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RESUMEN

La operacion de un reactor electroquimico requiere de un uso eficiente de
energia empleada para inducir las reacciones electroquimicas de interés. Esto ha
resultado en numerosas investigaciones enfocadas a identificar las variables
criticas de este proceso. Sin embargo, el traslado de los resultados de laboratorio
a escala industrial es complicado, debido a la interaccion de los fendmenos de
transporte hidrodindmicos y de distribucion de potencial.

En este trabajo se muestra un estudio sistematico del efecto de la hidrodinamica
en la distribucion de potencial y calidad de los depdsitos de cobre, empleando un
electrolito similar al usado en las plantas electroliticas de cobre de Servicios
Industriales Penoles de S.A. de C.V., y un reactor electroquimico de placas

paralelas (RPP) como reactor de prueba.

El andlisis de la distribucién de tiempos de residencia en el reactor de placas
paralelas indic6 que el fluido dentro de la celda no presenta estancamientos,
cortos circuitos o bien, recirculaciones apreciables que pudieran impactar de
manera negativa en el desempefio del RPP.

Del estudio de microelectrélisis de la solucién (45 g L™ Cu(ll), 0.20 g L™ Co(ll), 1 g
L™ Fe(ll) en 160 g L H»SO,), se obtuvo una curva de polarizacién que permitio
seleccionar el potencial a aplicar en el RPP que fue de -600 mV. En este potencial
el depésito de cobre se lleva a cabo en un control mixto, donde se pueden generar

depositos uniformes.

Por otro lado, se observé el desempefio de la electrélisis en el RPP, donde a
Reynolds de 394 < Re < 787, se obtuvo una eficiencia de corriente del 90% y un
consumo de energia de 2000 Kwh Ton™ de cobre, (este valor es muy parecido al
que se obtiene industrialmente). Por otro lado, también se observé que a
Reynolds mayores de 787 < Re < 1181 la eficiencia de corriente disminuye y el

potencial de celda aumenta, debido a que a estas condiciones hidrodinamicas se



favorece la evolucion de hidrogeno en las placas catédicas, generando depdsitos
dendriticos de cobre, que ademas se desprenden.

Los resultados obtenidos en este trabajo mostraron que la hidrodinamica modifica
la calidad de los depdsitos, la eficiencia de corriente y el consumo de energia de
electrélisis.



INTRODUCCION

La recuperacion de cobre es llevada a cabo a través del cobre contenido en
los sulfuros. Los procesos para la obtencién y la recuperaciéon de cobre pueden
ser a través de procesos pirdbmetalirgicos o bien hidrometallrgicos. La ruta
hidrometallUrgica ha sido considerada como una alternativa para la extraccion de
metales debido a su amabilidad con el ambiente [Dutrizac,1992]. En estos
procesos limpios, se utilizan agentes oxidantes en medio de &cido sulfarico que
permiten obtener al cobre en solucidn. El cobre lixiviado, Cu(ll), es posteriormente
reducido a Cu(0) por electrélisis. La eficiencia de electro-recuperacion tiene un
fuerte impacto en los costos del proceso global; por lo tanto, se requieren de
procesos electroliticos eficientes.

En tiempos recientes, se ha tenido un considerable interés en mejorar, tanto la
eficiencia de corriente durante el deposito electrolitico del cobre, asi como la
capacidad de produccion en las plantas electroliticas. Esto ha resultado en
numerosas investigaciones enfocadas a identificar las variables criticas de este
proceso. Sin embargo, el traslado de los resultados de laboratorio a escala
industrial es complicado, debido a la interaccién de las variables de proceso de los
fendémenos de transporte hidrodinamicos y de distribucién de potencial.

Por lo antes mencionado, este trabajo muestra un estudio sistematico de los
fendmenos de transporte de momentum y de distribucion de potencial, del
deposito de cobre en un electrolito similar al empleado por Servicios Industriales
Perioles de S.A de C.V. Las pruebas fueron conducidas en un reactor

electroquimico de placas paralelas (R.P.P).
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Justificacion

En tiempos recientes, se ha tenido un considerable interés en mejorar tanto,
la eficiencia de corriente, el consumo de energia durante el deposito electrolitico
del cobre, asi como la capacidad de produccion en las plantas electroliticas. Esto
ha resultado en numerosas investigaciones enfocadas a identificar las variables
criticas de este proceso. Sin embargo, el traslado de los resultados de laboratorio
a escala industrial es complicado, debido a la interaccion de las variables de
proceso, de los fendmenos de transporte hidrodinamicos y de la distribucion de
potencial. Por lo antes mencionado, en este trabajo se propone un estudio
sistematico de distribucién de potencial a diferentes condiciones hidrodinamicas,
empleando un reactor de placas paralelas con el propdsito de mostrar el efecto de
estas variables en el desempeno del proceso electrolitico de cobre.

Hipétesis de trabajo

Si se logra obtener una distribucibn homogénea de potencial y corriente, es
posible disminuir el consumo de energia en el proceso de recuperacion catddica
de cobre.

Objetivo y Objetivos Particulares

Caracterizar experimentalmente Ila distribucion de potencial a diferentes

condiciones hidrodinamicas en el reactor electroquimico de placas paralelas.

IV



Para alcanzar el objetivo general se trazaron los siguientes objetivos particulares:
1) Caracterizar y eficientar la hidrodinamica dentro del RPP.

2) Caracterizar la distribucién de potencial en el RPP a diferentes condiciones
hidrodinamicas.

3) Evaluar el desempeno del RPP, mostrando el efecto de la hidrodinamica y

de la distribucidén de potencial durante el proceso electrolitico de cobre.
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

En la tabla 1.1 se muestran datos proporcionados por la empresa Pefoles
S.A. de C.V donde se da una descripcion de las operaciones actuales de
diferentes plantas electroliticas de cobre. Cabe resaltar que las eficiencias de
corriente varian dependiendo de la planta; por ejemplo, Cerro Colorado con un
93%, el Abra con un 86%, Zardivar con un 91%, Hellenic Copper del 88-92% vy
Morenci, Stargo con un 93%. De igual manera los potenciales de celda varian, de
1.98-2V,1.7-20V, 1.9V, 1.8V, 2.1 V respectivamente.

En un reporte proporcionado por Servicios Industriales Pefioles, se muestra un
resumen de muchos estudios que tratan de eficientar el proceso de consumo de
energia en la electrolisis de cobre; sin embargo, no se ha logrado el traslado de
estos resultados en la aplicacion industrial debido a que, cuando se hace el
cambio de escala, se omiten los fendmenos de trasporte en la celda de electrdlisis.

La caracterizacion de una celda electrolitica requiere de un estudio de la
distribucién de potencial a diferentes condiciones hidrodinamicas, que permitan

obtener correlaciones adimensionales Utiles para el cambio de escala.

A continuacién se describen brevemente algunos conceptos del depdsito cobre y

de los fendbmenos de transporte en las celdas electroquimicas.
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Tabla 1.1 Operaciones actuales de diferentes plantas electroliticas.

PERFORACIONES DE 6

PERFORACIONES A 45°

PERFORACIONES

DESCRIPCION CERRO COLORADO EL ABRA ZARDIVAR HELLENIC COPPER MORENCI, STARGO
FECHA DE ARRANQUE 1994 1996 1995 1996 2000
PRODUCCION DE CATODOS, 130 218 145 5.2 146
(KT/ANO)
ARREGLO DE ALIMENTACION MANIFOLD CON 120 MANIFOLD CON 7 MANIFOLD CON 120 2 TUBERIAS CON 30
DE ELECTROLITO

MANIFOLD A FONDO DE

PERFORACIONES DE 6 CELDA
MM A 45° MM A 30° DE LA VERTICAL
MATERIAL DE LOS ANODOS, | PB98.4, SN 1.5, CA 0.08, PB 98.58, SN 1.35, CA PB 98.6, SN 1.3, CA PB98.4, SN 1.5, CA 0.1 PB98.5, SN 1.0, CA0.5
% AL0.02 0.065 0.08
VIDA UTIL DE ANODOS, ANO 5 4-6 5 5 7
DENSIDAD DE CORRIENTE 280 300 — 340 317 —326 150 — 275 290
AP
EFICIENCIA, % 93 86 91 88— 92 93
VOLTAJE DE CELDA, V 1.98-2 17-20 1.9 1.8 2.1
CORRIENTE APLICADA A 33 3545 42 10-18 45
CELDA, KA
ENERGIA, KWH/TON COBRE 1890 1975 1840 2000 1900
VENDIDO
TEMPERATURA ENTRADA, °C 50 43 50 42 47
TEMPERATURA SALIDA, °C 51 45 50 42 47
ADICION DE GOMA, G/TON 270 300 — 500 250 50 250
COBRE
ADICION DE COBALTO, G/TON 430 150 800 100
COBRE

NO ESPECIFICA




1.1 Tipos de Celdas Electroliticas Empleadas en el Proceso de Cobre

Los diferentes tipos de celdas que se utilizan para recuperar el cobre a nivel
industrial son las siguientes:

e Celdas convencionales: Este tipo de celda son de placas paralelas, su
capacidad y densidad de corriente de operacién son en serie y 280 A/m?
respectivamente. Una de sus principales ventajas es que puede operar a
condiciones rigidas, como concentracion de especies, densidad de
corriente y temperatura; su mantenimiento es esporadico, ya que los
catodos son de acero inoxidable y los anodos de Pb-Ag, su consumo de
energia es de 1.8 a 2.5 kW-hr Kg' de Cu® [Pletcher and Walsh (1990);
Prentice, G (1991)].

Fg

e Cama a chorro: Este tipo de celda es rectangular y en donde se usa una
membrana micro-porosa, ademas utiliza una circulacion de anodo (RuO,,
IrO,, TiO,) y catodo (acero inoxidable); su operacién es continua y no
requiere de limpieza, tiene capacidad para altas densidades de corriente
(2200 A/m?), su consumo de energia es de 1y 2 kW-hr Kg™' Cu®.
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Figura 1.2. Celda eletroql’ia Cama a Chorro

EMEW: Este tipo de celda es de forma cilindrica y en la cual no se tienen
partes méviles, y ademas cuenta con un amplio rango para la concentracion
de especies a depositar, es una celda cerrada donde no existe niebla acida,
su operacién es por lotes 6 continua (200 celdas para 25kT Cu afo™), el
material del &nodo es de titanio con superficie de RuO. y el catodo es de
acero inoxidable, con una densidad de (150-275 A / m?) y un consumo de
energia de 2.073 kW hr Kg™' Cu®.




Las principales caracteristicas que las celdas electroquimicas deben tener son:

a) Una alta superficie activa del electrodo para recuperar un alto % del ién
metalico en un solo paso y tener la capacidad de retener una gran cantidad de
metal con una alta eficiencia de corriente [Goodrigde and Scott (1995)].

b) Facil entrada y salida del electrolito.

¢) Una alta relacion de electrodo area / volumen; con lo cual la celda permite una
alta recuperacion del ion metalico y ser capaz de tratar grandes cantidades de

solucion.

d) Una resistencia eléctrica (caida ohmica en solucién) minima entre el anodo y el
catodo.

De las celdas antes mencionadas, en este trabajo se estudiaron los fendmenos de
transporte en una celda parecida a la celda convencional, la cual es una celda de
placas paralelas.

A continuacioén se describe los materiales de electrodo empleados en este tipo de
celda.

1.2 Materiales de electrodos utilizados en la celda convencional de placas
paralelas.

Los materiales a emplear en el reactor de placas paralelas deben ser
dimensionalmente estables a la corrosién. Por esta razén, industrialmente se
emplean anodos de Pb-Ca-Sn, debido a que estos son resistentes a la corrosién.
Como catodo se utiliza acero inoxidable 316, debido a que este permite la
remocion de cobre electrodepositado [ Sanchez, B (1980)].



1.3 Mecanismo General de Depodsito de Metales

La reaccion electroquimica general del deposito de un metal se describe por

medio de la siguiente reaccién:

M™+n — M° (1.1)

Donde M™ es la especie oxidada, n es el nimero de electrones intercambiados y
M° es la especie reducida. Durante este proceso general se presenta un
mecanismo que puede incluir 5 pasos para cualquier tipo de geometria de
electrodo (Figura 1.4), [Miranda, 1999]: 1.- transferencia de masa del ibn metalico,
del medio electrolitico a la interfase del electrodo, 2.- transferencia de carga en la
interfase electrodo / solucién, 3.- adsorcion del metal en la superficie del electrodo
(formacién de adatamos), 4.- formacién de pequenos grupos de atomos (clusters),
que inician la formacion de los primeros cristales, 5.- los primeros cristales

formados se vuelven los centros de formacion de la nueva fase.

Tranferencia de Carga Transporte de Masa
por conveccion

I

e
(M)

: Bulto
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Figura 1.4. Esquema del mecanismo de una reaccion de
electrodepositacion metalica en la superficie de un electrodo.



De esta manera, en este tipo de procesos se pueden presentar dos casos
generales donde el proceso global se encuentre limitado por la transferencia de

carga 0 masa.

Como se puede observar en la Figura 1.4, las reacciones de deposito de metales
presentan fendbmenos de transporte asociados con la transferencia de masa del
seno de la solucion al electrodo y la transferencia de carga en la superficie del
electrodo con las subsecuentes etapas de formacion de la nueva fase.

En el segundo caso, que es el de interés en este trabajo, si se seleccionan las
densidades de corriente adecuadas, asi como la velocidad lineal del electrolito, es
posible la formacion de laminas metalicas homogéneas que son las requeridas en
el proceso de electrolisis de cobre. Este tipo de laminas se pueden obtener
teniendo una eficiente distribucion de potencial en la celda de electrolisis [ Mntell,
C (1980)].

Para el disefio y aplicacion de un reactor electroquimico de placas paralelas (RPP)
a la deposicion de metales es necesario abordar los fendbmenos de transporte en
el RPP que estan asociados a las condiciones de operacion mencionadas

anteriormente.



1.4 Descripcion del Reactor Electroquimico de Placas Paralelas (RPP)

En este trabajo se propuso un reactor modelo de placas paralelas, debido a

que se asemeja a la celda convencional industrial empleada por Pefoles.

El reactor de placas paralelas Figura 1.5, consiste en un canal rectangular de
forma romboide en su centro, compuesta por ocho pares de electrodos y en

donde circula el electrolito rico en cobre.

6.8cM

——

3.6cm

55.5cm

CORL 4t

3.6cm

120 cm

Figura 1.5.Reactor de placas paralelas

Los electrodos, descritos en la seccion 1.2, estan conectados en serie. En el
espacio que existe entre los electrodos circula el electrolito de cobre, generando
una distribucién de potencial que es dependiente de la conveccion, donde es

reflejo del perfil de velocidad, la cual a su vez depende de la posicién.

A continuaciéon se presenta la hidrodinamica que se genera en un reactor de

placas paralelas.



1.5 Hidrodinamica en el R.P.P.

Es bien sabido que el comportamiento dinamico de un fluido depende de la
velocidad, densidad, viscosidad y de la geometria del sistema, en el caso de las

placas paralelas el perfil de velocidad en régimen laminar esta definido por:

_ .
de )2

Ve = vy o 1= % 1.2

donde vy es la velocidad lineal puntual, vxuax €s la velocidad maxima, L es la
longitud del canal y de es el diametro equivalente del reactor que se define como:
_2B-S
" B+S

de 1.3

donde B es lo ancho del canal y S es la distancia que existe entre cada placa
(catodo y anodo).

Perfil parabolico

Longitud de entrada Flujo laminar completamente
desarrollado

Figura. 1.6. Desarrollo de los perfiles de velocidad hidrodinamica
que fluye a través de un canal

En la Figura 1.6 se muestran los perfiles de velocidad a régimen laminar de un

canal rectangular y como se desarrollan a lo largo del mismo.
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Es importante mencionar que en este tipo de geometrias se establecen dos capas
limite convectivas una (parte superior e inferior del canal) [ Pletcher and Walsh
(1990); Wragg and Leontaritis (1997)]. De esta manera, al encontrarse las dos

capas limite en el centro del canal es como se desarrolla el perfil de velocidad.

El desarrollo de los perfiles de velocidad en condiciones de flujo turbulento (Figura
1.7) dan como resultado un perfil plano a lo ancho del canal, en donde los cambios
de velocidad mas importantes se dan muy préximos a las paredes del canal [ Bird,
et al. (1992)]

. / Py
S Vv - T —
— | —] B

Flujo turbulento completamente

Longitud de entrada
9 desarrollado

Figura 1.7. Perfil hidrodindmico de un canal de
placas en un régimen turbulento

A través del numero de Reynolds es posible acotar los dominios en donde el
régimen hidrodindmico puede ser flujo laminar, transitorio 6 turbulento, como se
muestra en la ecuacion siguiente:
v-de
v

Re = 1.4

aqui v es la velocidad promedio en el canal y v es la viscosidad cinematica del
fluido. En la tabla 1.2 se muestran los intervalos de Re donde se tiene a diferentes

regimenes del fluido en un reactor de placas paralelas.

Tabla 1.2. Condiciones de flujo que determinan el régimen hidrodinamico en un
canal de placas paralelas [ Walsh, (1992)].

a) Flujo laminar Re <2000, B>S, L/de < 35

b) Flujo turbulento Re > 2300, L/de > 10
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1.5.1 Desviaciones en la Idealidad del Fluido en el R.P.P

Es bien sabido que un comportamiento hidrodinamico real en un reactor
nunca se ajusta exactamente a situaciones idealizadas; es por eso que en esta
tesis se estudiardn estos comportamientos de fluido en un reactor de placas

paralelas.

Los distintos elementos de un fluido, al seqguir diferentes caminos a lo largo del
reactor de placas, tendran tiempos diferentes en pasar por un mismo punto, donde
la distribucién de estos tiempos se puede conocer mediante la obtencién de una
curva de distribucion de edades de un fluido, también conocida como curva o

funcion E.

Para la obtencién de estas curvas, se inyecta un trazador en la corriente del fluido
que entra al reactor y se mide su efecto en la salida del mismo. La Figura 1.8
muestra de manera general el esquema de la técnica estimulo-respuesta

empleada para la determinacion de la DTR.

— Puesto de
— Muestreo
A ﬂ
— i =
"z —> oo
Inyeccion —
trazador Dispositivo de
(colorante) | == | jeterminacion
Tanque -
Bomba T%r
33
. RPP

Figura.1.8. Esquema de la técnica estimulo-respuesta empleada para la determinacién de la DTR.
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La técnica de estimulo respuesta (impulso) es la mas utilizada debido a su
simplicidad de manejo y alta precision [Levenspiel, (1990)]. La utilizacién de esta
técnica permite obtener curvas normalizadas de concentracién-tiempo. Dicha

distribucidén E se puede obtener a partir de la siguiente expresion.

C

E=—-"
> CAt
=0

Como se puede observar, en la ecuacion 1.5, la funciébn E se puede expresar
como una relacion entre la concentracion del trazador a un tiempo determinado

(Cy y la suma de todas las concentraciones obtenidas hasta un tiempo infinito

(ZC,At). De manera mas general, esta expresion indica que fraccién de fluido
t=0

sale a un tiempo determinado.

Cabe senalar que, para el tratamiento de los datos, es conveniente representar
esta funcion de tal manera que el area bajo la curva de dicha funcién sea igual a la

unidad, es decir

[Ear=1 (1.6)

La Figura 1.9 (a) muestra esta distribucion como funcion del tiempo. Sin embargo,
para llevar a cabo el andlisis de los datos experimentales, en ocasiones es
conveniente expresar la curva E en funcién del tiempo adimensional 6 (Figura 1.9
b), donde @ se define como 6 = t/z; siendo 7 = V/Q, el tiempo de residencia
promedio en el reactor. V' y Q son el volumen del canal y el flujo volumétrico

respectivamente.
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= AREA=1 w

t o

Figura 1.9. Distribucion normalizada de tiempos de residencia (funcién E), contra el tiempo de

muestreo (a) y, (b) contra el tiempo adimensional.

1.6 Potencial de Celda en el R.P.P

El potencial de celda se define como la diferencia de potencial entre el
anodo y el catodo por medio de la ecuacién siguiente y que se muestra en la
Figura 1.10.

ECeII=Ea'/ﬂa/'/Rsol_/ﬂc/'Ec_Et 1.7

Donde Ecg es el potencial de celda, E; es el potencial del &nodo, 7, es el sobre
potencial de activacion del anodo, IRs, es la caida ohmica en la solucién, 7. el
sobrepotencial del catodo, E; es el potencial del catodo y E; es el potencial de
estabilidad de los electrodos empleados en la celda [Pletcher and Walsh (1990);
Costa, M (1980)].
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Figura 1.10. Potencial de celda

En la Figura 1.10 se muestra un diagrama esquematico representando los
diferentes componentes que contribuyen al voltaje de la celda, donde el potencial

se presenta frente a la distancia x en la direccidn interelectrédica.

El potencial del dnodo al equilibrio E, es definido por la termodinamica del
proceso de evolucidn de oxigeno. El sobrepotencial 77, de activacidon esta dado por
la diferencia de potencial que se tiene que aplicar para dar una reaccion Faradaica
anddica, la caida ohmica IR esta determinada por la conductividad de la solucién
entre el anodo y catodo, el sobrepotencial catdédico 7. estd dado por la diferencia
de potencial que se debe aplicar a una reaccion Faradaica catédica. El E¢ esta
definido por la termodinamica del proceso de Cu(ll)/Cu(0) y, finalmente, E; esta
determinado por la estabilidad quimica y mecanica de los materiales empleados
como electrodos.

A continuacién se muestra la distribucion de potencial en el catodo, que es la

reaccion de interés.
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1.7 Distribucién de Potencial en los Electrodos de Trabajo

La distribucion de potencial de un electrodo esta definido como:

E=3®y- Ps 1.8
donde @y es el potencial del material del electrodo y @s es el potencial dado por la

concentracion del electrolito en la solucidn [ Coeuret, F (1992)].

De esta manera, la distribucion de la densidad de corriente depende del gradiente
de potencial y puede expresarse en términos del potencial de la solucién.
Existen tres tipos de distribucion de corriente las cuales son:

a) Distribucion primaria: Considera unicamente la distribucién debido al campo
eléctrico entre los electrodos; asume que el sobrepotencial no es muy
grande y que no existe disminucion apreciable de las especies

electroactivas.

b) Distribucidon secundaria: Es cuando la distribucion de corriente presenta
cambios de concentracidén cerca del electrodo y existe una sobretencion de
activacion 7. El potencial del electrodo esta asociado a la densidad de
corriente j a través de la ley de Ohm:

=-y V& 1.9

y es la conductividad eléctrica del electrolito. Esta distribucion de potencial
depende de la geometria del electrodo.

16



c) Distribucion terciaria: Es la variacion de concentracion cerca del electrodo y

los efectos cinéticos, depende de la geometria y de la conductividad.

c (x) |

¥ 0)

x

Figura 1.11 a) Coordenadas del canal de placas paralelas, b) decaimiento de la concentracion en

funcién de la posicion axial, c) distribucion de potencial en funcién de la posicion axial.

En la Figura 1.11 (a) se presentan las coordenadas vectoriales de un canal de
placas paralelas. En la Figura 1.11b) se muestra el decaimiento de la
concentracion en la coordenada axial. La Figura 1.11c) muestra la distribucion de
potencial a lo largo del canal. Del analisis de estas figuras se observa que la
distribucidén de potencial estd asociada con el decaimiento de la concentracion de
la especie electroactiva.
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2.1 Soluciones Electroliticas Empleadas
Para preparar las soluciones electroliticas se considerd la composicion del
electrolito, empleado en el proceso de recuperacion electrolitica del cobre,

proporcionado por la Industria Pefioles S. A. de C. V, Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Composicion de Reactivos

Reactivos g/L
CuSOq4 45

Fex(SO4)s 1
CoSOq4 0.20
H>SO4 160

En la elaboracion de las soluciones se utilizd agua destilada. Los reactivos
empleados tienen grado de pureza analitico.

2.2 Descripcién de Celda de Microelectrolisis (Disco Rotatorio)

Para el estudio de la microelectrdlisis se utilizd una celda electroquimica de
vidrio con capacidad de 100 ml, la cual estd conformada por tres electrodos,
donde el electrodo de trabajo (ET) es un disco de acero inoxidable 316, con un
area (A = 0.070686 cm?) cubierto en un cilindro de teflén; un electrodo auxiliar
(EA) que es una barra de grafito y un electrodo de referencia (ER) que es de
Hg/HgSO4/K>SO4, como se muestra en la Figura 2.1.
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Figura 2.1. Celda tipica de 3 electrodos. (a) electrodo de disco rotatorio de acero, (b) contra
electrodo de grafito (c) electrodo de referencia (Hg/HgSO4/K>SO,) (d) controlador de velocidad y (e)
es un inset se muestra una vista transversal del RDE de acero inoxidable.

Cabe mencionar que el electrodo de trabajo cuenta con un motor conectado a un
regulador de velocidad para regular las revoluciones por minuto (rpm), el cual
determina las condiciones de velocidad de rotacion del disco. Los electrodos van
conectados a un potenciotato/galvanostato que se describe en la seccion 2.4, de
manera que permite controlar parametros de potencial y corriente en la celda

electroquimica.

2.3 Descripcion del Reactor de Placas Paralelas ( R.P.P)

En el capitulo 1.4 se describi6 de manera general, algunas de las

caracteristicas del RPP; en este capitulo se describiran detalladamente sus

dimensiones fisicas, el circuito hidraulico y eléctrico, empleado para los
experimentos de hidrodinamicos y de electrolisis.
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Salida de
Flujo
1cm

6.6 cm

Electrodo de
Acero
inoxidable 316
1.5x6cm

Electrodo de
Referencia
D=3mm

31cm

Electrodo de Pb
Sn, Ca
1.5x6cm

6.6 cm

Entrada de Flujo
D=1cm

| 6.8 cm

Figura 2.2. Esquema interno del reactor de placas paralelas

El reactor de placas paralelas costa de tres placas de acrilico de 12 X 55.5 X 4.21
cm, donde la placa central es hueca y tiene una forma de romboide Figura 2.2 y en
las placas exteriores se cuenta con una entrada y salida de 1 cm de diametro, y
con ocho electrodos en cada placa, con una distancia de 0.5 cm a lo largo del
canal.

Los electrodos anédicos y catédicos tienen un area de 9 cm? cada uno y en total
de 72 cm? respectivamente, asi mismo aprovechando los espacios que existen
entre cada electrodo catédico se colocaron capilares de Luggin para tener
electrodos de referencia y poder medir los potenciales de cada electrodo, como se

muestra en la Figura 2.3 donde, ademas se muestra el sistema hidraulico.

21



Reactor
electroquimico
puentes de
muestreo /W
para la
distribucion
de | Tanque
potencia con
é solucion
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Figura 2.3 Reactor electroquimico de flujo canal sin membrana, en operaciéon batch con
recirculacion.

Para realizar los experimentos se conté con un contenedor cilindrico de acrilico
con un volumen de 3.190 L. En la parte inferior del contenedor se colocé una
valvula de globo de 2 pulgada de diametro donde se controla la salida hacia una
bomba peristaltica (modelo Equipar con una potencia de 1.10 HP), la velocidad de
flujo fue controlada por un redstato. A la salida de la bomba se conect6 una
valvula de globo de 2 pulgada en donde se colocé un flujdmetro con capacidad de
4 litros por minuto. La entrada y salida del reactor tiene un diametro de 0.39
pulgadas. Cabe sefnalar que tanto la tuberia como los accesorios utilizados son de
plastico flexible los cuales tenian un diametro de 2 pulgada.
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2.4 Descripcion de los Equipos Utilizados

Para los experimentos de electrolisis se empleo un

potenciostato/galvanostato (par modelo 273) conectada a una PC.

Para los experimentos de macroelectrélisis fue necesario emplear un
Buoster acoplado a una fuente de poder; este acoplamiento de equipo
permite que el potenciostato incrementa su capacidad hasta 10 Ay 20 V

de potencia de acoplamiento. El dispositivo es mostrado en la Figura 2.4.

Munitoreo de potencia

PWR Booster
Permite el Panel de Control
remoto de celda
! D E
273A Potenciostato/ 1234 oo o0
Galvanostato c F
PWR AMP MON
273A INTFC.
rem cell sw.
Interface de Celda
“E/IN"
5 i "I/ ouT"
‘ o o
273 Interfase §0 2
Kepco BOP Caja de
Interfase
Borde de NET
Tarjeta out GRD
’7 GRD
out com com

Figura 2.4. Representacién esquematica de la interconexion del
potenciostato/galvanostato, Kepco BOP y PWR Booster.
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Para los experimentos del trazador se empleo un espectrofotémetro (Spectrinic 20
Génesis). Para el acondicionamiento del disco rotatorio se empleo una pulidora

Buehler y un ultrasonido marca Banson.

2.5 Metodologia Experimental

Para el estudio de la DTR en el reactor de placas paralelas se utilizo la
técnica estimulo respuesta empleando un trazador para determinar las
condiciones hidrodindmicas éptimas en el RPP.

Los estudios de potencial y de densidad de corriente del proceso Cu(ll)/Cu(0),
fueron obtenidas mediante los estudios de microélectrolisis impuestos en un
electrodo de disco rotatorio RDE. Posteriormente, se caracterizé la distribucion de
potencial en el RPP durante la electrolisis de cobre, a potencial controlado, que es

determinado por los experimentos de disco rotatorio.

2.5.1 Distribucion de Tiempo de Residencia (DTR) en R.P.P

Las condiciones experimentales de la DTR son descritas en la tabla 2.2,
dénde se inyectd 1 ml de una solucién concentrada de anaranjado de metilo y se
midié este trazador a la salida de la celda, estas mediciones fueron obtenidas
mediante la absorcibn empleando un espectrofotdmetro visible descrito
anteriormente. Posteriormente, se construyeron las curvas E vs 0, de acuerdo a la

metodologia descrita en la seccion 1.5.

Tabla 2.2. Condiciones experimentales para el estudio de la DTR

Flujo volumétrico (LPM) V (cm s-1) Re
1.0 1.4679 394
1.5 2.2018 590
2.0 2.9358 787
2.5 3.6698 984
3.0 4.4037 1181
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Como se observa en la Figura 2.5 se considerd experimentar primero con un
promotor de turbulencia a la entrada, ya que este tipo de arreglo rompe las bolsas
de fluido a la entrada del reactor, evitando zonas muertas y cambios
preferenciales de fluido [Trinidad and Walsh (1995); Letord-Quemere and Coeuet
(1988)]. Es importante mencionar que a la salida no se equip6 con ningun colector
de fluido.

1._p Salida
del Fluido

Dispersor
a la Entrada

Entrada
del Fluido

Figura 2.5. Representacién experimental de los diferentes dispersores utilizados en el
reactor electroquimico.

Para determinar las concentraciones del trazador a la salida, se dej6é durante dos
minutos que fluyera el agua en el reactor hasta que alcanzara su régimen
permanente, posteriormente se inyecta el trazador y se toman muestras cada

cinco segundos.
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2.5.2 Estudio de Microelectrolisis del sistema de Cu(ll), Co(ll), Fe(lll)

En esta seccién se presenta una metodologia electroquimica que permite
establecer las condiciones de potencial y de densidad de corriente, donde el
proceso de reduccion de cobre toma lugar. Estos estudios permitiran a la
obtencién de las condiciones de densidad y potencial a aplicar al R.P.P.

Con el proposito de obtener el dominio de potencial y densidad de corriente donde
la recuperacién de cobre toma lugar, se construyé una curva de polarizacién de
este proceso, mediante un estudio cronoamperométrico de corriente muestreada.
En la Figura 2.6a) se muestra la perturbacién en potencial del electrodo en esta
técnica, en el inciso b) se muestra la respuesta cronoamperométrica y en el inciso

c) muestra la curva I-E de corriente muestreada obtenida.

@
Pobencul di
E Circus ablertn
Potencial de [deepues do la
Crcullo akrerio pruch]
putps do s |pueo £ —
pausha] Calbdim E2
Roducd
g ,
I
=0 t |

Figura 2.6. Esquematizacion de la técnica de cronoamperométria de corriente muestreada.
Los estudios se llevaron a cabo sobre un electrodo de disco rotatorio, en la

solucidon mostrada en la tabla 2.1 las curvas se obtuvieron a diferentes velocidades

angulares.
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La construccidn de las curvas de polarizacién fue llevada a cabo en un intervalo de
potencial aplicado de 0 < E < 2 V para 5 diferentes velocidades angulares del
electrodo, comprendidas entre 1100 a 3600 rpm. Entre cada prueba el electrodo de
disco rotatorio fue desvastado con una lija de carburo de silicio grado 600 y pulido
a espejo con alumina de un micrén y un pafno. El electrodo fue enjuagado con
varios lavados de agua desionizada y después llevado al ultrasonido con el
proposito de eliminar los residuos de alumina y poder utilizarlo para la siguiente
prueba. Este estudio se llevé a cabo en una celda tipica de 3 electrodos que se

describi6 en la seccién 2.2.

2.5.3 Descripcion Experimental de Distribucion de Potencial en el R.P.P

Para la realizacion de la recuperacion de cobre, se monté un dispositivo de
recirculacion en el reactor de placas paralelas descrita en el capitulo 1.4. Para
medir el potencial de electrodo de trabajo, donde el proceso Cu(ll)/Cu(0) toma
lugar, se colocaron seis electrodos de referencia a los costados de las placas de
trabajo a 3 mm de distancia intercalados entre cada electrodo, esto con la finalidad
de tener una mejor lectura de potencial de celda y de electrodo. En la Figura 2.7 se

muestra este arreglo.
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Figura 2.7. Circuito hidraulico del reactor de placas paralelas.

El procedimiento que se llevo a cabo para el monitoreo del potencial, fue el siguiente:

e Las electrolisis fueron conducidas a un potencial impuesto en la primera
placa, E = 0.6V.

e La lectura de potencial de electrodo se llevo a cabo cada 30 minutos, esta
lectura fue obtenida mediante un milivoltimetro de alta impedancia que fue
conectado al electrodo de referencia (ER) y al electrodo de trabajo,
registrando el valor de potencial de electrodo

e El potencial de celda fue obtenido también con el milivoltimetro
directamente, entre el catodo y el anodo de los ocho pares de placas que

cuenta el RPP como se muestra en la Figura 2.8.
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Figura 2.8. Del lado izquierdo se aprecia los electrodos anddicos con el fluido, y del lado derecho se
tiene a los electrodos catddicos, junto a ellos los capilares de Loggin.
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En este capitulo se muestran los estudios de la distribucidén del fluido dentro
del RPP a través de un andlisis de la distribucién de tiempos de residencia (DTR)
a diferentes numeros de Reynolds. EI RPP cont6 con un dispersor utilizado a la
entrada del canal, con la finalidad de distribuir el fluido de manera homogénea
Figura 2.5.

3.1 DTR Experimental en el R.P.P

En la seccion 2.5.1 se aborddé las condiciones experimentales que se
desarrollaron para la distribucion de tiempos de residencia en el RPP, por lo que a
continuaciéon se describira el analisis de los resultados obtenidos en los cinco
deferentes Reynolds estudiados, 394 < Re < 1181.

En la Figura 3.1 se muestran la distribucion de los tiempos de residencia a los 5
diferentes Reynolds estudiados. De los resultados experimentales mostrados en
esta Figura se puede observar que para los dos primeros Reynolds de (394 y
590), el maximo de la curva E se presenta muy cerca de 8 = 1 indicando que la
mayoria de los elementos de fluido estan saliendo al tiempo de residencia
promedio. Para el Reynolds de 787 se observa que E presenta el maximo después
de 6 = 1; indicando que el fluido presenta zonas de baja velocidad o bien que se
tiene recirculacion de fluido; para el Reynolds de 984 se observa una E = ¢ donde
es simétrica y el maximo de E se presenta en 1. Finalmente para el Reynolds de
1181 se observa que el trazador sale antes de lo esperado indicando
canalizaciones 6 cambios preferenciales de fluido [Edwards and Newman (1987)].
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Figura 3.1. Resultados experimentales de la DTR a diferentes velocidades

Los resultados presentados en la Figura 3.1 muestran el efecto de la conveccion
en la desviacion del fluido. Es importante mencionar que no se observaron zonas
muertas dentro del reactor, debido a que no se presentaron picos adicionales a los
que fueron detectados alrededor de 8 = 1. Por otro lado, se procedié a hacer un
analisis en términos del modulo de dispersion, con el propésito de cuantificar las

desviaciones del fluido, que es un parametro que indica el desorden del fluido
dentro del reactor.
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A través del analisis de los datos experimentales mostrados en la Figura 3.1 se
estimaron las varianzas de las curvas obtenidas y los modulos de dispersion de la

siguiente ecuacién [Levenspiel, (1990)].

= )04

Donde ¢® es la varianza de la curva E, 7 es el tiempo de residencia promedio y
D/UL es el médulo de dispersién longitudinal o axial que caracteriza el grado de
retromezclado del fluido.

La magnitud de tal moédulo indica que:
e SiD/UL — 0 la dispersion es despreciable y por lo tanto, se tiende a flujo
piston 6
e si D/UL — o la dispersién es muy grande se tiende a flujo con retromezcla;
cuando se tiene médulos de dispersién pequenos, es decir cuando D/UL —

0, la ecuacion 3.1 se reduce a:

2
32:2[;;} 3.2

A través de la ecuacién 3.1 y tomando los datos experimentales mostrada en la
Figura 3.1, se procedié a evaluar el médulo de dispersién contra el numero de
Reynolds. Estos resultados son mostrados en la tabla 3.1, donde se presentan los
valores de las varianzas y del médulo de dispersion como funcién del numero de

Reynolds.
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Tabla 3.1 Varianza y modulo de dispersion en funciéon del numero de
Reynolds

Re 2, D/UL
394 0.28 0.1410
590 0.07 0.0343
787 0.43 0.2180
984 0.22 0.1110
1181 3.03 1.5140

En la Figura 3.2, se muestra la variacion del modulo de dispersiéon como funcién del
nuamero de Reynolds. A Reynolds de 394 < Re < 984 la dispersién toma valores de
0.14 > D/UL > 0.111, indicando que en estas condiciones se tiene un fluido que se
comporta como flujo pistdn, [Levenspiel, (1990)]. Mientras que a Reynolds de 1181

se presento6 un valor de dispersion mayor
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Figura 3.2 Variacion del médulo de dispersion con el numero de Reynolds.
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indicando que a este numero de Reynolds se tienen zonas de alta velocidad,
caracteristico de un fluido desordenado. En la bibliografia se han reportado
maddulos de dispersion de 0.1 > D/UL > 0.15 [Trinidad et al. 1995; Janson R. E. W
and R. J. Marshall 1981; Gonzales G. J, Iniesta J., etal. 1999]; los cuales son

similares a los informados en este trabajo.

3.2 Conclusion

Se logr6 obtener la distribucion de tiempos de residencia en el reactor de
placas paralelas a través de la técnica de inyeccién de trazador (Estimulo-

respuesta), que permitié analizar el comportamiento de fluido en el RPP.

A través del andlisis de la DTR en el RPP, mediante el médulo de dispersion, se
observo que no existen zonas de baja velocidad y que, en términos generales, el
RPP se comporta como un flujo pistén en el dominio del Re estudiado, 394 <
1181.

Con el andlisis de la distribucién de edades se concluyé que el RPP no presenta
estancamientos de flujo, cortos circuitos y recirculaciones apreciables, o cualquier
otro factor que contribuya a tener una desviacién importante en la idealidad del
flujo. Sin embargo a altos numeros de Reynolds (Re > 1181) la celda puede

presentar caminos preferenciales de flujo.
Del analisis de la distribucién de edades, se observd que el proceso electrolitico

de cobre tiene un dominio de Reynolds comprendido entre 394 < Re < 1181, de

esta manera puede ser utilizado el RPP en electrdlisis.
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CAPITULO IV

CARACTERIZACION DE 1A
DISTRIBUCION DE POTENCIAL
EN L, KPP
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En este capitulo se estudia la distribucién de potencial experimental durante
el proceso electrolitico de cobre, donde se muestra una metodologia que consiste
en hacer estudios de microélectrolisis, empleando como técnica la
cronoamperométria, que permite conocer los intervalos de corriente y potencial,
donde el proceso Cu(ll)/Cu(0) toma lugar. Posteriormente se realizan electrélisis
en el RPP a diferentes Reynolds donde se caracteriza la distribucion de potencial
en el catodo de la celda, haciendo un andlisis del desempefio en términos de la
eficiencia de corriente y del consumo de energia.

4.1 Curva de Polarizacion del Electrolito en el Disco Rotatorio

En la Figura 4.1 se muestran las curvas de polarizacion catédicas (/ vs E)
obtenidos a partir de las cronoamperométrias en el RDE a diferentes revoluciones
por minuto (rpm), tomando las lecturas de /a un tiempo de 4.5 seg.

Del andlisis de esta Figura se distinguen tres zonas; la zona de activacion, la mixta
y la limitada por transporte de masa. En la zona limitada por transporte de masa,
la transferencia electronica es mas rapida y la cinética global del proceso catddico
esta limitado por el transporte de masa de la especie electroactiva hacia la
superficie del electrodo [ Pletcher and Walsh (1990); Tavera and Bedolla (1991)].
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Figura 4.1. Curva I-E obtenidas en el RDE a diferentes rpm (mostrados dentro de la Figura), con
una concentracién de solucién de Cu(ll) 45 g/L, Co(ll) 0.20 g/L, y Fe (lll) 1 g/L; con una é&rea de
electrodo de 0.0706 cm2, usando la técnica cronoamperometrica (no mostradas en esta tesis), a
diferentes pulsos de potencial de —0.1 hasta —1.2 V. La corriente fue medida a un tiempo de
muestreo de 4.5 seaundos a todos los bulsos de potencial.

Es importante notar que no se detectaron diferencias de picos que pudieran estar
asociados a los tres metales presentes en la solucion. Por lo que se asume que el
proceso catodico global esta asociado a la reduccién de cobre. El hecho de que no
se hayan detectado procesos asociados a la reduccion de cobalto y hierro pudiera
deberse a que ambos metales se encuentran en concentraciones inferiores a la
del Cu (Il) [Mntell (1980); Kuhn (1971); Wendt and Kreysa (1999)].

Del andlisis de la Figura 4.1 fue posible seleccionar el potencial a aplicar durante
la electrélisis de cobre en el reactor electroquimico de placas paralelas con el
proposito de caracterizar la distribucion de potencial a lo largo de las placas
catédicas de la celda. El potencial seleccionado fue de — 600 mV vs SSE.
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4.2 Estudio de la Distribucion de Potencial Catodico durante la Electrolisis
de Cobre en el RPP.

La medicion del potencial catédico asociado al proceso Cu(ll)/Cu(0), fue realizado
en las diferentes placas, como se muestra en la Figura 2.8. La metodologia fue
descrita en el capitulo 2.5.3.

En la Figura 4.2 se muestra el potencial catdédico obtenido en funcién del tiempo, a
los cinco diferentes Reynolds comprendidos entre 394 < Re < 1181, para las ocho
placas catodicas distribuidas en el RPP. Es importante mencionar que la
electrélisis fue conducido a un potencial constante, aplicando un potencial
constante en la primera placa del RPP de -600 mV.
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Figura 4.2. Potencial catodico como funcién del tiempo, de las electrolisis a diferentes Reynolds
mostrados dentro de las Figuras. Area total de las ocho placas empleadas como electrodos de 72
cm?. La electrolisis fue conducida aplicando un potencial de — 600 mV en la primera placa. La
solucién tenia una concentracion inicial de 45 g/L de Cu(ll), 0.20 g/L de Co(ll), 1 g/L de Fe(lll), en

160 g/L H,SO..
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Del andlisis de la Figura 4.2 se observa que para el primer Reynolds de 354, se
detecté una distribucién de potencial que toma valores mas negativos conforme
se aumentaba el nimero de placa; este comportamiento fue muy similar para los

demas Reynolds.

Es importante mencionar que conforme se incrementa el numero de Reynolds la
distribucién de potencial toma valores mas negativos. Este hecho se debe a que
conforme el electrolito se aleja de la primera placa (que es donde se aplica el
potencial E = -600 mV), el electrodo se polariza mas negativo, debido al
decaimiento de la concentracion de cobre [ Kazdobin and Shvab (2000)].

En la Figura 4.3 se muestran los depositos de cobre a diferentes Reynolds, donde
se pone en evidencia que al incrementar el nimero de Reynolds, el depédsito se

hace mas dendritico es decir, mas disperso y granoso [ Fukanaka and Tanaka
(2003)1.

Figura 4.3. Imagenes de los depésitos de Cu a diferentes condiciones hidrodinamicas, Re: (a) 394,
(b) 590, (c) 787, (d) 984 y (e) 1181. Todas las electrolisis fueron conducidas a un potencial
constante de — 0.6 V aplicado en la primera placa. La solucion inicialmente tenia una concentracion
de 45 g/L Cu(ll), 1 g/L Fe(lll), 0.20 g/L Co(ll) en 160 g/L H,SO,.
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En la Figura 4.4 se observan los pesos de cobre en las diferentes placas
empleadas como catodos para las electrdlisis llevadas acabo a numeros de
Reynolds de 394, 590, 787. Los pesos de cobre a los dos Reynolds de 984 y 1181
no fueron graficados debido a que fue imposible mantenerlos en la placa catddica,
ya que estos se desprendieron durante la electrélisis. En la Figura 4.3 d) y e) se
muestran la forma dendritica de este deposito.

Es importante observar que en la primera placa, que es donde se controla el
potencial de electrélisis, se observa el mayor peso para los tres diferentes
Reynolds, mientras que conforme se incrementa el numero de placa, este
compartimiento se modifica hacia valores de peso inferiores que en la primera
placa, los cuales ademas, para los Reynolds de 590 y 787, toman valores casi
constantes a partir de la segunda placa.

____®Re=590
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Peso Cu“ (gr)
N s B @
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Figura 4.4. Peso del Cu(ll) depositado en cada placa catodica a los diferentes Reynolds mostrados
en la figura. Todas las electrdlisis fueron conducidas a un potencial constante de — 0.6 V aplicando
en la primera placa. La solucién inicialmente es de 45 g/L Cu(ll), 1 g/L Fe(lll), 0.20 g/L Co(ll) en 160
g/L HoSO,. Al final de la electrolisis se pesé cada placa.
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El hecho que se modifiquen los pesos, como funcién del numero de Reynolds
indica que la hidrodinamica tiene un efecto en la distribucion del potencial, y por lo
tanto en la calidad del laminado de cobre [Kazdobin, K and Tsapakh S(2000)]. Es
importante mencionar que la simulacién de la distribucién del potencial estuvo

fuera de los alcances de este trabajo de tesis.

4.3 Desempeno del RPP durante el Proceso Electroquimico de Cobre

4.3.1 Potencial de Celda

Como ya se describid en la seccién 1.6, el potencial de celda es la
diferencia de potencial que existe entre el anodo y el catodo, es por eso que se
estudié el potencial de la celda que se da a lo largo de los pares de anodos y
catodos (placas paralelas). De igual manera es importante sefalar que la
sobretencién de concentracién esta relacionada a la existencia de una variacion
de concentracion de cobre en el seno de la solucion y de la superficie del
electrodo.

De la Figura 4.5, se muestra el potencial de celda en el RPP, a los diferentes
Reynolds de 394 < Re < 1181 durante la electrolisis de cobre en funcién del
tiempo. Se puede observar en las graficas una caida de potencial, a medida que
se incrementa el Re; es importante notar que a medida que el potencial se
desplaza de la placa uno hasta la placa ocho el voltaje se hace menor, este
comportamiento es debido a que la distribucion de potencial es afectado por el
potencial del material y de la solucién, ya que al aumentar el espesor del depédsito
de cobre afecta la distribucién de corriente a lo largo de la distribucion de los
electrodos.

Una explicacién probable es que a medida que se distribuye el potencial a lo largo
del reactor, este es afectado por la velocidad del fluido que esta en contacto con
la superficie del catodo, teniendo asi depdsitos no uniformes generando
depositos dendriticos.
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Figura 4.5. Potencial de celda para cada placa como funcién del tiempo de electrolisis, a
diferentes Reynolds mostrados en la Figura. Area total de las placas catédicas de 72 cm®. La
electrodlisis fueron aplicando un potencial de —600 mV en la primera placa. La concentracion de
solucién inicialmente tenia una composicion de 45 g/L de Cu(ll), 0.20 g/L de Co(ll), 1 g/L de
Fe(ll) en 160 a/L H-SO..
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Del analisis de la distribucion del potencial de celda E.y, se establece que a
medida que se incrementa el Reynolds, se incrementa el potencial de celda
[Bisang, J (2001)]. Este hecho sugiere que la conveccién tiene un efecto en la
distribucién de potencial de celda, donde se observé que a Re > 984, se obtienen

depositos dendriticos que generan E.y mayores.

4.3.2 Eficiencia de Corriente en el RPP

Es bien sabido que la eficiencia de corriente ¢ es una medida de la corriente
efectiva que consume la especie electroactiva durante la electrolisis [Kreysa. G
(1999)]. Para la evaluacién de tal eficiencia se hace uso de la siguiente expresion
[Pletcher and Walsh, (1990)]:

Z'F'(mj
p=— M 4.1

Donde Z es el numero de electrones que se transfieren en la reaccién, F es la
constante de Faraday (96500 C mol™”), m es la masa del depdsito de Cu(0) en g,
M es el peso molecular del cobre en g mol” y Q es la corriente total que se

consume durante el proceso.

En la Figura 4.6 se observa la eficiencia de corriente en funcién del nimero de
Reynolds. Del andlisis de esta Figura del primer Reynolds de 394, la eficiencia de
corriente es de 0.88, en el segundo Reynolds de 590, la eficiencia de corriente es
de 0.99, el tercer Reynolds de 787 es de 0.86, para los Reynolds de 984 y 1181 la

eficiencia de corriente es de 0.30 y 0.53 respectivamente.
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Figura 4.6. Eficiencia de corriente de la electrdlisis en funcidén del Re. Todas las electrolisis fueron
conducidas a un potencial constante de -0.6 V aplicando en la primera placa. La solucion
inicialmente es de 45 g/L Cu(ll), 1 g/L Co(ll), 0.20 g/L Fe(lll), en 160 g/L H.SO,.

Del andlisis descrito anteriormente se puede apreciar que a Reynolds
comprendidos entre 394 < Re < 787 se obtienen eficiencias de corriente ¢
semejantes al 90 %, lo cual es similar a lo obtenido industrialmente Tabla 1.1. Por
otro lado, a medida que se aumenta el Reynolds entre 787 < Re, disminuye la
eficiencia de corriente, indicando que el proceso deja de ser eficiente, lo cual fue
observado en la Figura 4.3 (d) y (e), donde se generaron depdsitos dendriticos
que se desprendian, lo cual puede estar asociado a la evolucién de hidréogeno
[Mantell. C. (1980); Bisang, J (1993) and (1991)]].

El hecho que a valores de Reynolds de Re > 900 la eficiencia de corriente, como
la distribucion de potencial en el catodo y de celda, hallan sufrido cambios
drasticos, que van de decremento del proceso Cu(ll)/Cu(0), se pone en evidencia
que la hidrodinamica juega un papel determinante en la calidad de las laminas de
cobre, producidos por electrélisis. De esta manera se observa que a Reynolds

comprendidos entre 394 < Re < 787, se favorece el depdsito de cobre.
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4.3.3 Consumo de Energia durante la Electrdlisis en el RPP

El consumo de energia E; es la cantidad de trabajo realizado para reducir el

Cu(ll)/Cu(0). La energia de consumo esta determinada por la siguiente ecuacion:

— Z'F.Ecell 42
¢-M(3)

ES
Donde Z es numero de electrones que se transfieren en la reaccién, F es la
constante de Faraday 96485 C mol”, E. es el potencial de celda J/C, ¢ es la
eficiencia de corriente, M es el peso molecular del Cu g/mol, y 3 es un factor de
conversién que permite obtener unidades en KWh Ton™.

Del analisis de la ecuacion 4.2 se observa que el consumo de energia es

directamente proporcional al voltaje de la celda e inversamente proporcional con la

eficiencia de corriente.
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Figura 4.7. Consumo de energia de la electrélisis de cobre en funciéon del numero de Reynolds.
Todas las electrolisis fueron conducidas a un potencial constante de -0.6 V aplicando en la primera
placa. La solucidn inicialmente es de 45 g/L Cu(ll), 1 g/L Fe(lll), 0.20 g/L Co(ll) en 160 g/L H,SOj,.
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En la Figura 4.7 se muestra la dependencia del consumo de energia en funcion
del Reynolds, destacando que a los tres primeros Reynolds comprendidos entre
394 < Re < 787, se tiene un consumo de energia muy similar, mientras que para

Reynolds de 984 y 1181, este valor aumenta.

Del analisis de la Figura 4.7 se observa que a Reynolds entre 394 < Re < 787, el
consumo de energia es semejante a 2000 Kwh Ton™, este valor es muy similar a
los obtenidos industrialmente Tabla 1. Por otro lado, para los Reynolds mayores
de 787, este valor incremento debido a la evolucion de hidrégeno, y por lo tanto a

la mala calidad de los depésitos.

4.4 Conclusion

A partir del estudio de la microelectrélisis de la solucién electrolitica industrial no
fue posible distinguir los posibles picos asociados a la reduccién de Co(ll)/Co(0) y
Fe(lll)/Fe(ll), debido a que estos se encuentran en bajas concentraciones;
mientras que el proceso de Cu(ll)/Cu(0) si fue detectado. A partir de este analisis
se seleccion6 un potencial de —600 V, para llevar a cabo los estudios de
electrolisis en el RPP.

De los experimentos realizados en el RPP se obtuvé que los potenciales de
electrodo catédico, se hacen mas negativos al incrementar el numero de
Reynolds, esto es debido a que el flujo del electrolito modifica la concentracién de
cobre y por lo tanto, la distribucién de potencial. Es importante mencionar que
cuando el potencial de electrodo se hace muy negativo a causa del incremento de
la conveccién forzada, se generan burbujas de hidrégeno en la superficie del
electrodo catodico, lo cual genera depdsitos dendriticos de cobre [Bisang J
(1991)].
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Por otro lado, la eficiencia de corriente aumenta a medida que se tiene Reynolds
bajos entre 394 < Re < 787, generando depdsitos mas homogeneos [ Yen Lu,
P(1984)].

Por otro lado, el consumo de energia que se obtuvo en el RPP a 384 < Re < 787,
es muy parecido al que se presenta industrialmente, Tabla 1. De esta manera, se
pone en evidencia el efecto de los fendmenos de transporte hidrodinamicos en la
distribucién de potencial y desempefo de las electrolisis. Se recomienda que la
metodologia propuesta en este trabajo, sea aplicada para mejorar el desempefio

de las celdas industriales.
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CAPITULO V°

CONCLUSIONES
GENERALES
'd
TRABAIO A FUTURO
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5.1 Conclusiones Generales

En este trabajo se llevo a cabo un estudio experimental de la hidrodinamica,
variando los Reynolds y su efecto en la distribucién de potencial en el RPP, con la
finalidad de caracterizar y evaluar el desempeio de la electrolisis de cobre en un

reactor modelo de placas paralelas.

Usando la técnica estimulo respuesta (DTR) se concluye que el reactor de placas
paralelas no presenta estancamientos de flujo, cortos circuitos y recirculaciones
apreciables, o cualquier otro factor que contribuya a tener una desviacién

importante en la idealidad del fluido.

Del estudio de microelectrélisis de la solucién (45 g L™ Cu(ll), 0.20 g L™ Co(ll), 1 g
L™ Fe(ll) en 160 g L' H,SO,), empleada industrialmente, se obtuvo una curva de
polarizacion donde no fue posible distinguir posibles picos asociados de cobalto y
de hierro, debido a que se encuentran a bajas concentraciones. A partir de la
curva I-E se selecciond el potencial a aplicar en el RPP que fue de -600 mV. En
este potencial el depdsito se lleva a cabo en un control mixto, con el proposito de

hacer un depdésito uniforme.

Por otro lado, se observé el desempefo de la electrélisis en el RPP, donde a
Reynolds de 394 < Re < 787, se obtuvo una eficiencia de corriente del 90% y un
consumo de energia de 2000 Kwh Ton™ de cobre, (este valor es muy parecido al
que se obtiene industrialmente). Por otro lado, también se observé que a
Reynolds mayores de 787 < Re < 1181, la eficiencia de corriente disminuye vy el
potencial de celda aumenta, debido a que a estas condiciones hidrodinamicas se
favorece la evolucion de hidrogeno en las placas catédicas, generando depdésitos

dendriticos de cobre, que ademas se desprenden.
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Los resultados obtenidos en este trabajo mostraron que la hidrodinamica modifica
la calidad de los depdsitos, la eficiencia de corriente y el consumo de energia de
electrdlisis. Por lo tanto, se recomienda hacer uso de una metodologia similar a la
propuesta en este trabajo, como una primera aproximacion, para eficientar
procesos electroliticos de recuperacion de otros metales. Estos estudios pueden
ser conducidos en celdas de laboratorio, para obtener correlaciones

adimensionales, que posteriormente permitiran su aplicaciéon en la escala industrial
5.2 Trabajo a Futuro

Estudiar el efecto de se tiene al aplicar electrodos anédicos DSA (Ti/lrOy), con el
propdsito de disminuir el potencial de celda y el consumo de energia en el proceso

electrolitico de cobre.

Estudiar el efecto de los aditivos que favorezcan la eficiencia catédica, y que

ayuden a disminuir el consumo de energia de electrdlisis.
Desarrollar un modelo de distribucién de potencial que involucre las propiedades:

de los materiales empleados como electrodos y del electrolito; y que ademas,

también considere a la hidrodinamica.
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