que se afiadié 1 mg/L de PAM con avitone,
NaCl y thiourea en las concentraciones reportadas industrialmente,

respectivamente).

Con la informacion obtenida mediante las gréaficas anteriores se puede observar que
la utilizacion de los aditivos propuestos en concentraciones distintas presenta un
cambio en la densidad de corriente limite del sistema con lo cual se puede realizar
la siguiente curva (figura 37) con los datos obtenidos. Esta curva se realizo
utilizando los datos de la combinacion de aditivos que seran analizados en la
segunda etapa con el fin de observar y comparar el efecto que tiene el aditivo en el

sistema.

La figura 37 muestra una comparacion, a 64°C, de las pruebas realizadas con los
aditivos propuestos. En ésta se muestran las curvas de polarizacion de las pruebas
gue fueron seleccionadas para la realizacion de la segunda etapa, con variacion

entre los aditivos propuestos y la goma guar.
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Comparacion a 64°C de los diferentes aditivos empleados

0,8

logi(A/cm?)

e cON aditivos industriales e extracto de castafia de indias 25% goma guar 75%
e xtracto de castaila de indais 50% goma guar 50% === peg 100% goma guar 100%

e nam 100% goma guar 100% e nam 100% goma guar 0%

Figura 37. Curvas de polarizacién a 64°C de las pruebas con mejores resultados entre las pruebas
realizadas con los aditivos propuestos y los aditivos utilizados industrialmente

En esta grafica se puede observar claramente como la adicion de los aditivos
aumentan el valor de densidad de corriente limite y en algunos casos el potencial
catédico disminuye, esto debido a la interaccion que tienen los aditivos con el
electrolito, produciendo asi una mejora en las variables del proceso. Como se puede
observar la PAM y el PEG son los aditivos que, en cuyo caso, disminuyen mas el
potencial de celda, por lo que el consumo energético del proceso al utilizar estos
aditivos disminuira. Sin embargo, el HCE promueve un aumento en la densidad de
corriente limite del proceso, lo que nos indica que el rango de corriente para obtener
un deposito mas liso y compacto es mayor. Ademas, de que al ser un proceso
faradéico esto aumentaria la cantidad en masa del deposito.
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6.1.2. Imagenes de los depésitos

Se obtuvieron imagenes de los depdsitos obtenidos en la primera etapa. En dichas
imagenes se observa el efecto de cada aditivo en la morfologia del depdsito del
proceso de electrorrefinacion de cobre con ayuda de un microscopio 6ptico. Para
esta tesis no se emple6 un microscopio de mayor precision y fuerza como el MEB,
ya que por el tamafio y la forma en que se producia la muestra, era imposible realizar
la preparacién adecuada para emplear el MEB vy la realizacién de una réplica del

depdsito con acetato. Las imagenes son mostradas en las tablas de la 10 a la 14.

Tabla 10. Imagenes del depdsito a temperatura ambiente, 40-45°C y 60-65°C
Temperatura Imagen a 200x

Temperatura ambiente
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40-45°C

60-65°C

En la tabla 10 se observan las imagenes del depodsito obtenido a diferentes
intervalos de temperatura, en donde se puede observar que el tamafio del poro que
se obtiene en los intervalos de temperatura 40-45°C y temperatura ambiente son de
un tamafio muy similar, mientras que a una temperatura de 60-65°C el tamafio de
poro del depdsito es mas pequefio. Por lo que a una temperatura mayor la calidad
del depdsito aumenta, ya que la temperatura provoca que los iones de cobre tengan
mayor movilidad en la solucion y provoca que aumente la cantidad de iones en la
superficie del catodo logrando de esta manera que el cobre depositado tenga una
mayor densidad evitando que exista porosidad en el depdsito.
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Tabla 11. Imagenes del depdsito con los aditivos utilizados en la industria (aditivos base y

goma guar) a una temperatura de 60-65°C

Aditivo

Avitone

NaCl

Imagen a 200x
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Goma guar

Thiourea
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Combinados

En la tabla 11 se observa el efecto que tiene cada aditivo en el proceso de
electrorrefinado de cobre afiadiendo las concentraciones utilizadas en la industria
(0.8 mg/L de avitone, 74 mg/L de NaCl, 1.1 mg/L de thiourea y 1.2 mg/L de goma
guar), asi como la adicién de los aditivos en conjunto. Se observa que en el caso
del NaCl y la thiourea el depoésito es mas liso y compacto. Lo anterior es debido a
gue estos compuestos forman un complejo con los iones cuprosos (Cu*), evitan que
se forme polvo de cobre y que este se pueda depositar en la superficie del catodo
pasivando el anodo(revisar apartado 4.3.3.). La goma guar y el avitone forman un
depdsito menos liso y compacto, ya que la funcion de estos aditivos es el de evitar
la deposicion de impurezas en el catodo formando geles cercanos a la superficie
del mismo. Sin embargo, la combinacién de estos aditivos produce un depdsito con
un aspecto 6ptimo para el proceso, es decir, un depdsito bastante liso y compacto,

ya que los aditivos ejercen el efecto para el que son afadidos.
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Tabla 12. Imagenes del depdsito con los aditivos utilizados en industria y HCE en diferentes
concentraciones a una temperatura de 60-65°C
Concentracién de HCE

Imagen a 200x

HCE sin aditivos
industriales

HCE y goma guar (100%-
0%)

o

B
fr ¥

.
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HCE y goma guar (100%-
100%)

HCE y goma guar (25%-
75%)
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HCE y goma guar (50%-
50%)

HCE y goma guar (75%-
25%)

En la tabla 12 se muestra el efecto que tiene la adicion de 50 mg/L de HCE a la
solucién, en donde se observa que al afiadir inicamente el HCE, el depdsito es liso
y compacto. Sin embargo, el depésito no es del todo satisfactorio, ya que se observa
gue existen varias zonas del catodo en donde no se obtuvo depdsito. En las pruebas
gue se realizaron con la combinacién de los aditivos utilizados en la industria y el
HCE se observa que en la combinacion de 50% de HCE y 50% de goma guar (25
mg/l de HCE, 0.6 mg/L de goma guar, 1.1 mg/L de thiourea,
74 mg/L de NaCly 0.8 mg/L de avitone) y 75% de goma guar con 25% de HCE (12.5
mg/l de HCE, 0.9 mg/L de goma guar, 1.1 mg/L de thiourea, 74 mg/L de NaCly 0.8
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mg/L de avitone), el depdsito tiene un tamafio de poro mas pequefio, debido a que
la molécula organica del HCE produce un complejo con los iones cuprosos de la
misma manera que el NaCl y la thiourea, evitando asi que se produzca polvo de
cobre y este se deposite sobre la superficie del catodo pasivando el anodo y
ayudando asi a que el anodo se disuelva de manera mas homogénea y exista

siempre una concentracion de iones cuprosos y cupricos adecuada en la solucion.

Tabla 13. Imagenes del depésito con los aditivos utilizados en industriay PEG en diferentes
concentraciones a una temperatura de 60-65°C

Concentraciéon de PEG Imagen a 200x

PEG sin aditivos
industriales

PEG y goma guar (100%-
0%)
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PEG y goma guar (100%-
100%)

PEG y goma guar (25%-
75%)
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PEG y goma guar (50%-
50%)

PEG y goma guar (75%-
25%)

En la tabla 13 se observa el efecto del PEG en el proceso de electrorrefinado de
cobre, en donde la adicion de 24mg/L de PEG (el 100%), en conjunto con los
aditivos empleados en la industria, es en donde se observa un depdsito mas
compacto y liso. Claramente, se observa en el depésito que el PEG reduce de
manera significativa el tamafio de los poros. Sin embargo, en la prueba que se
realizé con una concentracion de 75% de PEG y 25% de goma guar, el depdsito
cubre de manera mas homogénea la superficie del catodo que en el depdsito

anterior.
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Tabla 14. Imagenes del depdsito con los aditivos utilizados en industriay PAM en diferentes
concentraciones a una temperatura de 60-65°C

Concentracion de PAM Imagen a 200x

PAM sin aditivos
industriales

PAM y goma guar
(100%-0%)
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PAM y goma guar
(100%-100%)

PAM y goma guar (25%-
75%)
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PAM y goma guar (50%-
50%)

PAM y goma guar (75%-
25%)

En la tabla 14 se observan las imagenes tomadas con un microscopio 6ptico del
deposito obtenido cuando se utiliz6 PAM en las diferentes concentraciones de
trabajo. Aqui se muestra que en las pruebas en las que se utiliz6 PAM en una
concentracion de 1 mg/L, junto con los aditivos industriales, el depdsito presenta
menor rugosidad y una porosidad casi nula. Ademas, el depdésito presenta menor
oxidacién ya que presenta mayor brillo. De igual manera en la prueba en la que se
utilizé 1 mg/L de PAM, junto con los aditivos industriales exceptuando la goma guar,
se tiene un efecto similar: un depdsito menos rugoso, poroso y menor grado de

82



oxidacion. Es notorio que mientras se iba aumentando la cantidad de goma guar y
disminuyendo la de PAM el depdsito presentaba mayor porosidad, lo que nos hace

pensar que la PAM tiene un efecto reductor de porosidad y oxidacién en el proceso.

6.2. Segunda etapa

6.2.1. Cronopotenciometrias

Para la segunda etapa las pruebas a realizar fueron las que en la primera etapa
presentaron menor consumo de potencial catédico (energia por carga eléctrica) o
aumento en el valor de la densidad de corriente limite, obtenida mediante las curvas
de polarizacién. El dato experimental derivado de la curva de polarizacién fue
comparado con el valor tedrico, obtenido a partir de la ecuacién de Levich (ecuacién

15). Las pruebas que se llevaron a cabo se muestran en la tabla 15.

I, = (0.62)nFAD* 30" /2v™ /6 (15)

Donde:

IL= corriente limite (A)

n= numero de equivalentes electroquimicos (2 eg/mol)
F= constante de Faraday (96,500 C/mol)

A= area del catodo (0.1963 cm?)

D= coeficiente de difusion (10.3X10°cm?/seg)

w= velocidad angular (6.2831 rad/seq)

v= viscosidad cinematica (6.7X10-3cm?/seg)

C= concentracién de cobre (0.00018 mol/cm?)*®

Al calcular la densidad de corriente limite del sistema mediante la ecuacién 15 con

los datos reportados anteriormente, obtenemos un valor de 0.01155 A/cm?.

Tabla 15. Valores obtenidos de la primera etapa

>Datosobtenidos de “BunyaminDonmez, FatihSevim, HanifiSarac«A kinetic study of the cementation of
copper from sulphate solutions onto a rotating aluminum disc », Hydrometallurgy 53 (1999) 145-154".
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# Prueba

iL experimental (A/cm?)

nc (V)

IL experimental (A)

1. Combinando HCE con
aditivos usados en industria
(25 %HCE-75% goma guar)

1.4877

0.260

0.2920

2. Combinando HCE con
aditivos usados en industria
(50% HCE-50% goma guar)

1.4702

0.246

0.2886

3. Combinando PEG con
aditivos usados en industria
(100% PEG -100% goma

guar)

1.4875

0.256

0.2919

4. Combinando PAM con
aditivos usados en industria
(100% PAM-100% goma

guar)

1.4173

0.202

0.2782

5. Combinando PEG con
aditivos usados en industria
(100% PAM-0% goma guar)

1.4016

0.187

0.2751

En esta segunda etapa se realizaron cronopotenciometrias utilizando el valor de la

corriente limite obtenida mediante las curvas de polarizacion realizadas en la etapa

previa, en estas pruebas se mantendra la corriente constante durante un periodo de

tiempo determinado para obtener el depdsito deseado y donde el area del catodo

es de 0.1963 cm?, el peso de cobre tedrico se obtuvo mediante la ley de Faraday

(ecuacion 13), el % de eficiencia se calculé mediante la ecuacioén 16, utilizando las

concentraciones que se manejan en la primera etapa, los resultados se muestran

en la tabla 16. De igual manera se realizara una cronopotenciometria a cada una de

las pruebas a realizar utilizando la corriente limite obtenida mediante la ecuacion de

Levich.

% Eficiencia = (

peso de cobre depositado

peso de cobre teorico

)*100

(16)
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Tabla 16. Comparacion de pesos del cobre depositado obtenido mediante la
cronopotenciometria realizada con la densidad de corriente limite experimental y el valor
obtenido mediante la ley de Faraday

# Prueba Peso de cobre Tiempo de | Peso de cobre | %Eficiencia
depositado (g) depésito (s) tedrico (g)

1la. Combinando HCE con 0.0207 336 0.0322 64.28

aditivos usados en industria 0.0249 359 0.0344 7538

(25%HCE-75%goma guar)

utilizando 0.2920 A 0.0474 512 0.0491 96.53

2a. Combinando HCE con 0.0349 379 0.0360 96.94

aditivos usados en industria 0.0355 395 0.0375 9466

(50%HCE-50%goma guar)

utilizando 0.2886 A 0.0478 507 0.0481 99.37

3a. Combinando PEG con 0.0373 415 0.0398 93.71

aditivos usados en industria 0.0340 375 0.0360 9444

(100%PEG -100%goma guar)

utilizando 0.2919 A 0.0453 481 0.0461 98.26

4a. Combinando PAM con | 0.0036 43 0.0039 92.30

aditivos usados en industria 0.0381 235 0.0398 9572

(100%PAM-100%goma  guar)

utilizando 0.2782 A 0.0456 503 0.0460 99.13

5a. Combinando PAM con | 0.0110 150 0.0135 81.48

aditivos usados en industria 0.0081 115 0.0104 7788

(100%PAM-0%goma guar)

utilizando 0.0461 576 0.0521 88.48

0.2751 A

Como se observa en la tabla 16, al utilizar los aditivos propuestos la eficiencia del
proceso se considera buena en las pruebas 2a, 3a y 4a. Se observa que la adicién
de los aditivos que promueven un aumento en la densidad de corriente limite
(prueba la y prueba 5a) la eficiencia es menor, comparada con los aditivos que

provocan una disminucién en el valor del potencial catodico. Aditivos como el HCE
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proporciona mayor eficiencia en cuanto a cantidad de cobre depositado (prueba 2a),
de la misma manera al adicionar PEG (prueba 3a).Esto debido a que estos aditivos
en esas concentraciones, provocan que la densidad de corriente limite se mantenga
en un valor cercano a los valores que se obtienen cuando se utilizan los aditivos
empleados en industria. Sin embargo, en la prueba 3a y la prueba 2a, el valor del
potencial catddico disminuye en gran medida, o que provoca que se necesite menor
cantidad de corriente eléctrica para realizar el depésito de cobre, generando un
ahorro energético. Por lo tanto las concentraciones de los aditivos propuestos para

una mayor eficiencia son las utilizadas en las pruebas 1a, 2ay 3a.

En la tabla 17 se muestran los valores de los pesos obtenidos mediante la aplicacion
de una corriente tedrica calculada mediante la ecuacién 15 por un tiempo

determinado de 10 minutos.
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Tabla 17. Comparacion de pesos del cobre depositado obtenido mediante la
cronopotenciometria realizada con la densidad de corriente limite tedrica (0.01155 A) y el
valor obtenido mediante la ley de Faraday

# Prueba Peso de cobre Peso de cobre | %Eficiencia

depositado (g) tedrico (g)
1b. Combinando extracto de HCE | 0.0017 0.0022 77.27
indias con aditivos usados en 0.0020 90.90
industria (25%HCE-75%goma
guar) 0.0021 95.45
2b. Combinando HCE con 0.0014 63.63
aditivos usados en industria 0.0018 8181
(50%HCE-50%goma guar)

0.0019 86.36
3b. Combinando PEG con 0.0016 72.72
aditivos usados en industria 0.0016 7577
(100%PEG -100%goma guar)

0.0020 90.90
4b. Combinando PAM con | 0.0015 68.18
aditivos usados en industria 0.0021 9545
(100%PAM-100%goma guar)

0.0020 90.90
5b. Combinando PAM con 0.0021 95.45
aditivos usados en industria 0.0018 8181
(100%PAM-0%goma guar)

0.0021 95.45

En esta tabla 17 se observa que la eficiencia del proceso mantiene un valor por
debajo de lo esperado en todos los casos. Pero a diferencia de los valores obtenidos
cuando se aplica la corriente limite experimental, la eficiencia cuando se aplica la
corriente limite obtenida con la ecuacion de Levich, aumenta cuando se utiliza la
concentracion de aditivos de la prueba 1b y la prueba 5b. Estas concentraciones

equivalen a las que promueven un aumento en la densidad de corriente limite.
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La diferencia de valores de eficiencias entre los casos cuando se utiliza la corriente
limite experimental y la teorica, es debido al tiempo de deposicién en el que se
realizaron la pruebas, ya que al ser un proceso faradaico, un aumento en el tiempo
de deposicién aumenta directamente la cantidad de depédsito que se obtiene. En
este caso el tiempo de exposicion no fue el mismo, ya que como se explica
anteriormente (apartado 4.2.2) la burbuja generada por el gas hidrogeno se genera
mas rapido porque al ser la corriente experimental mayor que la tedrica, las
reacciones en el proceso se llevan a cabo mas rapido, provocando que el gas
producido interfiera en el paso de la corriente eléctrica atreves del sistema (anodo-

solucion-catodo).

Las siguientes gréaficas muestran las cronopotenciometrias realizadas, en donde se
da seguimiento a lo que ocurre en el sistema. En la figura 38, se muestran las
cronopotenciometrias realizadas con las concentraciones de aditivos seleccionados
con los valores de corriente limite experimental. Mientras que en la figura 39, se
muestran las cronopotenciometrias realizadas con las concentraciones de los
aditivos seleccionados con la corriente limite tedrica obtenida mediante la ecuacion

de Levich.
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Cronopotenciometria con datos
experimentales

Potencial (V)

Tiempo (s)
= castafia 25-goma 75

castafia 50- goma 50
poli acrilamida 100-goma 0 == poli acrilamida 100- goma 100
poli etilenglicol 100- goma 100

Figura 38. Cronopotenciometrias realizadas con cada uno de los aditivos seleccionados
utilizando un promedio de los valores de corriente limite experimental

Cronopotenciometria con datos tedricos

1,5
1
0,5

SR WS VEY 350
4! Loy

Potencial (V)

Tiempo (s)
castafa50- goma 50

poli acrilamidal00- goma 0

e Ccastafia25- goma 75
poli acrilamidal00- gomal00
poli etilenglicol100- goma 100

Figura 39. Cronopotenciometrias realizadas con cada uno de los aditivos seleccionados
utilizando un promedio de los valores de corriente limite teérico obtenidos mediante la
ecuacion de Levich
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En estas gréficas, se puede observar que pareciera no haberse realizado una
cronopotenciometria o en su defecto que las curvas presentan unicamente el ruido
de la celda, pero no es asi. Si recordamos una cronopotenciometria es una grafica
en forma escalonada, en la que cada escalén del grafica se refiere a una reaccién
guimica ocurrida dentro del sistema estudiado. Sin embargo, en estas graficas, al
tener una solucion libre de impurezas, la Unica reaccion ocurrida en el sistema es la
de reduccion de cobre, es por esta razén que se observa que siempre existe un solo
escalén en la gréfica, que corresponde a la reaccién de interés, la reduccion del
cobre. De igual manera, las figuras parece que se repiten periddicamente esto es
por la misma razén, al no tener ningln tipo de impureza dentro de la solucién no
existen reacciones parasitas en el sistema, por lo que la reaccion de reduccion de
cobre es la Unica existente y esta siempre tiene lugar en los mismos intervalos de

potencial.

6.2.2. Imégenes de los depdsitos obtenidos en cronopotenciometrias

Los depdsitos obtenidos se caracterizaran con ayuda de un microscopio 6ptico y

mediante la obtencion de la composicion quimica del mismo.

En la tabla 18 y 19 se muestran las imagenes obtenidas con ayuda del microscopio

optico.
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Tabla 18. Imagenes de las cronopotenciometrias utilizando los distintos aditivos con la

densidad de corriente experimental

# Prueba Imagen a 200x
la. HCE vy
goma guar

(25%-75%)

2a. HCE vy
goma guar
(50%-50%)
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3a. PEG vy
goma guar
(100%-100%)

4a. PAM vy
goma guar
(100%-100%)

5a. PAM vy
goma guar
(100%-0%)




En esta tabla se observa que las imagenes obtenidas en la prueba 1a, el depdésito
presenta una mejor coloracion, lo que indica que esta menos oxidado, en ambos
casos con la adicion de HCE presenta una porosidad similar, pero menor que
cuando no se afiade este aditivo. Con el PEG claramente se ve que en la
concentracion utilizada (prueba 3a) el depdsito presenta una porosidad casi nula, y
la tonalidad del depdésito parece que la oxidacion presente es minima. Con la PAM,
en la prueba 4a, el depdsito presenta una mejor coloracion, pero cuando se afiade
Unicamente PAM, prueba 5a, el depdsito obtenido es mas liso.

En la tabla 19 se muestran las imagenes de los depdsitos obtenidos mediante las

cronopotenciometrias utilizando la corriente limite tedrica.

Tabla 19. Imadgenes de las cronopotenciometrias utilizando los distintos aditivos con la
densidad de corriente teérica

# Prueba Imagen a 200x
1b. HCE vy
goma guar

(25%-75%)
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2b. HCE vy
goma guar
(50%-50%)

3b. PEG vy
goma guar
(100%-100%)

4b. PAM vy
goma guar
(100%-100%)
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5b. PAM vy
goma guar
(100%-0%)

Como se puede observar al utilizar la corriente limite teérica, el depdsito obtenido
tiene un mejor aspecto, es decir, la coloracion del cobre es mejor lo que nos indica
gue esta menos oxidado. En los depdsitos obtenidos con el HCE (pruebas 1by 2b)
presenta una porosidad similar. En el caso donde se utilizd la concentracion para
un potencial catédico menor (prueba 2b), el depdsito presenta una mejor coloracion,
ademas de presentar una morfologia mas compacta, ya que se observa que los
granos de cobre producidos son mas pequefos. Al afiadir PEG (prueba 3b), el
deposito presenta una porosidad menor y el tamafio de grano del cobre es mucho
menor en comparacion con los producidos con el HCE (prueba 1b y 2b). Ademas,
el depdsito presenta un mejor aspecto, lo que indica que el PEG es un aditivo que
evita la oxidacion del cobre y genera un depdsito mas compacto y liso. Con la PAM
(pruebas 4b y 5b), el tamafio del poro disminuye significativamente. Ademas, la
granulometria del depdésito es menor, en el caso en la que la concentracion es de la
prueba 4b. Esta concentracién de la prueba 4b ejerce un efecto benéfico para el
proceso de electrorrefinacion de cobre, ya que en esta el depdsito presento una

rugosidad y porosidad menores.
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6.2.3. Anadlisis quimico de los depésitos

Se realizaron las curvas de calibracion mencionadas anteriormente y se obtuvieron

los siguientes resultados (figuras 40, 41 y 42), con ayuda de una regresion lineal se

obtuvo la ecuacion de la curva para obtener la cantidad de cobre que se disolvié.

0,05
0,045
0,04
0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01
0,005
0
-0,005

Abs

Curva de calibracion a 550 nm

S
-
_~~ Abs=0.142C - 0.001
P, R?=0.983
/

01

U, 1

02
U,z

02
U,o

Concentracion de cobre (g)

Figura 40. Curva de calibracién de concentraciéon de cobre vs absorbancia con una longitud
de onda de 550 nm

0,2
0,18
0,16
0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

0
-0,02

Abs

Curva de calibracion a 600 nm

A~
/
/Abs =0.550C - 0.001
// =0.999
/
-~
//
/

01

09

022

01

0,2

U5

Concentracion de cobre (g)

Figura 41. Curva de calibracién de concentracién de cobre vs absorbancia con una longitud
de onda de 600 nm
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Curva de calibracion a 650 nm
0,6
0,5
0,4
03 Abs =1.760C - 0.002
& R*=0.999
< 0,2
0,1
0
01 (# 0,1 0,2 0,3 0,4
’ Concentracion de cobre (g)

Figura 42. Curva de calibracién de concentracién de cobre vs absorbancia con una longitud
de onda de 650 nm

En las tablas 20 y 21, se muestran los valores de absorbancia que se obtuvieron al

colocar en el espectrofotometro los depositos obtenidos utilizando la corriente limite

experimental y teorica, disueltos en 5 mL de HNOs y aforados a 25 mL, con la

finalidad de obtener la absorbancia del cobre y asi obtener la pureza del depésito

obtenido.

Tabla 20. Valores de absorbancia a 550, 600 y 650 nm de las disoluciones de los depdsitos
obtenidos con la corriente limite experimental

# Prueba disuelta Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
a 550 nm a 600 nm a 650 nm
la. HCE y goma guar (25%-75%) 0.011 0.047 0.157
2a. HCE y goma guar (50%-50%) 0.013 0.061 0.202
0/ -
3a. PEG y goma guar (100% 0.013 0.060 0.199
100%)
(07~
4a. PAM y goma guar (100% 0.009 0.045 0.147
100%)
5a. PAM y goma guar (100%-0%) 0.007 0.032 0.108
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Tabla 21. Valores de absorbancia a 550, 600 y 650 nm de las disoluciones de los depdsitos
obtenidos con la corriente limite tedrica

# Prueba disuelta Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
a 550 nm a 600 nm a 650 nm
1b. HCE y goma guar (25%-75%) -0.001 0.002 0.008
2b. HCE y goma guar (50%-50%) -0.001 0.001 0.006
0/ -
3b. PEG y goma guar (100% 0.000 0.001 0.007
100%)
O/ -
4b. PAM y goma guar (100% -0.002 0.001 0.007
100%)
5b. PAM y goma guar (100%-0%) -0.001 0.002 0.008

Con los datos mostrados en las tablas 20 y 21, y las ecuaciones 17, 18 y 19

mostradas a continuacién (obtenidas de la regresion lineal realizada en las curvas

de calibracion), se obtienen los datos de las tablas 22 y 23. En donde se muestra la

cantidad del cobre disuelto y la cantidad de cobre obtenida segun las ecuaciones

17 a 19, obtenidas de las curvas de calibracion, utilizando los valores de

absorbancia registrados.

Abs = 0.142C — 0.001

Abs = 0.550C — 0.001

Abs = 1.760C — 0.002

Donde:

Abs= absorbancia de la muestra disuelta

C= cantidad de cobre de la muestra (g)

(17)

(18)

(19)

98



Tabla 22. Cantidad de cobre obtenida mediante las ecuaciones de las curvas de calibracién
alas distintas longitudes de onda tomadas con las muestras obtenidas con la corriente
limite experimental

Cantidad de Cu Cantidad de Cu obtenida (g)
disuelto (g) 550nm 600nm 650nm

# Prueba

la. HCEy
goma guar 0.093 0.0845 0.0873 0.0903

(25%-75%)
2a. HCE y
goma guar 0.1182 0.0986 0.1127 0.1159

(50%-50%)
3a. PEGy
goma guar 0.1166 0.0986 0.1109 0.1142

(100%-100%)
4a. PAM y
goma guar 0.0873 0.0704 0.0836 0.0847

(100%-100%)

5a. PAM y
goma guar 0.0652 0.0563 0.0600 0.0625

(100%-0%)

99



Tabla 23. Cantidad de cobre obtenida mediante las ecuaciones de las curvas de calibracién
a las distintas longitudes de onda tomadas con las muestras obtenidas con la corriente
limite tedrica
Cantidad de Cu Cantidad de Cu obtenida (g)
disuelto (9) 550nm 600nm 650nm

# Prueba

1b. HCE y
goma guar 0.0058 | = ----- 0.0058 0.0056
(25%-75%)
2b. HCEy
goma guar 0.0051 | - 0.0044 0.0048
(50%-50%)
3b. PEGy
goma guar 0.0052 0.0000 0.0049 0.0051
(100%-100%)
4b. PAM y
goma guar 0.0056 | = ----- 0.0051 0.0055
(100%-100%)
5b. PAM y
goma guar 0.0060 | = ----- 0.0053 0.0057
(100%-0%)

Los datos obtenidos en la tabla 21 y 23, con una longitud de onda de 550 nm no son
validos, ya que como se observa los valores son negativos. Esto indica que se tiene
un valor negativo en la masa, lo que es un error. Esto sucedié porque a esta longitud
de onda, la absorbancia de la muestra no puede ser leida, ya que se necesita una
longitud de onda mayor, para que la muestra presente una absorbancia correcta y

se puedan obtener datos correctos.

En la tabla 24, se muestran los porcentajes de pureza del cobre depositado. Este

valor se obtiene mediante la ecuacion 20 mostrada a continuacion.

Cantidad de Cu obtenida
Cantidad de Cu disuelto

% Pureza = ( ) * 100 (20)
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Tabla 24. Porcentaje de cobre obtenido al realizar los analisis quimicos de las muestras
obtenidas mediante la corriente limite experimental

% Pureza obtenida
550nm 600nm 650nm

# Prueba

la. HCE y goma guar (25%-
75%)

90.8602 | 93.8710 97.0968

2a. HCE y goma guar (50%-
50%)

83.4179 | 95.3469 98.0541

3a. PEG y goma guar
(100%-100%)

84.5626 | 95.1115 97.9417

4a. PAM y goma guar
(100%-100%)

80.6415 | 95.7617 97.0218

5a. PAM y goma guar
(100%-0%)

86.3497 | 92.0245 95.8589

Como se puede observar en la tabla 24, la cantidad de cobre registrada en el
espectrofotometro es variable. Esto depende de la precisiéon de la curva de
calibracién, es decir, cuando el valor de la R? obtenida se aproxima mas al valor
de 1, la curva de calibracion es mas precisa. Se puede notar, que en las curvas de
calibracién realizadas a 600nm y 650 nm el valor obtenido de R? es de 0.999
pudiendo pensar que los valores que se obtendran son los mismos. Sin embargo,
al observar los valores de pureza y cantidad de cobre obtenido, se observa que son
diferentes, ya que si se aumentara la cantidad de decimales en el valor notariamos

que la curva realizada con 650nm es mas precisa.

Al observar la pureza del cobre obtenido, se tiene que el analisis realizado a las
muestras obtenidas es mayor a 95%, lo que nos indica que el proceso de
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electrorrefinacidon se realiz6 de manera adecuada, y los aditivos empleados evitan
gue se depositen impurezas en el catodo. Al observar los valores, se constata que
la adicion de HCE (en la prueba 2a) aumenta la pureza del depdsito obteniendo un
valor de mas de 98%, esto es debido a que este agente tiene un efecto similar al de
la goma guar, que es aglutinar levemente la solucién para evitar el paso de las
impurezas hacia la superficie del catodo. Los aditivos empleados tienen un buen
resultado en cuanto a pureza de cobre obtenida. Sin embargo, la adicion de PEG y
HCE aumenta la pureza en comparacion con la PAM, esto es debido a que la

aglutinacion ejercida con la PAM a la solucion es menor.

En la tabla 25 se muestra la pureza de los depdsitos obtenidos mediante
cronopotenciometria utilizando la corriente limite tedrica.

Tabla 25. Porcentaje de cobre obtenido al realizar los analisis quimicos de las muestras
obtenidas mediante la corriente limite tedrica

% Pureza obtenida
# Prueba
550nm 600nm 650nm

0/ -
1b. HCE y goma guar (25%- | 100.0000 96.5517
75%)

0/ -
2b. HCE y goma guar (50%- | 86.2745 94.1176
50%)
3b. PEG y goma guar 0.0000 94.7917 97.9167
(100%-100%)
4b. PAMy goma guar | 91.0714 08.2142
(100%-100%)
5b. PAMy gomaguar | 88.33 95.0000
(100%-0%)
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Como se puede observar, la pureza mas alta es cuando de utiliza PAM (en la prueba
4b).A diferencia de los resultados obtenidos en la tabla 24, utilizar PAM (pruebas 4b
y 5b) aumenta la pureza. Esto se atribuye a que, al utilizar una mayor corriente
eléctrica en el sistema, la PAM se descompone provocando que la pureza del
depdsito disminuya. La PAM, al igual que el PEG y el HCE, en combinacion con los

aditivos industriales, no afectan la pureza del cobre obtenido.

Cabe mencionar, que la pureza del depésito en las pruebas realizadas no puede
ser menor, ya que al tener una solucion preparada en el laboratorio y sin impurezas
como en un proceso industrial no habria una disminucién en la pureza del cobre. La
adicion de impurezas se le atribuye a la descomposicion electrolitica de los aditivos
empleados y a la cantidad de impurezas que contiene el cobre que se esta utilizando

como anodo.
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. Conclusiones

El PEG en una concentracién de 24 mg/L en combinacion con 1.1 mg/L de
goma guar es un aditivo que aumenta en gran medida la densidad de
corriente limite del sistema y disminuye el potencial catddico en comparacion
con los otros aditivos empleados.

El HCE es un aditivo, que al utilizarse con un valor de corriente limite mayor
a la tedrica, promueve un aumento en la pureza del depdsito. Ademas, este
aditivo promueve la deposicién de un cobre liso y compacto.

Los resultados obtenidos con la PAM, en una concentracion de 1 mg/L y
1.1 mg/L de goma guar, ejerce un resultado mejor en la eficiencia del proceso
cuando se utiliza la corriente limite experimental. Mientras que la PAM en
combinacion con la goma guar en concentraciones 1 mg/L y 0 mg/L,
respectivamente, tienen una mayor eficiencia cuando se utiliza la corriente
limite tedrica.

La PAM en una concentracion de 1 mg/L y en ausencia de goma guar
presenta un menor consumo energético en comparacion con los otros
aditivos empleados.

La PAM utilizando una concentracién de 1mg/L en combinacién con 1.1 mg/L
de goma guar y los aditivos base, presenta un depdsito con menor rugosidad.
El PEG tiene un efecto similar, pero el brillo presentado en el depdsito es
mejor con la PAM.

La PAM, en comparacién con los otros aditivos empleados promueve la
deposicion de cobre mas liso, compacto y con una mayor pureza. Ademas,
aumenta la eficiencia en el proceso cuando se combina con los aditivos
industriales en las concentraciones reportadas.

La hipotesis de este trabajo se cumplié para la PAM, cuando se utiliza en una
concentracion de 1 mg/L, combinando con 1.1 mg/L de goma guar y los
aditivos base. Este compuesto promovié la deposicion de un cobre con
menor rugosidad, mas liso y compacto cuando se utiliza un valor de corriente

limite tedrica. Ademas, el valor de la pureza del depdsito es mayor.
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La tabla 26 muestra simbdlicamente las caracteristicas de los depdsitos obtenidos
utilizando los aditivos propuestos, tomando V= bueno, V\= muy bueno y

\W=excelente.

Tabla 26. Comparacion de las caracteristicas de los depdsitos obtenidos.

Aditivo y Disminucion . Aumento | Disminucion

Brillo Pureza
concentracion rugosidad en i Nc
HCE y goma guar J J NN N W
(25%-75%)
HCE y goma guar J W W W N
(50%-50%)
PEG y goma guar J W NNN W NN
(100%-100%)
PAM y goma guar W NN J NN NN
(100%-100%)
PAM y goma guar W W J NN W

(100%-0%)

Como se observa en la tabla 26, la Poliacrilamida (PAM) junto con la goma guar, en
una concentracién de 1 mg/L y 1.1 mg/L respectivamente, es la combinacion de

aditivos que tiene el mejor desempefio dentro del proceso.
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Glosario

Electrorrefinacion o refinacion electrolitica. Método de purificacion de un metal
mediante disolucién de anodos impuros del metal deseado con los beneficios que
ofrece la electrolisis.

Electrobeneficio u obtencion electrolitica. Método de obtencion de un metal
mediante electrolisis.

Dendrita. Es una estructura con ramificaciones repetitivas caracteristicas de
procesos de crecimiento de cristales.

Curva de polarizacion. Es la representacion del potencial (E) frente al logaritmo de
la densidad de corriente (log (i)).

Potencial (n).Diferencia entre el potencial real necesario para iniciar una reaccion
de oxidacion o reduccién y el potencial de reposo de un sistema electroquimico.
Rugosidad. Conjunto de irregularidades que posee la superficie.

Polarizacion. Es la reduccidon de lafuerza electromotrizde un elemento

voltaico como consecuencia de las alteraciones que su propio funcionamiento

provoca en sus partes constituyentes, los electrodos y el electrolito.

Densidad de corriente. Es la intensidad de corriente por unidad de area.

Depésito. Termino que se le da al metal obtenido.

Manifold. Parte del sistema de tuberias de cargue, descargue o manejo de
productos, en el cual confluyen varios tubos y valvulas, por lo que también se le
conoce como "multiple de cargue”.

Anisotropia. Es la propiedad general de la materia segun la cual cualidades
como: elasticidad, temperatura, conductividad, velocidad de propagacion de la luz,
etc. varian segun la direccion en que son examinadas.

MEB. Siglas con las que se reconoce al Microscopio Electronico de Barrido
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