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Resumen

La electroobtecion (EW), operacion unitaria de la hidrometalurgia del cobre, realiza
purgas o sangrias periddicas de electrolito agotado (comunmente llamado spent)
con el objeto de disminuir aquella impureza que tiene un efecto dafino para la
operacion normal de la nave electrolitica. Historicamente las purgas en EW, del
orden de 2 a 3 [m3-h], se han utilizado para disminuir la concentracién del ion
férrico en el electrolito, debido a que afecta de manera significativa la eficiencia
energética del proceso, destinando esa purga hacia la piscina de solucion refino,
pero estas durante los ultimos afios han sido también por incrementos de ion cloruro
en la nave por sobre los 30-40 [mg-L™Y], que aumentan la probabilidad de corrosion
por picado de los catodos de acero inoxidable 316L y rigurosidad 2B. Debido a que
se debe mantener el volumen de electrolito en la nave, es que se debe reponer el
volumen de la purga, lo que implica un costo significativo en agua de osmosis
inversa, sulfato de cobre, sulfato de cobalto, acido sulfurico y aditivo afinador de

grano.

La presente memoria de titulo estudia y analiza alternativas tecnolégicas para el
tratamiento de esas purgas con el objetivo de seleccionar la mas idénea para retirar
el exceso de cloruro y reponer el mismo volumen con una concentracion disminuida

de este ion, en el rango indicado previamente, en la nave electrolitica.

Los resultados indican que es posible disminuir la concentracién del ion cloruro en
el electrolito mediante el uso de una celda de electrolisis. La densidad de corriente
es una variable importante para lograr disminuir de forma considerable la
concentracion del ion cloruro en el electrolito, ya que se obtuvo que, a mayor
densidad de corriente aplicada, mayor es la disminucién de este ion en el electrolito.
El catodo de cobre (hoja madre) obtuvo mejores resultados en la disminucién del
ion cloruro en el electrolito y de eficiencia de corriente. Al realizar una purga batch,
la cual indica que es sin la supervision constante, de 4 [m?] para disminuir el ion
cloruro de 50 a 30 [mg-L], para un inventario de electrolito de 10.000 [m?], tiene un
costo estimado de 575.000 USD/afio que se evita con la implementacion de esta

celda de tratamiento de purga.
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Abstract

The electro-winning (EW), a unit operation of copper hydrometallurgy, performs
periodic purges or bleeding of depleted electrlyte (commonly called spent) in order
to reduce that impurity that has a damaging effect on the normal operation of the
electrolytic vessel. Historically, EW purges, of the order of 2 to 3 [m3-h], have been
used to reduce the concentration of the ferric ion in the electrolyte, since it
significantly affects the energy efficiency of the process, allocating this purge
towards the refining solution pool, but these in recent years have also been due to
oncreases of chloride ion in the ship over 30-40 [mg-L], wich increase the
probability of pitting corrosién of the cathodes of 316 L stainless Steel and 2B rigidity.
Because the volumen of electrolyte in the house must be maintained, the volumen
of the purge must be replenished, wich implies a significant cost in reverse osmosis

water, copper sulfate, cobalt sulfate, sulfuric acid and refining additive grain.

This title reoprt studies and analyzes technological alternatives for the treatment od
these purges in order to select the most suitable one to remove excess chloride and
replace the same volumen with a decreased concentration of this ion, in the range

indicated previously, in the electrolytic ship.

The results indicate that it is posible to decrease the concentratio of the chloride ion
in the electrolyte by using an electrolysis cell. The current density is an important
variable to achieve a considerable decrease in the concentration of the chloride ion
in the electrolyte, since ir was obtained that, the higher the applied current density,
the greater the decrease in this ion in the electrolyte. The copper cathode (mother
leaf) obtained better results in the decrease of chloride ion on the electrolyte and od
current efficiency. When performing a purge batch, wich indicates that it is without
constant supervision, of 4 [m?] to decrease the chloride ion from 50 to 30 [mg-L],
for an electrolyte inventory of 10.000 [m?], it has an estimated cost of 575.000

[USDl/year] that is avoided with the implementation of this purge tratment cell.
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Nomenclatura

Simbolo Significado Unidad
Eeq Potencial de equilibrio Vv
HR Reactivo organico -

Ji conveccion(X) | Transporte de masa por conveccion -
Jiaifusion(x) | Transporte de masa por difusion -
Jimigracion(X) | Transporte de masa por migracion -
J;(x) Flujo de especie i a una distancia x de la superficie -
del electrodo
Qg , A Coeficiente de transferencia de carga anddico y -
catddico, respectivamente
scix) Se) | Gradiente de concentracion y de potencial, -
éx ' &x |respectivamente
€ Constante de fuerza de Lennard-Jones para gases -
comunes
A Area m2
a,b Constante de Tafel -
ao, ar Actividad de la especie oxidada y reducida, -
respectivamente
Cb Concentracion en el seno de la solucion -
CMixto Control mixto -
Co, Cr Concentracion de compuestos oxidados y reducidos M
respecticamente
Cs Concentracion préxima a la superficie del electrodo -
CTC Control por transferencia de carga -
CT™M Control por transferencia de masa -
D Constante de difusividad m2h1
DC Corriente continua A
dc Longitud caracteristica de la celda m
ENH Electrodo normal de hidrégeno -
E° Potencial estandar de reduccion Vv
olda Potencial estandar de la celda electrolitica \Y
EW Electroobtencién -
F Constante de Faraday C-mol?
FEM Fuerzo electromotriz \%
I Intensidad de corriente A
[ Densidad de Corriente A-m-2
ILi, ILa, ILc | Densidad de corriente limite, anddica, catddica, A-m?
respectivamente
lo Densidad de corriente de intercambio A-m?
k Coeficiente de transferencia de masa -
Ks Constante de Boltzmann -
LX Lixiviacion -
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ms

TOS 3

P80
PLS
PM

Re
Recup
Rel
SX
T
TO
™
V(x)

Veelda
V contactos

Vreaccién

X
AG°
N, Na, Ne

Yo, YR

Yi

Molaridad

Masa final depositada

Masa real depositada

Numero de electrones involucrados en la reaccion
Especie oxidada

Presion

Tamafio de tamiz pasante 80% particulas
Solucion rica ("pregnant leaching solution")
Peso molecular

Constante universal de los gases ideales
Especie reducida

Recuperacion

Resistencia electrolito

Extraccion por solvente

Tiempo

Temperatura

Tonelada métrica

Velocidad con la que se mueven en el electrolito a lo
largo del eje x

Voltaje celda

Voltaje contactos

Velocidad de reaccién electroquimica
Distancia

Energia de formacion o energia libre de Gibbs
Sobrepotencial, anddico, catddico, respectivamente
Eficiencia de corriente

Viscosidad

Densidad

Didmetro de colision efectiva

Colisién integral

Velocidad lineal del fluido

Espesor de la capa limite de difusion

Presion parcial

Coeficiente de actividad oxidado, reducido,
respectivamente

Coeficiente de actividad del ion i

Carga eléctrica del ion i

Fernanda Ahumada Gonzalez

mol-m=3

atm



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

indice
YN0 | = (o [T o [ 41 T=T ) (0 S 2
RESUMEBN ... e eaaes 3
ADSITACT ...ttt e e e e e e 4
NOMENCIALUIA ... e e r e e e e e e 5
ITICE ..ttt ettt 7
INAICE A FIGUIAS .......eiiveeeee ettt ettt et e e s e sae s 11
INCICE A8 TADIAS ......eeeeeceeee ettt 13
Capitulo 1 INTRODUGCCION .......couiiuiieieeieeteceeete e e et 15
1.1, INtroduCCiON gENEIAL.......cceiiiiiiiiiiiiiiee e 15
1.2.  Descripcion del Problema .............iiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 17
IR T o 11 o1 ] (TS £ ETTT 19
L4, ODJEUVOS ... 19
1.4.1. ODbjetivo General ... 19
1.4.2.  Objetivos ESPECIfiCOS........coovvmiiiiiiii e 19
Capitulo 2 ELECTROOBTENCION DEL COBRE .......cccccoviveiieeieieceeeeeeeeeeienns 20
2.1. Descripcion del proceso de electroontencién del cobre (EW)..................... 20
2.2. Composicion quimica del electrolito de avance ..........ccccccceeeeeeieeeeeeeeeinnnnnnn. 20
2.3. Reacciones en 10S electrodos ............uuuiiiiiiiiiiiiiiiieee e 22
2.4. Reacciones en el seno del electrolito............cccccvvvviiiiiiiiie 23
2.5. Voltaje aplicado a la celda electroquimiCa ............cceeeevveeeiiiiiiiieeeeeeeeeeiiinnnn 23
2.6. Limitaciones de las celdas de electroobtencion convencionales ................ 26
2.7. Purga de electrolito enla EW ... 28
Capitulo 3 FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA ........coviviieceeeece e, 32

Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

3.1. Termodinamica de la eleCtroquimiCa ...........ccuuuueiiieeeeiieeeiiice e 32
3.2. Diagramas d€ POUIDAIX.........ccoiiiiuiiiiiiieee et 36
3.2.1. Usos de los diagramas de POUrbaiX ..........cccooeeeeeeeeiiiiiiiinieeeeeeeeeiiiiinnnn 38
3.3. Cinética EIECrOQUIMICA ......cceiiiiiiiiiiiiiiiiie e 39
3.3.1. LeYES A€ FAraday ..........uuuuuruuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiisnnennsneebeeeeeseeneneennneenes 39
3.3.2. Diagrama de Evans y etapas del proceso electroquimico .................... 41
3.3.2.1. CONtroles CINELICOS ....cceeiiiiiiiiiiieee e 43
3.3.2.2. Control por transferencia de carga (CTC).......coooevveeiiiiiiiieiieeeeee 44
3.3.2.3. Control por transferencia de masa (CTM) ......cccoeeveeeiiiiiiiiiiiiineeenn, 46
3.3.2.4. Control MiXt0 (CM).....uuueiii e 50

3.4. Variables de control del proceso electroquimiCo...........ccccccceeeeeeeeeeeeeeinnnnnnn. 51
3.4.1. EfiCIENCIA 0€ COMIBNTE........iiiiieiiiiiee et 51
3.4.2. Densidad de COIMIENTE. .........uuiiiiiiieeieeiie e 51
3.4.3. Temperatura del electrolito .............ccovviiiiiiiiiii e, 52
3.5. Electrolisis del ion ClOMUI0 .........oooiiiiiiiiiiiiice e 53
3.5.1. Difusion del ion cloruro €n EW........ooooiiiiiiiiiiiieeee e 56
3.5.2. Difusion del ion cloruro en el aire..........c.uveeeeeeiiiiiiiiiee e 58
Capitulo 4 TECNOLOGIAS DE CELDAS ELECTROLITICAS.......cccovriririeieireenne. 60
4.1. Aspectos que deben considerar en la seleccion de un disefio de celda ..... 60
4.1.1. Caracterizacion hidrodinAmiCa............ooocuviiiiiiieiei i 60
4.1.2. Caracterizacion eleCtroqUimICa. ..........ooiiuueiiieiiee e 60
4.1.3. Produccion de un gas en un electrodo............oooevvviiiiiieieciiceiiceee e, 60
4.2. Corrosién por picadura del acero inoxidable 316L .............ccccceeeeeiiiviiinnnnnnn. 61

4.3. Tecnologias emergentes para la generacion de cloro gas a partir de

SO MUBTAS ..o e e e 63

Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

4.4. Celda de electrodialisis reactiva convencionales y bipolares...................... 65
4.4.1. Celda de electrodialisis reactiva connvencional (EDR).............cccccuvuee. 69
4.4.2. Celda de electrodialisis bipolares (EDMB).............uuuuumiimmimnmiimeininnnnnnnnn. 72

4.5. Toxicidad del ClOr0 gas .....cooviiiiiiiiiiiiee e 74

4.5.1. Limites permisibles ponderados y permisibles de diferentes gases

nocivos bajo condiciones 1aborales ............coovvvviiiiiiii e 75
4.5.1.1. Tipos de limites permisibIes .........ccoovveeeiiiiiiiiii e 75
4.5.2. Factores de correccion de limites maximos permisibles....................... 77
4.5.2.1. Factor de reduccion por jornada Laboral (Fj)..........ccccvvvvvviiinnnnnnn. 77
4.5.2.2. Factor de correccion por altitud (Fa)..........cccvveeiieeeeeieiieiiccieeeee, 77

4.6. Antecedentes sobre la remocion del ion cloruro en la electroobtencion ..... 78
4.6.1. Densidad de COIMIENTE ........cuuuiiiiiiiee e 78
4.6.2. Concentracion de cloruro variable ... 79
4.6.3. Temperatura Variable...............uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiieeaaees 80
4.6.4. Materialidad de anodo variable ... 80
Capitulo 5 METODOLOGIA DE TRABAJO ........cvieiiieeeece e, 81
ST R 1 1 Yo 11 o ox o o TR ROUPREPRRR 81
5.2. REACHIVOS QUIMICOS ... ..ieiiiiiiieiee e e e ettt e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e anes 81
5.3. MaterialeS y €QUIPOS .......cooiiiiiiiiiiieee e 82
5.4. Técnicas de Analisis INStrumental ............ccccoooiiiiiiiiiiii e 83
5.4.1. Espectofotometria de absorcion atdmica (EAA) ........ccceeeeeeeeeeieeviiinnnnnn. 83
5.4.2. Andlisis potenciométrico para la determinacion de cloruros ................. 83
5.5. Metodologia de trabajo ...........cooeviiiiiiiii i 84
5.5.1. Montaje del equipo experimental ..............ccooiiiiiiiiiiiie e, 84
5.5.2. Desarrollo experimental ...........cooiiiiiiiiiiii i 86

9

Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

Capitulo 6 RESULTADOS Y DISCUSIONES.......cooviiiiiiiee e 87
6.1. Composicion ionica del electrolito y coeficiente de actividad ...................... 87
6.2. Estimacion de la generacién de Clz a partir de modelos termodindmicos... 89

6.2.1. Relacién entre la emisién de Clz2 y la concentracion de Cl- presente en el
electrolito, sobre diferentes potenciales de equilibrio. .............cccccccviiiiiinnnnee 89

6.2.2. Relacion entre la emision de Clz generado y el potencial de equilibrio de

la celda de EW a diferentes temperaturas del electrolito. ..............cccccevvvvnnnnnn. 90
6.3. Modelo cinético de la difusion del cloro en el aire...........cccooeviiiiiieeeeennnnns 92
6.4. Efectos de la densidad de corriente en la emision de Clz .........cccccceeeeennnne 93
6.5. Disefio de una celda convencional para el tratamiento de purga.............. 102

6.5.1. Estimacion del tamafio de celda requerido...........ccccceeeeeiiiiiiiiiiieeeenn. 102

Capitulo 7 CONCLUSIONES ... 110
BIDIHOGIafia . .ceeeeeeeiee s 112
ANEXO A. Potenciales estandares de reduccion a 25°C..............c....... 116

ANEXO B. Actividad ionica y Coeficiente de actividad..............c........... 117

B.1. Calculo del coeficiente de actividad ...............cccveeeiiiiiieeinninnnen. 117

B.1.1 Teoria de Debye-HUCKel............c.cccooeeiiiiiiiiii e, 118

ANEXO C. Calculo del coeficiente de difusion del cloro. ...................... 120

ANEXO D. EQUIPOS ..cevtiiiiii ettt e e e et e e e e e e eennnns 121

ANEXO E. Protocolos de Analisis de MUuestras ............ooccvvvveveeeeeennnne 125

E.1. Protocolo de analisis potenciométrico para la determinacién de

(03 0] (1 o 1S 125
ANEXO F. Composicion de cada electrolito sintético fabricado............ 126
10

Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

indice de Figuras

Figura 2.1: Esquema del proceso hidrometallurgico, en donde se puede ver el
trayecto del electrolito de avance, y el electrolito de purga. ...........cccoeevvvvviiinnenenn. 29
Figura 3.1 Esquema de una celda electrolitica con un electrolito 4cido de cloruro
cuprico (ref. Creacion ProPia). .........cceeeeeeuuriiiie e eeeeeeeirrs e e e e e e e e e e e e e e e earrn 33
Figura 3.2: Diagrama de Pourbaix para el sistema cobre-aguaa 25°C................ 37

Figura 3.3: Diagrama de Pourbaix simplificado para el sistema cobre-agua a 25 °C.

Figura 3.4: Representacion de las etapas de transferencia en una reaccion electro-

(0 1013 ][> PSS 41
Figura 3.5: Diagrama de Evans para electroobtencion de Cu. ............occvvvvvveennnn. 43
Figura 3.6: Z0Nas de CONMIOL. .........uuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibii bbb 43
Figura 3.7: Diagrama de Evans en el que se observa la relacion entreiyn......... 44

Figura 3.8: Diagrama de Evans en que se representa la densidad de corriente de
(=] (0= 11 01 o] o TSR 45
Figura 3.9: Difusion de iones por la capa limite.........ccccovviiiiiiiiiiiieeeeen 48
Figura 3.10 : Solubilidad del sulfato de cobre en funcion de la temperatura y
concentracion de acido SUIFUMICO. ......cooeeeeeieei e, 53
Figura 3.11: Fotografias de la superficie externa de un catodo de acero inoxidable
316, afectado por la corrosiéon por picado y por los restos de cobre adheridos..... 54

Figura 3.12: Representacion de la difusidn del ion cloruro en el sistema.............. 57
Figura 3.13: Representacion de la difusidn en el aire. .............cccoovvviiiieiieeieeeeennn, 58
Figura 4.1: Esquema de la corrosion por picadura. ..........coccuvveieeeeeeeeee i 62
Figura 4.2: Proceso de electrélisis de salmueras de cloruro de sodio................... 64

Figura 4.3: a) Generador de cloro por electrélisis con celda con membrana; b) Celda
(oo a1 0 41T 001 o] =T 0 = VPP 66
Figura 4.4: Esquema de funcionamiento de la EDR con una disolucion de NaCl. 70

Figura 4.5: Esquema de la electrolisis de una solucion acuosa de cloruro cuprico.

11
Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

Figura 4.6: Esquema del funcionamiento de la EDMB, para obtener un acido (HX) y
una base (MOH) a partir de la desconcentracion de una sal (MX). Se aprecian las
membranas bipolares (B), la anionica (A) y la catidnica (C)..........ccccceuvrrrrrnnnnnnnnns 73
Figura 4.7: Resultados obtenidos de pruebas de electroobtencion con 49 [mg-L*]
de CI inicial, 4 [h] de electrdlisis a 45 [°C] (Ruiz Gutiérrez, Noviembre 2018). ..... 79
Figura 4.8: Resultados obtenidos de pruebas de electroobtencion a 160 [A-m2], 4
[h] de electrdlisis a 45 [°C] (Ruiz Gutiérrez, Noviembre 2018). ...........ccccvvvvveeennnn. 79
Figura 4.9: Resultados obtenidos de pruebas de electroobtenciéon a 80 [A-m™2], 48
[ppm] CI- inicial y 4 [h] de electrdlisis (Ruiz Gutiérrez, Noviembre 2018). ............. 80
Figura 5.1: Montaje del sistema del proceso de electro obtencion realizado en el
F= Y o - (o 1 1 o TSR 85
Figura 6.1: Emision de Clzvs la concentracion de Cl- en el electrolito, sobre distintos
potenciales de equilibrio estimados a partir de la ecuacion 3. 48................ccccoe. 90
Figura 6.2: Emision de Cl2vs el potencial de equilibrio de la celda de EW, a distintas
temperaturas del electrolito, a partir de la ecuacion 3. 48. .........ccccccevvvvvvveveeevennnnnn. 92
Figura 6.3: Simulacion de la difusién del ion cloruro en la capa limite para formar
cloro gas a un potencial de celda de 2 [V/ENH] y una temperatura de 45 [°C], a partir
de 12 €CUACION 3. 45 ... 93
Figura 6.4: Efecto de la densidad de corriente sobre la emisién de cloro gas. [CI]:

56,53 [MQ-L]. T: 47 [C] ittt e eare e 96
Figura 6.5: Efecto de la densidad de corriente sobre la emision de cloro gas. [CI]:
108,9 [MG-L ). Ti 47 [PC] ittt 96
Figura 6.6: Efecto de la densidad de corriente sobre la emision de cloro gas. [CI]:
173 [MG-L] T A7 [OC] ittt e 97
Figura 6.7: Efecto de la densidad de corriente sobre la emision de cloro gas. [CI1]:
56,53 [MG-L]. T: 47 [PCL. cuiiiirieie ettt 97
Figura 6.8: Efecto de la densidad de corriente sobre la emision de cloro gas. [CI1]:
108,9 [MG-L ] Ti 47 [PC] oot 98
Figura 6.9: Efecto de la densidad de corriente sobre la emision de cloro gas. [CI]:
173 ML T A7 [OC]. it e e 98

12

Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

Figura 6.10: Consumo especifico de energia ([kWh/kg] Cu) para diferentes
Materiales Para ANOUOS. .........oiiii i 101
Figura 6.11: Purga de electrolito requerida en funcién de la concentracion de cloruro

en el electrolito de [a nave de EW. ... 103
Figura A.1: Potenciales estandares de reduccion a 25°C. ..........ccccevvvvviiiineeeenn. 116
Figura D.2: Fuente de POEr. ...........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 121
Figura D.3: Estufa Eléctrica para calentar. ...........cccccceeeviiiiiiiiiiieeeeee e 122
Figura D.4: Electrodo de acero inoxidable. ..........ccccooovviiiiiiiiiiiiiie e 122
Figura D.5: Medidor de potencCial. ..........ccooviiiiiiiiiiiii e 123
Figura D.6: Termometro de Laboratorio. .............eeeeiieeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeiiieeeeeee 123
Figura D.7: Balanza de Laboratorio.................uueeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee 123
Figura D.8: Bomba peristaltiCa. ...........ccccooiiiiiiiiiii e 124
Figura D.9: AQitadOr MECANICO. .......uuuiiieeeeieeeeeicie e e 124

indice de Tablas

Tabla 2.1: Composicion de un electrolito estandar..........ccccccevvvvvvvviiiiiiiiveeeieeeeee, 22
Tabla 2.2: Sobrepotenciales por transferencia de carga aparecido en la formacién

de hidrégeno y oxigeno sobre distintos electrodos (Fuente: ICT) ............ccceeenn. 26
Tabla 2.3: Planta de EW de Minera Cerro Colorado (BHP) ........ccccooeeeeiivviiiiinnnnnn. 31
Tabla 2.4: Consumos y reposicion de reactivos e insumos en CMCC .................. 31
Tabla 4.1: Estudio de costos para una produccién de 500 [kg-d] de cloro.......... 67
Tabla 4.2: Comparacion entre una celda sin y con membrana. ...........cccccceeeeeenes 68

Tabla 4.3: LPP y LPT para algunos gases nocivos para la salud entregados por el

DS N OB O e, 76
Tabla 5.1: ReaCtiVOS ULIHZAUOS. ... 81
Tabla 5.2: Concentraciones reactivos electrolito SintétiCo. ......covvevivieeiiiiiiiiieeennn, 85

Tabla 6.1: Resultados de la concentracion de Cl- presente en los diferentes
electrolitos, entregados por un laboratorio externo. ...........ccccceeveeveiiiieeeeeiiie e, 87

Tabla 6.2: Concentracion de los iones restantes presentes en cada electrolito. ... 87

13
Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

Tabla 6.3: Resultados de los coeficientes de actividad del electrolito a distintas

(S 001 61T =0 | = L PP 88
Tabla 6.4: Criterios de diSEM0.........cceeuiiiiiiee e 103
Tabla 6.5: Estimacion del coSto de purga .........ooeevvveiiiieeeeieeceeccee e 108
Tabla B.0.1: Valores de las constante a y b para calcular el coeficiente de actividad
segun la Teoria de Debye-Huckel. (Drever, 1997) ......ccccccccvvveiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeen, 119

14

Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

Capitulo 1
INTRODUCCION

1.1. Introduccién general

La via hidrometalurgica para la obtencion del cobre, consiste en la lixiviacion de
minerales oxidados y de sulfuros, obteniendo una solucion de concentracion de 5-9
[g-L1] de cobre, que tiene por nombre PLS (pregnant leach solution). Esta solucién
acuosa rica en iones metalicos de cobre, pasa a la etapa siguiente llamada
extraccion por solvente, la cual deja un electrolito rico con una concentracion de 40-
50 [g-L!] de cobre. Este electrolito rico pasa a la etapa de electroobtenciéon (EW),
etapa en donde el cobre es depositado mediante una electrolisis, logrando obtener

un catodo de cobre con una pureza de 99,99%.

En la etapa de extraccidn por solvente, se tiene como objetivo obtener un electrolito
rico en cobre, pero este electrolito no presenta solo cobre, sino otros iones como el
Mn?*,Fe?* o Cl™, iones que en concentraciones bajas pueden ser beneficiosos para
el proceso de depositacion del cobre, pero que en mayores concentraciones pueden
ser perjudiciales en el proceso, generando una disminucién de la pureza final del
catodo de cobre, corrosion del &nodo o afectando la eficiencia en corriente de la
celda. Histéricamente las purgas de electrolito agotado o spent se han realizado por
altas concentraciones de hierro, a la forma de iones férricos (Fe3*) y iones ferrosos
(Fe?"), por su efecto en la caida significativa en la eficiencia en corriente de la nave
electrolitica, variable que se hace mas significativa a densidades de corriente
menores a 300 [A-m™?]. Estas purgas se realizan extrayendo cierto volumen de
electrolito agotado o spent, el cual es llevado directamente a la piscina de refino, y
al proceso es necesario agregar el mismo volumen de electrolito extraido, pero sin
impurezas. Este volumen equivale al mismo volumen de agua y los reactivos (sulfato
de cobre, sulfato de cobalto, acido sulfurico y afinador de grano) necesarios para
mantener constantes las concentraciones de estos reactivos y disminuir las

concentraciones de las impurezas.
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El uso de sales de cloruro en la lixiviacion de minerales sulfurados de cobre,
primarios (CuFeS2), secundarios (Cuz2S y CuS) y sus mezclas, han llevado a que el
PLS contenga concentraciones proyectadas de hasta 100 [g-L™!] CI. Para evitar el
arrastre fisico de solucion en las operaciones de SX, se han incrementado las
barreras de retencion mediante el uso de etapas de lavado adicionales, tanques de
organico cargado lavadores y coalescedores. Sin embargo, en la operacion
industrial se han detectado en el electrolito de avance valores puntuales por sobre
los 100 [mg-L1], incrementando la probabilidad de picado del acero inoxidable 316

L con rugosidad 2B.

En el caso especifico del ion cloruro, la concentracién de este por sobre los 25-30
[mg-L?] en el electrolito rico provoca que se genere un fendmeno denominado
“pitting” 0 picado en las ldminas de acero inoxidable en donde se deposita el catodo
de cobre, fijAndose el depdsito a la misma evitando con ello el despegue de la placa
y generando la pérdida de este catodo permanente, cuyo acopio constituye un
pasivo ambiental para la industria minera. Para estos efectos, como medida de
precaucion en las etapas de ingenieria, se ha incrementado en el balance de masa
de la planta el aumento del flujo volumétrico de la purga como una condicién de
control efectivo para disminuir la concentracion de este ion. Por esta razén, la purga
se ha incrementado desde 2 a 3 [m®h!] a valores sobre 6 [m3-h1]. Debido a que se
debe mantener el volumen de electrolito en la nave, se debe reponer el volumen de
purga, lo que implica un costo significativo en agua de osmosis inversa, sulfato de
cobre, sulfato de cobalto, &cido sulfarico y aditivo afinador de grano. Ademas, se
debe considerar el costo de oportunidad de desviar a una etapa inicial un electrolito
enriquecido en cobre (40 — 50 [g-L1] Cu?*) que esta apto para producir catodos de
cobre hacia la piscina de refino.

Un punto de partida para la comprension teorica del desprendimiento de cloro gas
en el &nodo se puede construir a partir del conocimiento existente sobre el proceso
de cloro-soda, teniendo presente que este ocurre a un valor de pH cercano al neutro,
muy diferente a la situacion de un electrolito de purga que tiene una actividad del

protén extremadamente alta.
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Frente a esta problematica, la presente memoria de titulo busca analizar diferentes
tecnologias y seleccionar aquella que podria aplicarse para disminuir la
concentracion del ion cloruro en el electrolito spent purgado, con el objeto de
devolver el mismo volumen directamente a la nave electrolitica, disminuyendo el
costo de esta operacion normal de la nave electrolitica para evitar la corrosion por

picado de los catodos de acero inoxidable 316 L.

1.2. Descripcion del Problema

La concentracion de cloruro en el proceso de electroobtencion, puede ser
beneficiosa hasta niveles de 30 [mg-L?Y], actuando como afinador de grano
complementando la accion de los aditivos derivados de la goma guar como son el
guarfloc y el galactasol, favoreciendo la formacién de catodo mas compactos, con
granos de cobre pequefios, que evitan la captura fisica de impurezas (Pb, Sy C)
(Aragdbn M & Camus A, 2011). Sin embargo, concentraciones superiores a 30 [mg-L-
1] perjudican el proceso productivo, provocando corrosién por picado o “pitting” y
porosidad en las placas de acero inoxidable 316 L, rugosidad 2B, que se utilizan
como cétodos para la depositacion del cobre contenido en el electrolito. Ademas de
esto, una concentracion por sobre los 50 [mg-L] genera una baja en la eficiencia
de la corriente, ya que el ion Cl- se adsorbe especificamente sobre el catodo, donde

puede modificar la doble capa y provocar la precipitacion de cloruro cuproso CuCl s,

sobre el depésito de cobre y contaminar el catodo con cloro, por lo que la reduccion
de Cu?* a Cu®™ aumenta y por ende la adsorcion de CuCl aumenta el peso del

depdsito contaminandolo. (Gauvin & Winkler, 1952).

La reciente aplicacién de la tecnologia de lixiviacion de sulfuros secundarios y
primarios, usando un pretratamiento del mineral con sales de cloruro en medio acido
sulftrico en la etapa de aglomerado-curado (15 a 30 [kg] NaCl por tonelada de
mineral), ademas de la utilizacién de soluciones ricas en cloruro (90 [g-L'] o0 mas)
para la lixiviacién de sulfuros de cobre (lixiviante clorurado), incide en un aumento
del contenido de cloruro en los arrastres de acuoso en el organico cargado. Esto
puede ser mas critico si la planta opera con agua de mar, debido a la escases hidrica
que existe en la industria particularmente en Chile, la que aporta alrededor de 20

17
Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

[g-L1] de CI~ (Philippe , Dixon, & Dal Pozzo, Enero 2010). No obstante, la planta de
SX se ha reforzado con unidades de lavado y coalescedores para disminuir el
contenido de cloruro en el arrastre de acuoso, en empresas como Minera Cerro
Colorado y Minera Spence, comunmente se registran eventos en los que la
concentracion de cloruro en el electrolito de avance o rico, pueden llegar hasta 100
[mg-L] o superior, afectando la integridad de las laminas de acero inoxidable,
debido a fendbmenos de picado o “pitting”, que obligan al descarte de la placa con el

cobre contenido.

En este contexto, el uso de la purga de electrolito agotado o spent constituye una
alternativa para disminuir la probabilidad de ocurrencia de estos fenébmenos de
corrosion. De hecho, las ingenierias que han abordado estos proyectos en sus
diversas etapas de desarrollo (perfil, prefactibilidad, factibilidad y disefio), han
incluido en los balances de masa un incremento de la purga a valores que al menos
duplican el flujo volumétrico de purga, normalmente empleado en operaciones de

biolixiviacion (2 a 3 [m3-h1]).

Por esta razon, esta memoria de titulo analiza alternativas tecnoldgicas para el
tratamiento electroquimico de la fraccién de purga adicional por alto cloruro, con el
objeto de disminuir la concentracién de este ion, hasta niveles recomendados de 30
[mg-L1], para retornar directamente a la nave electrolitica y evitar su disposiciéon en
la piscina de solucién refino, como se hace actualmente. Esta fraccion adicional de
purga por cloruro puede llegar a representar del orden del 50% de la purga normal

de una planta hidrometallrgica por biolixiviacion.
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1.3. Hipoétesis

Si se aplica una densidad de corriente controlada a una purga de EW del cobre,
entonces sera posible disminuir la concentracién de cloruro a 30 a 45 [mg-L] y
devolver el volumen de electrolito directamente a la nave electrolitica sin reposicion

de reactivos.
1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General
Seleccionar una tecnologia de celda electroquimica para el tratamiento de una

purga de EW gque permita disminuir la concentracién de cloruro a 30 [mg-L™].

1.4.2. Objetivos Especificos
¢ Relacionar la generacion de cloro gas con la densidad de corriente.
e Relacionar la generacion de cloro gas con el material del catodo.
e Correlacionar la velocidad de eliminacién de cloruro como gas cloro a partir
de las condiciones operacionales.
e Proponer alternativas tecnoldgicas para la disminucion de la concentracion

de iones cloruro desde electrolitos acidos.
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Capitulo 2
ELECTROOBTENCION DEL COBRE

2.1. Descripcion del proceso de electroontencién del cobre (EW)

En la electroobtencion del cobre metélico se tiene como objetivo obtener catodos
de cobre de 99,99% de pureza. En este proceso se recupera el cobre metélico por
electrdlisis a partir de una solucion altamente &cida de sulfato de cobre (CuS0,). El
proceso de electrolisis se logra haciendo pasar una corriente eléctrica continua entre
los electrodos (4nodos inertes pero conductivos, y catodos), los cuales estan

sumergidos en un electrolito rico en cobre (CuS0,, H,S0, y H,0).

El &nodo esta fabricado por laminacién de una aleacion de plomo, calcio y estafio.
El catodo es una lamina inicial de acero inoxidable o de cobre, y es por sobre él en

donde se deposita el cobre presente en el electrolito.

Este proceso se lleva a cabo en celdas de 6 a 8 metros de largo, 1 a 1,5 metros de
ancho y de 1 a 1,5 metros de profundidad, por lo que el volumen tipico de las celdas
electroliticas es de 10 [m3]. El &nodo y el catodo son laminas de 1 [m?
aproximadamente de superficie por lado y estos son colocados intercalados en el
interior de la celda. La distancia que existe entre ellos, se define de tal forma de
poder disminuir al maximo la caida de tension que se produce por la resistencia del
electrolito, pero manteniendo una distancia que sea suficiente para evitar asi los

cortocircuitos.

2.2. Composicion quimica del electrolito de avance

Los electrolitos industriales pueden tener diversas especies, ya que pueden
incorporar arrastre de organicos desde la etapa de SX, ademas del proceso
hidrometallrgico usado y que la composicion depende de la mineralogia propia de
cada yacimiento. A continuacion, se presenta el contenido de cada especie en un

electrolito estandar (Alfaro Cortes, 2020):
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e Contenido de Cobre (35/50 g-L1): La planta jaméas debe operar con una
concentracion de cobre menor a 30 [g-L] en el electrolito a EW, ya que si el
contenido baja de este valor la calidad de cobre catddico se deteriora y en
consecuencia habrd mayor contenido de azufre en el depdsito, esto es
causado por un cambio en la distribucion y tamafio de los cristales
depositados. La presencia de mas de 50 [g-L'], puede provocar la formacién
de cristales de cobre en las tuberias.

e Contenido de acido (150/180 g-L1): Si la concentracién sobrepasa los 180
[g-L1], la corrosion del &nodo es mayor, y es necesario incrementar el agua
en el electrolito o reducir la adiciéon de acido. Si hay menos de 150 [g-L1], el
cobre catddico depositado sera blando y dificil de desmontar. También se
reduce la conductividad del electrolito y por consiguiente aumenta el costo
de la electricidad.

e Concentracion de cobalto (100/200 mg-L1): Reactivo que favorece la
adhesién de los 6xidos de plomo formados sobre la superficie del anodo,
disminuyendo su velocidad de corrosion. Concentracion de cobalto (100/150
[mg-L], 150 si el contenido de manganeso en el electrolito es alto). Si la
concentracion de cobalto baja de 90 [mg-L], el sobrepotencial del &nodo
aumenta. Se reduce la resistencia a la corrosion del &nodo de plomo y por lo
tanto su vida util.

e Cloruro (menos de 30 mg-L1): Si el nivel de cloruro sobrepasa los 30 [mg-L-
11, se debe revisar el nivel de cloruro en la solucién de electrolito y PLS. A
esta concentracion se incrementa la posibilidad de picaduras del acero
inoxidable del catodo, por lo tanto, el despegado de cobre se hace dificil.
También se ven afectados los depdésitos y la orientacion de los cristales de
cobre depositados, resultando en grano mas grueso y con ello un aumento
del nivel de impurezas en el depésito. (Ipinza & Aragén , 2013).

e Hierro (<1,5 g-L): El nivel de operacion de hierro en el electrolito depende
de la cantidad de hierro transferida a través de la SX. En la medida que
aumenta en el electrolito, disminuye la eficiencia de corriente y en cierto

grado mejora la calidad del catodo. Sin embargo, si el catodo es de baja
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calidad el hierro sera atrapado, lo que lleva a un aumento de las impurezas
del deposito.

e Manganeso (20-60 mg-L1): concentraciones mayores a 60 [mg-L] produce
la oxidacion del organico arrastrado y aumenta la corrosion de los anodos al
desprender la capa pasiva de 6xido de plomo. (Pagliero , Vergara, & Ipinza,
2001)

e Adicion de afinador de grano: Este reactivo se deriva de la planta goma
guar (guarfloc, galactosol, entre otros) y puede sintetizarse en forma quimica
(DXG). El contenido de este aditivo viene dado por la masa tedrica de cobre

depositado, por lo que varia en cada faena.

En la Tabla 2.1, se presenta una tabla resumen del contenido de cada especie de

un electrolito estandar:

Tabla 2.1: Composicion de un electrolito estandar.

Componente Concentracion
H2S04 150-180 g-L*
Cu 35-50 g-L*
Fe <15¢-L?
Co 100-200 mg-L*
Cl 20-30 mg-L*
Mn 20-60 mg-L*
Guarfloc 120-200 mg-L*

2.3. Reacciones en los electrodos

En el proceso de electroobtencion del cobre, ocurren las siguientes reacciones

principales:
Catodo: Cu?* +2& - Cu® E® =0,34[V] 2.1
Anodo: 2H,0 - 0, + 4H* + 4¢ E° =1,23[V] 2.2

Ademas de las reacciones principales, ocurren también otras reacciones las cuales
son indeseadas, ya que consumen parte de la corriente impuesta sobre el sistema
y disminuyen asi la eficiencia del proceso, debido a que ésta se mide respecto de

la corriente utilizada solo para reducir cobre. Ya que las impurezas presentes en el
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electrolito varian de una operacion a otra, a continuacion, se presentan las

reacciones mas habituales:

Catodo:
Fe3t + & > Fe?* E® =0,77[V] 2.3
2HT + 26 > H, E° =0[V] 2.4

Anodo:
Fe?t > Fe3t + ¢ E® =0,77[V] 2.5
Mn?* + 4H,0 - MnO; + 8H* + 5e E® = 1,49[V] 2.6
2Cl~ > Cl, +2¢ E° = 1,36[V] 2.7
2H,0 + Mn?** > MnO, + 4H* + 2¢é E® =1,21[V] 2.8

2.4. Reacciones en el seno del electrolito

En este caso, las reacciones en solucion dependen de igual manera de la
composicién del electrolito, la cual va variando de una operacion a otra, ademas de
la composicién del mineral y del tratamiento hidrometallrgico del mismo. La
presencia de impurezas como los iones manganosos, cloruro y ferroso, dan las

siguientes reacciones:

1

2Fe?t + 502 +2H* - 2Fe3* + H,0 2.9
3Fe?t + MnO; + 4H* - 3Fe3* + Mn0, + 2H,0 2.10
3Mn?* 4+ 2Mn0; + 2H,0 - 5Mn0, + 4H* 2. 11
Mn?* + Cl, + 2H,0 - MnO, + 2Cl™ + 4H* 2.12
2.13

5
5Cl™ + MnO; + 8H* - ECZZ + Mn?* + 4H,0

2.5. Voltaje aplicado a la celda electroquimica

A partir de la serie electroquimica de los metales se podria deducir que para que
una reaccion electroquimica proceda solo bastaria con aplicar una fuerza
electromotriz (FEM), la cual equivale a la suma de los voltajes requeridos por las
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reacciones anddica y catddica. Para el caso de la electroobtencion como se vio en

la seccion 2.3, las reacciones principales son:

Catodo: Cu®*t +2é - Cu® E® =0,34[V] 2. 14
Anodo: 2H,0 — 0, + 4H* + 4¢ E°=-123[V] 2.15

. _ 1
Reaccion Global: Cu?* + H,0 > Cu +§02 +2H* AE® = —0,89[V] 2.16

Como se puede apreciar en la ecuacion 2. 16, en condiciones estandar, la variacion
AE® es —0,89[V]. Este valor de 4E° corresponde al valor de equilibrio en cada celda.
Para considerar la situacion real, se debe tomar en cuenta el potencial de reaccion

(AE®), el sobrepontencial en el &nodo y en el catodo (1, ¥ 1o,), a resistencia en el

electrolito (R,; * I) y caida de voltaje en los contactos (V.ontactos)-

Veelda = AE° + New + Mo, T Rey * I + Viontactos 2. 17

El voltaje de celda (V..qq) Normalmente para este proceso, tiene un valor
aproximado de 2 [V], con una eficiencia de corriente entre un 92 y 96%. Esto da un

valor de consumo especifico de energia cercano a los 2 [KWh-kg™] de cobre.

El sobrevoltaje est4 ocasionado por las polarizaciones por concentracién y por
transferencia de carga ocurridas en el &nodo y cétodo, sin considerar otros tipos de
polarizacion. En las celdas electroliticas se detectan porque es necesario un voltaje
mayor al tedrico para mantener la corriente eléctrica deseada. La polarizacion por
concentracion aparece cuando la velocidad de transferencia de masa de las
especies de reactivo o de producto no es suficientemente rapida para mantener la
corriente. Los iones o moléculas son transportados por difusion, migracion y
conveccion. La materia se mueve hacia y desde los electrodos y en el seno de la

disolucién de estas tres formas:

e Difusion: por diferencia de concentraciones entre dos regiones de una

solucién.
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e Migracion: los iones se mueven bajo la influencia de un campo eléctrico.
Causa principal del movimiento i6nico. Son atraidos y repulsados por fuerzas
eléctricas.

e Conveccion: por agitacion u otro método hidrodinamico (diferencias de

densidad, temperatura, etc.).
La polarizacion por concentracion depende de:

- La concentracion de los reactantes, siendo mas probable a concentraciones
bajas.

- La concentracion de electrolitico, siendo mayor a elevadas concentraciones.

- La agitacion mecanica, disminuyendo en soluciones bien agitadas.

- El &rea del electrodo, disminuyendo a medida que la superficie aumenta.

La polarizacion por transferencia de carga o cinética surge cuando la velocidad de
alguna o ambas reacciones redox no es suficientemente rapida para dar la
intensidad demandada por la teoria. Se refiere a la absorcién y transferencia de
electrones entre electrolito y electrodos (etapa 4, Figura 3.4). La polarizacion por
transferencia de carga:

- Aumenta con la densidad de corriente ([A-cm2)).

- Normalmente, disminuye al aumentar la temperatura.

- Depende de la composicién quimica del electrodo

- Es acusada cuando se producen gases Yy despreciable cuando hay
depositacion o cambios de oxidacion de un ion.

- No puede predecirse exactamente ya que depende de variables
incontrolables. Depende de las condiciones experimentales. Es un dato que

debe obtenerse empiricamente.

La Tabla 2.2, muestra el sobrepotencial por transferencia de carga producido en la
formacion de hidrogeno y oxigeno sobre distintos electrodos. Como puede verse en
la Tabla 2.2, la oxidacién del agua presenta un sobrepotencial considerable sobre
un electrodo de platino para densidades de corriente elevadas. El sobrepotencial

25
Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

por polarizacion por transferencia de carga que ocurre en la oxidacion del agua
salada aumenta el potencial de reduccién del agua por encima del potencial de
reduccion del ion cloro.

Tabla 2.2: Sobrepotenciales por transferencia de carga aparecido en la formacién de hidrégeno y
oxigeno sobre distintos electrodos (Fuente: ICT)

10 [A-m?] 100 [A-m?] 1000 [A-m?] 10000 [A-m™?]
Electrodo H2 02 H2 02 H2 O2 H2 O2
Pt platinado | 0,0154 | 0,398 | 0,03 | 0,521 | 0,0405 | 0,638 | 0,0483 | 0,766
Pt liso 0,024 | 0,721 | 0,068 | 0,85 | 0,288 | 1,28 | 0,676 | 1,49
Cu 0,479 | 0,422 | 0,584 | 0,58 | 0,801 | 0,66 | 1,254 | 0,793
Ag 0,4751 | 0,58 | 0,7618 | 0,729 | 0,8749 | 0,984 | 1,089 | 1,131
Au 0,241 | 0,673 | 0,39 | 0,963 | 0,588 | 1,244 | 0,798 | 1,63
Grafito 0,5995 0,7788 0,9774 1,22
Pb 0,52 1,09 1,179 1,262
Zn 0,716 0,746 1,064 1,229
Hg 0,90 1,00 1,1 1,1

2.6. Limitaciones de las celdas de electroobtencidn convencionales

Las celdas convencionales de electroobtencién de cobre estan limitadas por 3

factores principales:

- Baja velocidad de transferencia de masa: limita la maxima densidad de
corriente de celda utilizable; esto corresponde a la transferencia de masa en
las celdas de electroobtencion convencional, la cual limita la maxima
densidad de corriente posible de utilizar. Operar a densidades de corriente
por sobre los 350 [A-m?] tiene como resultado un depdsito de cobre rugoso,
menos denso y con mayor contenido de impurezas, lo que afecta tanto la
calidad quimica como fisica del catodo. Sin embargo, el uso de densidades
de corriente mayores permitiria aumentar la produccion de cobre para un
tamafio de planta dado, lo que reduciria el costo de capital de las mismas y
elevaria los ingresos de cada faena por concepto de venta de cobre. Por
estos motivos, se ha investigado en la forma de aumentar la transferencia de

masa al interior de la celda de EO aumentando la agitacion de la solucién, de
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modo de disminuir el espesor de la capa de difusion segun la Ecuacion 3. 33,

y asi permitir operar a densidades de corriente mayores que las actuales.

Una metodologia desarrollada para lograr una celda de EO que opere a altas
densidades de corriente consiste en la inyeccion del flujo de electrolito
directamente a la superficie de cada electrodo a través de una linea central
con orificios, lo que permite obtener una alta velocidad relativa entre este
altimo y el flujo de solucién. Se logré obtener depdésitos de buena calidad a
densidades de corriente que llegaron a los 430 [A-m]. Sin embargo, este
método no permite una circulacién uniforme de electrolito a través de toda la
superficie del electrodo, demostrandose que el aumento en la transferencia
de masa solo se produce en la vecindad de los orificios de inyeccion de
solucion. Ademas, los costos de bombeo asociados a la inyeccidn directa de
electrolito, y problemas précticos tales como la obstruccion de los orificios de
inyeccién, han menoscabado los resultados de este concepto (Gupta &
Mukherjee, 1990)

Sin embargo, el método de agitacién que mejores resultados ha mostrado a
través de las investigaciones realizadas es el burbujeo de aire. Acorde a las
investigaciones realizadas, el burbujeo de aire permite trabajar a densidades
de corriente tan altas como 640 [A-m2], obteniéndose depdsitos de cobre de
excelente calidad fisica y quimica debido a que se logra una alta turbulencia
en toda la superficie del catodo. Esto se ha demostrado mediante mediciones
del coeficiente de transferencia de masa y del espesor de la capa de difusion,
los cuales resultaron ser mayor y menor, respectivamente, comparados con
los obtenidos en la inyeccion directa de electrolito, mientras que presentaron
una distribucién uniforme a través de la superficie del catodo. Los puntos
negativos que se pueden mencionar respecto al uso de este método
corresponden a que la presencia de burbujas de aire en el electrolito agrega
una caida de tension al sistema, mientras que la salida de las burbujas desde

la solucidén al ambiente puede acrecentar el problema de la neblina acida.
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Sea cual sea el método de agitacion utilizado, se debe poner especial
atencion a la presencia del iébn Fe3* en el electrolito, debido a que un
incremento en el nivel de agitacion de la solucion conlleva una disminucion
de la eficiencia de corriente debido al uso de corriente catddica para reducir
el ion mencionado. Este efecto se ve disminuido al utilizar altas densidades

de corriente en la celda. (Cooper, 1985)

- Baja area superficial especifica: debido a que los catodos de lamina

ofrecen poca area al electrolito para que ocurra la reaccion.

- Altatension de celda: la reaccion anddica usada es responsable de casi el
85% del total del voltaje de celda, operando a las densidades de corriente
normalmente usadas en las operaciones industriales; es decir, si se mantiene
i fija, la reaccion anddica es responsable de casi el 85% del consumo
energético del proceso. Este porcentaje se descompone en la diferencia
entre potenciales de equilibrio de las reacciones anddica y catddica
principales, que corresponde a 0,89 [V] aproximadamente (este valor
también depende de la reaccién catddica), y el sobre potencial de la reaccion
anddica, que bajo condiciones normales de operacion fluctia alrededor de
0,85 [V].

2.7. Purga de electrolito en la EW

En un circuito SX-EW una de las probleméaticas que se va formando con el tiempo
es la acumulacion de impurezas en el electrolito, lo que lleva a que la calidad del
catodo disminuya en el proceso de EW.

Como se nombré anteriormente, las principales impurezas son Mn?*, Fe3t o Cl™, las
cuales recirculan constantemente en el circuito, por lo que su concentraciéon

aumenta dentro del estanque de EW.
Para disminuir esto, es que se realiza una purga en una fraccion especifica de la

solucion de EW, la cual se reemplaza por un volumen igual de agua, con adicion de
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sulfato de cobre, acido sulfurico y aditivos, para asi poder disminuir la acumulacion
de impurezas y asi lograr mantener la calidad del catodo o bien mejorar la eficiencia

energeética.

Las purgas en el proceso de EW son del orden de 2 a 3[m3-h1], y estas van dirigidas
posteriormente a la piscina de solucion refino. Es por esta razén que este proceso
incrementa los costos, ya que se debe mantener el volumen de electrolito en la nave
por lo que se debe reponer el mismo volumen de purga. Estos costos se ven
reflejados en el agua incorporada por osmosis inversa, sulfato de cobre, sulfato de

cobalto, acido sulfurico y aditivo afinador de grano.

En la Figura 2.1 se observa un esquema en donde se ve el trayecto del electrolito

de avance y el electrolito de purga.

Figura 2.1: Esquema del proceso hidrometallrgico, en donde se puede ver el trayecto del
electrolito de avance, y el electrolito de purga.

En minera Quebrada Blanca, producto de los altos contenidos de hierro y de
tensoactivos en el electrolito, provenientes del mineral y del encerado de los
catodos, se mantenian condiciones inapropiadas para la operacion de la planta
como baja eficiencia de corriente, despegue prematuro de las placas de cobre al
cosecharlas, baja cantidad de cobre producido en calidad grado A LME, lo que

repercutio directamente en la produccion, costos y efectividad del proceso (Arenas
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& Arrué, 2001). Por esta razon se tomo la decision de renovar el inventario de
electrolito con que se alimentan las celdas de EW, con la finalidad de mejorar las
eficiencias en los parametros operacionales y mejorar la calidad del producto. Para
estos efectos se descartaron 200 [m3-d*] como valor promedio. Debido a esta
renovacion se fue obteniendo paulatinamente una optimizacion en las condiciones

operacionales.

Con la renovacion de electrolito se logré mejorar significativamente algunos
parametros operacionales como: eficiencia de corriente, disminucion de placas
despegadas en forma prematura, aumento de la cantidad de cobre grado A LME y
al mismo tiempo disminucion de las impurezas mas importantes que contiene el

cobre producido (azufre y plomo).

El despegue prematuro se producia por la disolucién de la cera del borde inferior de
las placas permanentes, las que al ser sembradas y entrar en contacto con el
electrolito se impregnaban con una pelicula que impedia que el cobre depositado
se adhiriera firmemente a la placa. Para disminuir la cera en los catodos se
realizaron diferentes pruebas: instalandoles bordes en la parte inferior, pintando la
parte inferior y también con placas biseladas, las que finalmente entregan mejores
resultados.

Para mantener el hierro en niveles aceptables, se realiz6 un descarte de electrolito
programado que se envia a la piscina de refino, pero que se espera enviar
posteriormente a la piscina de PLS. La renovacion de electrolito permiti6 mejorar la
operacion y calidad del cobre producido. El despegue prematuro de placas de cobre
al cosecharlas disminuy6 desde 20% a niveles practicamente nulos. La eficiencia
de corriente aumentd desde 87,5 a 92%. La calidad del cobre producido grado A
LME aument6 desde un 60 a 90%, asimismo, las impurezas contenidas en el catodo
también disminuyeron. El azufre disminuye desde 7 a 3 [mg-L] y el plomo bajé
desde 2,5 a 1,0 [mg-LY]. El cobre producido grado B disminuy6 desde un 40 a 10%.
El hierro en el electrolito se logré bajar desde niveles de 4,0 a 2,0 [g-L1],

manteniendo un descarte programado permanente.
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En Minera Cerro Colorado (CMCC) se ha reportado una purga periédica de 2 [m3-h-
11, orientada a mantener niveles de hierro del orden de 2 [g-L!]. La Tabla 2.3 indica

algunos datos operacionales de la EW (Rivas & Vera, 2001).

Tabla 2.3: Planta de EW de Minera Cerro Colorado (BHP)

Parametro Unidad Valor
Deposito de cobre t/mes 11.587
Corriente nave kKA 31,3
Densidad de corriente A-m 280
Eficiencia en corriente % 92,5
Temperatura electrolito entrada a la celda °C 48,5
Temperatura electrolito salida de la celda °C 49,0
Descarte de electrolito m3-ht 2,0
Consumo energia eléctrica Kcal-ht | 24.771.870
Produccion de oxigeno Kg-ht 3.921
Agua evaporada m3-h1 2,0

Para esta misma operacion, la Tabla 2.4 muestra los consumos y reposicion de

reactivos en la EW.

Tabla 2.4: Consumos y reposicion de reactivos e insumos en CMCC

Descripcion Unidad Valor
Aditivo guar Kg-ht 5,0
Acido sulfarico t-h? 1,82
Agua m3-h! 8,0
NacCl Kg-h? 0,74
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Capitulo 3
FUNDAMENTOS DE ELECTROQUIMICA

3.1. Termodindmica de la electroquimica

En un electrolito &cido con cloruro cuprico se produce la reduccién del ion caprico
en el catodo (cobre metélico) y la formacion de cloro gas en el &nodo, debido a la

oxidacion del ion cloruro, como se muestra en la Figura 3.1.

El electrolito de cloruro clprico provee una alta concentracion de iones Cu?*y CI-
que son transportados por la corriente durante el proceso de electrolisis.
Dependiendo de la concentracion de protones, los iones H* u OH-, se reducen y
oxidan en sus respectivos electrodos, como es el caso del proceso cloro-soda a pH
cercano al neutro, que se describe mas adelante en este capitulo.

Los iones positivos de Cu?* y los H* (desde el agua o del acido adicionado) son
atraidos hacia el catodo con carga negativa, siendo preferencialmente depositado

el cobre, de acuerdo con la semi-reaccion de reduccion (3. 1).

Cu®*t +2e - Cu° 3.1

El anodo (+) atrae los iones OH" (desde el H20) y los iones CI- (desde el electrolito
de cloruro cuprico). Los iones cloruro se descargan preferencialmente en cantidad
significativa. Los iones cloruro se oxidan perdiendo un electron para formar cloro

gas en el electrodo positivo, conforme con la reaccion de oxidacion (3. 2).

2Cl~ - Cl, + 2e 3.2

A partir del agua se producen cantidades trazas de H* y OH" de acuerdo con la

reaccion (3. 3).

H,0 & H* + OH™ 3.3
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Figura 3.1 Esquema de una celda electrolitica con un electrolito acido de cloruro cuprico (ref.
creacion propia).

En el sistema antes descrito, se genera una diferencia de potencial el cual
dependera directamente del poder de reduccion u oxidacion de las especies del
electrolito y de las condiciones en las que se encuentre el sistema. De esta forma
se define el potencial estandar de reduccion (E°) como el potencial de una reaccion
electro-quimica (reaccion quimica que se genera en la interfaz de un conductor
eléctrico (electrodo), y un conductor i6nico (electrolito)), cuando la corriente neta
gue pasa a través de los electrodos es nula y bajo condiciones estandar (cuando

todos los solutos estan a 1 M y todos los gases estan a 1 atm).

Los potenciales estandar de reduccion (E°) vienen entregados en relacidon a un
electrodo de referencia (Anexo A), el cual corresponde al electrodo normal de
hidrogeno (ENH), que esta constituido por un electrodo de platino sobre la cual se
produce un desprendimiento de hidrégeno, en medio &cido. Por convencién, el ENH

tiene un potencial E° = 0.

El valor E° cuanto mas positivo sea, mayor es la tendencia de la sustancia a
reducirse. Por lo que a mayor E°, el compuesto de la semi-reaccion es un agente

oxidante mas fuerte, ya que es el que tiene mas tendencia a reducirse.
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Por convencion, el potencial estandar de la celda electrolitica (E2,;4,) que resulta de

la diferencia de potencial eléctrico entre el &nodo y el catodo, esta dada por:

O 1da = Estoao — ES 3.4

celda catodo anodo

El potencial de equilibrio (E.,) de una reaccion electroquimica, corresponde a la

suma del potencial estandar de reduccién (E°) y un término que depende de las
actividades de las especies involucradas en la reaccion y la temperatura del

electrolito.
Para una reaccion de la forma:

O+n=é < Re 3.5

Donde O corresponde a una especie oxidada y Re a una reducida. Con esto se
puede definir el potencial de equilibrio (E.,;) a partir de la ecuacion de Nernst, de la

siguiente forma:

R*T
E,,=E°+ * In[Q] 3.6
E S
_% 3.7
Q—aR

En donde, R: constante universal de los gases ideales [J-mol*-K], T: temperatura
[K], n: nUmero de electrones involucrados en la reaccién, F: constante de Faraday

[C-mol?], ay, ag: actividad de la especie oxidada y reducida, respectivamente.
La actividad de iones en soluciones ideales o diluidas, equivale a la concentracion:
a; = Ci 3.8

Por lo que la ecuacién 3. 6, queda de la siguiente manera:

RxT C
* *ln[_o] 3.9

Eeq = E°+
€ n*F Cr

q
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Donde, C,, C: concentracion de compuestos oxidados y reducidos respectivamente
[M].

En el caso de los gases ideales en una mezcla, la actividad se aproxima a la presion

parcial de la especie gaseosa:
a; = p; 3.10
Por lo que la ecuacién 3. 6, queda de la siguiente manera:

* In[—]
nxF DR

Eeq = E° +

Donde, po, pr: presion parcial de compuestos oxidados y reducidos respectivamente

[atm].

Para el caso de las soluciones reales, la actividad se aproxima a la concentracion

por el coeficiente de la actividad de dicho componente:
a =Yi* Ci 3.12

Por lo que la ecuacioén 3. 6, queda de la siguiente manera:

RxT Yo * C 3.13
0 o 0
Eeq_E +n*F*lnyR*CR]

Donde, Cy, Cg: concentracion de compuestos oxidados y reducidos respectivamente
[M] vy v,,Vg: coeficiente de actividad oxidados y reducidos respectivamente (Anexo
B).

Como se dijo anteriormente, los valores del potencial estandar (E°) se pueden
obtener desde tablas, pero también se pueden calcular utilizando la energia de
formacion o energia libre de Gibbs de las especies (4G°), como se aprecia en la
ecuacion 3. 14 (Chang, 2002):

AG° 3.14

E° =
nx*F
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La ecuacion 3. 6 representa el potencial de electrodo para el cual O y Re estan en
equilibrio. Al aplicar un potencial E diferente del potencial de equilibrio E,, al
electrodo, se producird una transformacion de Re en 0O y viceversa (ecuacion 3. 5)
de modo de retornar a un estado de equilibrio, y se observara un paso de corriente
eléctrica neta y un sentido para ésta. Si E es mayor que E,, se favorecera la
oxidacion de la fase reducida, segun la ecuacién 3. 6, y el electrodo se denominara
anodo. Por el contrario, si E es menor que E,, se favorecera la reduccion de la fase
oxidada y el electrodo se denominara catodo. Se debe hacer notar que en un
sistema electroquimico que posea multiples especies en diversos estados de
oxidacion se puede dar el caso de que sobre un mismo electrodo se produzcan

espontaneamente tanto reacciones anodicas como catédicas.

La diferencia entre el potencial aplicado E y el potencial de equilibrio de una reaccion

E., se denomina sobrepontencial (n) (ecuacion 3. 15):
n=E—Eg, 3.15

Si bien la termodinamica electroquimica entrega mucha informacion, ésta no dice
nada acerca de la rapidez con que ocurriran las reacciones, elemento fundamental
en aplicaciones industriales. Para tener una visibn completa del sistema
electroquimico, es necesario considerar los aspectos cinéticos de la transferencia
electrénica, es decir, se debe analizar la cinética electroquimica del sistema, la cual
estudia los procesos de electrodos cuando estos se encuentran fuera del equilibrio,

es decir, cuando a través del electrodo circula una corriente I.

3.2. Diagramas de Pourbaix

Un diagrama de Pourbaix es una representacion grafica del potencial (eje de las
ordenadas) en funcion del pH (eje de las abscisas) para un metal dado bajo
condiciones termodinamicas estandar (agua a 25°C). El diagrama tiene en cuenta
los equilibrios quimicos y electroquimicos y define el dominio de estabilidad para el
electrolito (normalmente agua), el metal y los compuestos relacionados, por

ejemplo, 6xidos, hidréxidos e hidruros. Tales diagramas se pueden construir a partir

36
Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

de calculos basados en la ecuacion de Nernst (ecuacion 3. 6) y en las constantes

de equilibrio de distintos compuestos metélicos (Pourbaix, Agosto 1987).

En la

Figura 3.2 se puede ver el diagrama de Pourbaix para un sistema metal-agua, como
es el caso del sistema cobre-agua a 25 °C. En dicho diagrama se puede observar
las regiones de estabilidad termodinamica de las especies de cobre en agua: Cu,
Cu?*, Cu(OH)2, Cu20 y Cu03".

1.6 : {J IJZ
o - Rt - - - - - g
U} o .
}--_._ - _u{ 'II: :I
d a .____..
. f
- ]
...___-_........... i LS —— _.f__.. - "
- .
-, b_}.. -
L CL”:':I ) G
= -
-1.2 DI I
=2

Figura 3.2: Diagrama de Pourbaix para el sistema cobre-agua a 25 °C.

Como se puede observar en la Figura 3.2, hay tres tipos generales de lineas en los

diagramas de Pourbaix, cada una representa un equilibrio entre dos especies:

e Lineas horizontales: indican reacciones con dependencia solamente del
potencial, por lo que se rigen bajo la ecuacion de Nernst (ecuacion 3. 6).

e Lineas verticales: indican reacciones con dependencia solamente del pH,
por lo que se rigen por la constante de equilibrio (ecuacion 3. 7).

e Lineas oblicuas: indican reacciones con dependencia tanto del potencial
como del pH, por lo que se rigen tanto por la ecuaciéon de Nernst y la

constante de equilibrio.
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También se puede observar que estos tres tipos de lineas aparecen representadas
en el diagrama con dos tipos de trazado: continuo y discontinuo fino. Si aparecen
con trazado continuo indican un equilibrio entre dos especies sélidas o bien entre
una especie sélida y una especie soluble con distintos valores de actividad. En el
caso del trazado discontinuo fino, este indica un equilibrio entre dos especies
solubles. Por ultimo, en los diagramas se observan dos lineas discontinuas gruesas
sefaladas como “a” y “b”, que representan el equilibrio de descomposicion del agua
con desprendimiento de oxigeno e hidrogeno, respectivamente. La region entre las
dos lineas representa una zona donde el agua es estable con respecto al oxigeno
y al hidrégeno. Por encima de la linea “a” (condiciones oxidantes), el agua se
descompone por desprenderse oxigeno en forma de gas a partir de la siguiente

ecuacion:
0, +4H* + 4¢& — H,0 3.16

Por debajo de la linea “b” (condiciones reductoras), el agua se descompone por

desaparecer los protones en forma de hidrégeno gaseoso.
2H* +2¢ < H, 3.17

3.2.1. Usos de los diagramas de Pourbaix

Los diagramas de Pourbaix son utiles en el campo de la corrosion, ademas de la
electrolisis industrial, recubrimiento, electroobtencion y electrorefinado de metales,
celdas eléctricas primarias y secundarias, tratamiento de aguas e hidrometalurgia,
etc (Adler, Berndt, & Huet, 2003)

Los diagramas de Pourbaix son particularmente utiles en el estudio del
comportamiento frente a la corrosion de materiales metélicos, ya que permiten
predecir las zonas de inmunidad, corrosién y pasivaciéon de un metal en un medio
agresivo determinado. Si el metal en su forma elemental es la fase
termodinamicamente estable, esto indicara condiciones de inmunidad. La corrosion
ocurrira si un cation soluble del metal es la fase termodinamicamente estable. Si un
anién complejo soluble del cation en medio alcalino es la fase termodinAmicamente

estable, lo que ocurre en el caso de metales anféteros (capaces de comportarse
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como acido o como base), como, por ejemplo, hierro, aluminio, zinc, etc., esto
indicara condiciones de corrosion alcalina. La pasivacion ocurrir4 si un compuesto
sélido del metal es la fase termodinamicamente estable, como, por ejemplo, 6xido,
hidroxido o hidruros. Esta es la razon por la cual habitualmente en los estudios de
corrosion los diagramas de Pourbaix aparecen de forma simplificada mostrando las

regiones descritas y sin precisar cuéles son las especies estables en cada

condicion.

En la Figura 3.3 se puede ver un diagrama de Pourbaix simplificado para el sistema

cobre-agua a 25 °C.

0.7 ity - s ‘

L |__| L § L " i i P P |
01 2 12 &4 5 6 7 B %1011 921314 I51617
e
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Figura 3.3: Diagrama de Pourbaix simplificado para el sistema cobre-agua a 25 °C.
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3.3. Cinética Electroquimica

3.3.1. Leyes de Faraday

Las leyes fundamentales que rigen las reacciones electroquimicas relacionadas con
la transferencia de masa, son las Leyes de Faraday, el cual establece que: (Avila
Cruz, 2007)

1° Lamasa (mg) de una sustancia que se desprende en el electrodo es directamente
proporcional a la carga eléctrica (Q) que pasa por el electrolito si a través de éste se

hace pasar durante un tiempo t una corriente continua de intensidad /.
mp=k*xQ=kx*xI*t 3.18

El coeficiente de proporcionalidad k se denomina equivalente electroquimico de la
sustancia. Este coeficiente es numéricamente igual a la masa de la sustancia
desprendida cuando por el electrolito pasa la unidad de carga eléctrica y depende

de la naturaleza quimica de la sustancia.

2° Los equivalentes electroquimicos de los elementos son directamente

proporcionales a sus equivalentes quimicos (k,)
k =Cx*k, 3.19

Donde, C es cierta constante universal para todos los elementos (constante de
Faraday (F)) y k, corresponde al equivalente quimico (peso atémico dividido entre

su numero de oxidacion).

PM 3.20
F+n

k =

Por lo tanto, al reemplazar la ecuacion 3. 20 en la ecuacién 3. 18, se obtiene que la
ley de Faraday establece que la masa de metal depositado es proporcional a la
cantidad de corriente que circula a través de la celda y al tiempo de operacion de la

electrolisis, obteniéndose la siguiente ecuacion 3. 21:
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_ M e 3.21
mF_n*F

En donde, my: masa depositada [g], PM: peso molecular del metal depositada
[g-mol?], n: nGmero de electrones involucrados en la reaccién, F: constante de
Faraday [96.484,55 C-mol], I: Corriente que circula [A], t: tiempo de operacién de

la electrdlisis [s].

3.3.2. Diagrama de Evans y etapas del proceso electroquimico
Una reaccion electro-quimica (ecuacion 3. 5) puede ser dividida en las siguientes

etapas: (Molina Gomez, 2013)

Electrodo Interfase . Solucion
OX' < OX' <> OX <> Ox
b ]®

Red'<— Red'<—— Red(T} Red

Figura 3.4: Representacion de las etapas de transferencia en una reaccion electro-quimica.

1. Transferencia de masa de la especie oxidada desde el seno de la disolucion
hasta la interfase o superficie del electrodo, puesto que el agotamiento de
esta especie en esta regién da lugar a la pérdida del equilibrio inicial
provocando el transporte de masa y carga (en el caso de que las especies
participantes sean iones) desde el seno de la disolucion a la interfase.

2. Ruptura de los equilibrios quimicos bajo los que se encontraba la especie
oxidada inicialmente en el seno de la disolucidén, como resultado de procesos
de protonacion, dimerizacion, etc.

3. Otras reacciones quimicas o procesos fisicos superficiales tales como

adsorcion, desorcion o cristalizacion.
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4. Transferencia electronica en la superficie.

Evidentemente, la especie reducida esta sometida a una situacion similar a la de la
especie oxidada, pero en sentido contrario, ya que, independientemente de que esté
inicialmente presente o no, deberd cubrir las etapas pertinentes hasta llegar por

transporte de materia (y carga) desde la superficie hasta el seno de la solucion.

Cada una de las etapas mencionadas puede transcurrir a diferente velocidad,
siendo la de menor velocidad, la etapa controlante del proceso global. Cuando la
etapa controlante es la correspondiente a la transferencia de masas, se dice que
hay una polarizacion por concentracion, mientras que, si es alguna reaccion quimica
intermedia, tiene lugar una reaccion de polarizacion. Por otra parte, si el paso
limitante es de tipo fisico, puede estar presente una polarizacién por adsorcion,
desorcion o cristalizacion, y si es la propia reaccion electroquimica, tiene lugar una
polarizacion por transferencia de carga (Gonzélez Pérez & Hernandez Hernandez,
Enero 2002).

La relacidon que existe entre la densidad de corriente y el potencial del electrodo
puede dar a conocer las zonas de control, las cuales pueden ser transferencia de
carga, transferencia de masa o mixta. Esto se ve reflejado en un grafico, el cual lleva
por nombre Diagrama de Evans (Figura 3.5). Este diagrama muestra la relacion
existente entre la densidad de corriente y el potencial de electrodo para una reaccion

electroquimica.

La zona de transferencia de carga ocurre cuando sobre la superficie del electrodo
hay abundante concentracién de la especie reactante y es la transferencia de
electrones la que controla la densidad de corriente. Ahora, si la concentracion de la
fase a reaccionar sobre la superficie del electrodo es muy baja, entonces la
velocidad de reaccion quedara limitada por la capacidad de dicha fase para
difundirse a través de la capa limite y/o absorberse en el sélido (Ruiz Gutiérrez,
Noviembre 2018).
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Figura 3.5: Diagrama de Evans para electroobtencion de Cu.

3.3.2.1.Controles cinéticos

Dependiendo del sobre potencial () generado debido a la aplicacion de un potencial
E, es posible distinguir tres tipos de control en la reaccion: control por transferencia
de carga (CTC), control por transferencia de masa (CTM) y un control que
corresponde a una mezcla de los dos anteriores, denominado control mixto
(CMixto).

In ||
Cu>/Cu"
i;
CTM
C'Mixto

i CIC

o

Ee= Cu

Figura 3.6: Zonas de Control.
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3.3.2.2.Control por transferencia de carga (CTC)

En este tipo de control la transferencia de carga es la Unica etapa determinante de
la velocidad de reaccion, debido a que hay abundante concentracién de la especie
reactante sobre la superficie del electrodo. Predomina a bajos sobre potenciales y

la densidad de corriente i no depende del mecanismo de transporte de la materia.

Julius Tafel descubrié que, en ciertas condiciones, existe una relacion exponencial
entre el sobre potencial (n) resultante de la corriente aplicada y la velocidad a la
gue ocurre la reaccion. Para una reaccion anddica (ecuacion 3. 22) y la reaccion

catddica (ecuacion 3. 23), la ecuacion de Tafel se escribe de la siguiente forma:

Nqe = a+ b *log(i) 3.22
n. =a’ + b’ xlog(]i]) 3.23

Donde, n4,n.: sobrepotencial anddico y catddico respectivamente [V], a y b:

constante de Tafel [V], i: densidad de corriente [A-m™?].

La ecuacién de Tafel, es una ecuacién empirica que describe las curvas de
polarizacion para valores de sobrepotencial sobre los 100 [mV] (Arriagada
Hernandez, Diciembre 2006), donde se grafica la corriente versus el potencial
(Figura 3.7):

injy] 4

400 | 100 E, m\

Figura 3.7: Diagrama de Evans en el que se observa la relaciéon entre i y n.
En la Figura 3.7 se ve en la linea segmentada la relacion predicha por Tafel,

mientras que en linea continua se presenta la evidencia empirica.
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En un sistema electroquimico el equilibrio alcanzado es dinamico. Este equilibrio
significa que, para una reaccion dada, ya sea anddica o catddica, estas siguen
sucediendo cuando el sistema esta en equilibrio. Estas reacciones ocurren con la
misma velocidad, por lo que la corriente neta es nula. La densidad de corriente en
la que el sistema se encuentra en equilibrio, se denomina densidad de corriente de

intercambio (i,) (Figura 3.8) :

Inji

Injiglsp=rmesssmssnsmmmnnn

iy
E= E

Figura 3.8: Diagrama de Evans en que se representa la densidad de corriente de intercambio.

Existe una importante relacion entre la corriente de intercambio y la reversibilidad

de una reaccion electroquimico:

e Cuando menor es el valor de i,, la cinética es mas lenta (pesada) y necesitan
sobrepotenciales de activacion relativamente mayores para pasar una
corriente determinada. En este caso se dice que la reaccién es muy
irreversible.

e Cuando i, es alto, el sistema puede alcanzar altas corrientes incluso con

sobrepotenciales muy insignificantes. Se dice que la relacion es reversible.

Los conceptos anteriormente mencionados, se ven representados en la Ecuacién
de Butler-Volmer (ecuacion 3. 24), la cual resulta valida también para
sobrepotenciales bajos, por lo que la densidad de corriente queda definida de la
siguiente forma:
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ag x F
R*T

a.*F
i = iy * [exp( ) >

*"_eXp<R*T

Donde, a, Y a.: coeficientes de transferencia de carga anddico y catddico,

respectivamente.

Para valores altos de 7, ya sean negativos o positivos, uno de los términos
exponenciales en la ecuacion de Butler-Volmer (3. 24) se hace despreciable. Por

ejemplo, para sobrepotenciales anddicos altos (negativos):

aa*F aC * F 3 25
*

exXp(p7 * M) » exp(5—* 1)

la ecuacion de Butler-Volmer (3. 24) queda de la siguiente forma:

ag * F 3. 26
* 77)]

i=i0[exp<R*T

Por lo tanto, a partir de la ecuacién 3. 26, se puede obtener el sobre potencial:

n=ln,i<R*T):(R*T>*ln(i)—(i*T>*ln(io) 3.27

g \ag *x F AaxF a*F

La ecuacion 3. 27 corresponde a un comportamiento similar al descrito por Tafel

(ecuacion 3. 22).

3.3.2.3.Control por transferencia de masa (CTM)

A partir de cierto valor de sobre potencial, la velocidad de transferencia de carga es
tan rapida que la etapa que controla es la transferencia de masa desde el seno de
la solucion hasta la superficie del electrodo. La densidad de corriente es
independiente del sobre potencial, pero depende de los mecanismos de transporte
de masa, mientras que la concentracién de reactivo en la superficie del electrodo se

hace cada vez menor (Reddy & Bockris, 1979).

Segun la mecanica de fluidos, el transporte de masa de un fluido en un sistema

electroquimico es mediante: migracion, conveccion y difusion.
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La migracion se ve reflejada en el seno de la solucion. Este tipo de transporte se
produce por gradientes de potencial eléctrico, ya que el movimiento de iones que
llevan carga son bajo la influencia de un campo eléctrico. Los cationes se desplazan

al catodo y los aniones se desplazan al anodo.

La conveccion se produce en general por cualquier forma de transporte
hidrodinamico, ya sea por la agitacion del electrolito, o por gradientes de presion,

densidad, temperatura o vibraciones.

La difusion se ve reflejada en la vecindad del electrodo. Este tipo de transporte se
produce por gradientes de concentracion. Esto quiere decir que, al momento de
producirse la reaccion electroquimica, en la superficie del electrodo disminuye la
cantidad de una especie por lo que se genera un movimiento de iones desde una

mayor concentracion hacia una menor concentracion.

La ecuacion de Nernst-Plank 3. 28 y 3. 29, representa una transferencia de masa

unidireccional a lo largo del eje x:

Ji(x) = ]i,difusién(x) +]i,migracién(x) + Ji conveccion(X) 3.28
6C;(x) =z F Sp(x) 3.29
Ji(x) = =Dy (;—x - RL_TDiCi 5 TGV

Donde, J;(x): flujo de la especie i, a una distancia x de la superficie del electrodo,

% y %: gradiente de concentracion y gradiente de potencial, respectivamente
y V(x): velocidad con la que un elemento se mueve en el electrolito a lo largo del

eje x.

Si bien en el seno del electrolito predomina la migracién y la conveccion, se produce
un roce viscoso cuando el fluido circula junto a una superficie sélida y esto da a
lugar a una zona donde el Unico mecanismo que se aprecia es la difusién. Por lo
tanto, el flujo de una especie i a una distancia x queda de la siguiente forma
(McCabe, Smith, & Harriot, 2007):

5C; 3. 30

Jiaifusion(x) = —D; 3x
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Donde, J; gifusioen(x): tasa de transporte difusivo [mol-m2-h1], D;: constante de

difusividad [m?2-h!], C;: concentraciéon [mol-m3], x: distancia [m].

La ecuacion (3. 30), corresponde a la primera ecuacién de Fick, la que establece
que el flujo i es proporcional al gradiente de concentracion. Este gradiente de
concentracion al momento de alcanzar el estado estacionario en una soluciéon
agitada se puede aproximar a una tendencia lineal sobre cierta distancia

denominada capa limite de difusién (&) (Figura 3.9):

Cb | ===

Cs 7

0 c‘; X

-

Figura 3.9: Difusion de iones por la capa limite.

En la Figura 3.9 se puede observar, C,: concentracion proxima a la superficie del
electrodo, C,: concentracion en el seno de la solucién, §: espesor de la capa de

difusion.
Para expresar la velocidad de difusibn como una corriente se reemplaza la ecuacion
3. 21 en la ecuacion 3. 30, obteniéndose la Ley de Fick:

C, — Cs 3.31

la = nFDA="—

Donde, C,: concentracién del reactante en el seno de la solucion, C,: concentracion
del reactante en la superficie del electrodo, y 6: espesor de la capa de difusién

alrededor del electrodo.
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Con un aumento en la densidad de corriente el valor (C, — C,) debiera aumentar,

dado que la concentracion en la interfase se consume con mayor rapidez.

Si la densidad de corriente se mantiene constante y el electrolito esta agitado,
entonces disminuye el espesor de la capa de difusion, luego la diferencia de
concentraciones (C, — C,) debiera disminuir, es decir, la concentracion en la

interfase aumenta.

Ahora, tomando un caso en particular en donde el potencial del electrodo es tal que
la cantidad de iones electroactivos en la superficie del electrodo disminuyen, hasta
tal punto que la concentracion en la superficie del electrodo, Cs, llegue a cero. En
estas condiciones el proceso de difusién ha alcanzado su velocidad maxima posible
y la corriente no puede aumentar mas, aunque el potencial del electrodo aumentara.
El valor por el que alcanza un maximo se conoce como densidad de corriente de

limite (I,) y se representa en la ecuacion 3. 32:

Gy 3.32

IL,L' = Tll'FDA 5

La densidad de corriente limite es inversamente proporcional al espesor de la capa
de difusién, que depende de la velocidad de la solucién relativa al electrodo. A
mayor agitacion, menor es el espesor de la capa de difusién y mayor es la densidad
de corriente limite. Una expresién empirica para estimar el espesor de la capa de

difusién, valida para electrodos planos, se presenta a continuacion:

dcl ,L[ 333
— _v /2_1/6 1/3
6 = 3D

Donde, d.: longitud caracteristica de la celda (4 veces el area perpendicular al flujo
dividido por el perimetro mojado) [m], u: velocidad lineal del fluido [m-s?], p:
densidad del fluido [kg-m=], u: viscosidad del fluido [kg-m*-s1]. De manera practica
es de alta dificultad realizar mediciones de D y 6§, por lo que se define el coeficiente

de transferencia de masa (k) como:
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D 3.34
k=—
é
Por lo que reemplazando 3. 34 en la ecuacion 3. 32 se obtiene:
IL,i = anDka 3.35

3.3.2.4.Control mixto (CM)
El control mixto se produce cuando la velocidad por transferencia de carga y la
velocidad por transferencia de masa tienen valores similares. La relacion que existe

entre los controles es entre sus reciprocos:

1 1 1 3. 36

levm  lere  letm

Para obtener la densidad de corriente bajo control mixto es necesario reemplazar la

ecuacion 3. 24y 3. 31 en 3. 36, para obtener lo siguiente:

io[exp (% *17) — exp (_g TF * 77))] 3.37

[ a, * F * F
1+ﬁ*exp(ﬁ*T*n) |l |*exp(R*T *1)

lem =

L,c
Donde, i, , ¥ i, .: densidad de corriente limite anddica y catodica, respectivamente.

Finalmente, ya que normalmente el sobre potencial anddico y catddico es lo
suficientemente alto como para permitir despreciar la reaccion inversa, se puede

definir las expresiones de i-yixto Para la reaccion catédica 3. 38 y anddica 3. 39:

|iCM | =loc * | 3.38
el e . F
(lO,c + |lL,c| * €Xp (C;?C:T * nc))
ILa 3.39

[ =1
CM,a O,a x F

a,
(lOa+lLa*eXp( RxT *na))

Para considerar la situacion real, se debe tomar en cuenta el potencial de reaccion

(AE®), el sobrepontencial en el &nodo y en el catodo (1, ¥ no,), |a resistencia en el

electrolito (R,; = I) y caida de voltaje en los contactos (V.ontactos)-
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Veelaa = AE° + Necu + Mo, + Rei * I + Veontactos 3.40

El voltaje de celda (V.4,) normalmente para este proceso, tiene un valor
aproximado de 2 [V], con una eficiencia de corriente entre un 92 y 96%. Esto da un

valor de consumo especifico de energia cercano a los 2 [kWh-kg] de cobre.
3.4. Variables de control del proceso electroquimico

3.4.1. Eficiencia de corriente.

La masa final depositada que se obtiene a partir de la ecuacién de Faraday (mg) es
una masa tedrica o estequiométrica, ya que en este caso se considera que toda la
corriente que circula se aprovecha solo para depositar el metal. Esto es el caso
ideal, ya que en la realidad, existen reacciones parasitas y la masa depositada

realmente (mg) es menor a la tedrica.

La eficiencia de corriente (n;) se define como la razén entre la cantidad de cobre
depositada y la que se deberia haber depositado tedricamente segun la ley de
Faraday, e indica la corriente que efectivamente se utiliza en la reaccion, y se

representa en la ecuacion 3. 41:

mg 3.41

3.4.2. Densidad de corriente.
Se define la densidad de corriente (i) como la corriente (I) que fluye o pasa por

unidad de superficie (4) de electrodo, como se aprecia en la ecuacién 3. 42.

P = i 3.42
A

Por otro lado, si la velocidad de reaccion electroquimica (Vyeqccisn) de la especie

equivale a la masa (my) en el tiempo (t) y el area de depositacion (A4), se obtiene a

partir de la ecuacion de la ley de Faraday 3. 21 y la ecuacion 3. 42 la ecuacion 3. 44

PM . 3.43
_omp gy FrirAxt  pM

v .. = = = k
reaccion A *xt A *xt n * F

i
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Por lo tanto, se puede determinar que la velocidad de una reaccién electroquimica

es directamente proporcional a la densidad de corriente.

3.4.3. Temperatura del electrolito
Las especies en el electrolito son transportadas por migracion, difusién y
conveccion. Un aumento de la temperatura de la solucién afecta a estos tres

procesos de la siguiente forma:

e Aumenta la movilidad de los iones, después eleva la conductividad eléctrica
de la solucién, incrementando asi las velocidades de migracion.

e Aumenta la solubilidad del cobre, por lo que permite mayores gradientes de
concentracion y mayores velocidades de difusion, como se observa en la
Figura 3.10)

e Disminuye la viscosidad, implicando asi la generacion de mayores

velocidades de conveccion.

Por lo tanto, a mayores temperaturas del electrolito se mejora las velocidades de
transporte, por lo que se facilita el movimiento de iones de cobre hacia el electrodo,

logrando que el proceso se realice a mayores densidades de corriente.

La temperatura del electrolito en la electroobtencion de cobre oscila entre 45 —
50 [°C], esto para minimizar el desprendimiento de éxido de plomo del &nodo,
ademas de las condiciones climaticas de las faenas mineras y el precio del petrdleo,

principal combustible utilizado para calentar la solucion.
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Concentracion de cobre en el electrolito [g L]

0 100 200 20 P 500 £00 0

Concentracion de H,S0O, [gL?]

Figura 3.10 : Solubilidad del sulfato de cobre en funcién de la temperatura y concentracion de
acido sulfarico.

3.5. Electrolisis del ion cloruro

El cloro se encuentra en el electrolito como ion cloruro (CI™) en donde, el potencial

de equilibrio del sistema
Cl, +2e - 2Cl~ E°=136V 3.44
esta dado a partir de la ecuacién 3. 6, la ecuacién de Nernst:

Pct, 3. 45

2
aci-

J

6
Eeq = 1,36 + *log

Si, ag- = 10°*M (36 [mg-L1]), p;, = 1 [atm] (cloro puro)
Entonces:
Eeq = 1,36 — 0,06 * log10~3 = 1,36 — 0,18 = 1,18V 3.46

En el anodo (E, > 1,18 V), se produce la oxidacion anodica del ion cloruro (Cl7), a

cloro gas, Cl,, segun la siguiente semi-reaccion:

2C1- - Cl, + 2¢ 3. 47
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Como se dijo anteriormente, el cloro gaseoso es un oxidante enérgico y genera
problemas de corrosion de los &nodos de plomo y de los cétodos de acero
inoxidable.

En el cétodo el ion cloruro, se adsorbe especificamente sobre el electrodo,
modificando la estructura de la doble capa y puede provocar la precipitacion de
cloruro cuproso (CuCl), sobre el depdésito de cobre y contaminar el catodo con cloro.
Sin embargo, el Cl~, también juega un rol de inhibidor, aumentando el
sobrepotencial catddico (n.,) Y por esta via favoreciendo la velocidad de nucleaciéon

cuando su concentracién es menor a 30 [mg-L], como se ha indicado previamente.

Pero el efecto del cloro mas negativo en las celdas de EW del cobre, es que provoca
corrosion por picadura de las placas de acero inoxidable por rompimiento de su
capa de pasivacion y en consecuencia su concentracién en el electrolito esta
limitada a 30 [mg-L?]. La Figura 3.11 muestra los efectos de este fenémeno de

picado sobre la placa de acero inoxidable en una planta de EW del cobre.

Figura 3.11: Fotografias de la superficie externa de un catodo de acero inoxidable 316, afectado
por la corrosion por picado y por los restos de cobre adheridos.

Las emisiones de Cl,, a partir de la electrolisis del ion cloruro, pueden ser
cuantificadas a partir de la ecuacion de Nernst (ecuacion 3. 6) por ende se deduce

que la concentracion de Cl, viene dada por la siguiente expresion:
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Ecuacion de Nernst:

R+T
Eeq = E° +——+In[Q] 3.48
0=% 3. 49

ar

Entonces reemplanzando la ecuacion 3. 49 en 3. 48 se tiene:

R*T Qo 3.50
* In[—]
nxF ag

Eeq = E® +
La actividad de iones en soluciones reales, es equivalente a la concentracion por el
coeficiente de actividad de la especie:
a; = y;C; 3.51
yi: coeficiente de actividad
Por lo que la ecuacion 3. 50 queda:

RxT Yo * Co 3.52
* In| |
nxF Yr * Cg

Eeq = E° +

En el caso de los gases ideales, la actividad se aproxima a la presion parcial de la

eSpeCie gaseosa.
a; = p; [atm] 3.53

Por lo que la ecuacion 3. 50 queda:

R+T
T ] 3.54

Eeq = E° +
€ nxF Dr

q

Entonces se tiene, al asumir el cloro gas como un gas ideal y en el caso del ion CI-

como una solucion real, se obtiene lo siguiente:

R+T Pct, 3.55

E,, = E°+ In[ ]
“ vér- * Cé-

n*F
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(Eeq_Eo)*n*F 3. 56
Pc, =€  RT * [CL7]? * y&-

A partir de la teoria de los gases ideales se tiene:

PxV=n*«Rx*T 3. 57

(" 3.58
P—(V)*R*T

_ Dc, 3.59
[Clz]—R*T

Entonces reemplazando la ecuacién 3. 59 en 3. 56, se obtiene:

(Eeq_EO)*”*F _ 2 3.60
[CLI*R+T=e" BT  *[CI7]*>*y§-
(Eeq_Eo)*n*F _2 ’ 3.61
2 R*T

La concentracidon de Cl, depende de las siguientes variables:

e Temperatura del electrolito en la nave.
e Concentracion de cloruro en el electrolito rico.

e Potencial real aplicado sobre la celda.

3.5.1. Difusién del ion cloruro en EW

Debido a las bajas concentraciones del ion cloruro presente en el electrolito, la
emisién de Cl, presenta un control masico (CTM) por lo llano de su curva en el
Diagrama de Evans (Figura 3.5). Esto quiere decir que, la emisién de Cl, esta
controlada por un proceso de gradientes de concentraciones, donde las particulas
concurriran al lugar de menor concentracion, a través de un campo difusional de la
materia. De esta forma, la formulacion mas apropiada de la ley de Fick (Ecuacién 3.
31) para la difusién de una especie A en una mezcla binaria en reposo de las
especies Ay B, en una direccion x especifica, se expresa de la siguiente manera:

oC 3. 62
Jaaifusion(X) = —Dyp 6_9:
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La ecuacion 3. 62, también esta representada por la siguiente ecuacion:

6C 3. 63
Jaaifusion(X) = Dpp * A * 6_;

Segun condiciones normales de operacion, el cloro gaseoso debe atravesar dos

medios, el electrolito y el aire.

¢
P
L 4

i
]
L )

Figura 3.12: Representacion de la difusion del ion cloruro en el sistema.

Segun experiencias en faenas mineras (Escondida, Spence, Codelco Gabriela
Mistral) el ingreso de aire al interior de la celda mediante un burbujeo suave, genera

mejoras en la calidad de los catodos obtenidos en el proceso de electroobtencion.

En el &nodo el desprendimiento de oxigeno, contribuye a la agitacion del electrolito
en la interfase disminuyendo o incluso eliminando la capa limite. Como se observa
de acuerdo a la siguiente relacién para la corriente limite de difusién, modificara
interiormente la densidad de corriente de trabajo en funcién de la corriente limite, lo

que se puede expresar como:

. n-F-D-[CI]° 3. 64
lL: 6

Donde, n: numero de electrones o cargas transferidas [n=2], F: constante de
Faraday [96.500 A-s-mol?], D: coeficiente de difusion del ion cloruro en el medio, &:
espesor de la capa limite de difusion, [CI]°: concentracidn de ion cloruro en el seno

de la solucion.
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Al existir un burbujeo permanente que agite el electrolito se espera una disminucion
en el espesor de la capa limite de difusion, & , por lo mismo el efecto inmediato es
un aumento en el valor de la corriente limite de acuerdo a la ecuacion anterior, lo

que permitiria aumentar el rango de trabajo 6ptimo.

3.5.2. Difusién del ion cloruro en el aire

La difusion masica de un elemento posee como referencia el valor total de la
concentracion, con el fin de determinar el porcentaje del elemento presente en el
total de la solucion. Pero considerando que la solucién posee una concentracion
total casi invariable, la relacion quedara dada de la siguiente manera:

oc 3. 65
Jaaifusion(X) = Dyp * A * =

Donde, D,z: constante de difusividad y representa la dificultad que tiene las

particulas de un elemento al transportarse por un determinado medio, A: area total
. .. 8¢ : ., ,
donde se desea apreciar la relacion y o cambio en la concentracion por unidad de

longitud en la direccion x del flujo.

Para este caso, se considera el gradiente de concentracidon como una variable de
primer orden, dado que la distancia en la cual se estima su magnitud es muy

pequefia.
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Figura 3.13: Representacion de la difusion en el aire.
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Las condiciones externas de un medio, afectan directamente sobre la difusividad
que presentan las particulas. Generando una variacién de dificultad en el transporte
de estas. Esto quiere decir, por ejemplo, que, si la presion del medio aumenta, el
transporte de particulas sera mucho mas complicado, provocando una disminucion

en la tasa de difusividad de ese elemento.

Es por esto que el coeficiente de difusividad de una particula A a través de un medio
B, se representa por el siguiente modelo cinético de colisiones, denominado
Ecuacion de Chopman-Enskag (McCabe, Smith, & Harriot, 2007):

0 001858T2(M)1/2 3. 66

Do =
4B = P*O'AB*.QD

Donde, D,p: difusividad [cm-s™], T: temperatura [K], M,, My : pesos moleculares de

+ .,
24798 diametro de

los componentes A y B respectivamente, P: presion [atm], o4z =
colision efectiva [A], 2,,: colisién integral (f(EK—T)), kg: constante de Boltzamann, e:
AB

constante de fuerza de Lennard-Jones para gases comunes y €,5=/€,€5. En el

Anexo C, se presenta esta correlacion de difusion del cloro en el aire.
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Capitulo 4
TECNOLOGIAS DE CELDAS ELECTROLITICAS

4.1. Aspectos que deben considerar en la seleccién de un disefio de
celda

La caracterizacion de wuna celda electrolitica requiere de tres aspectos

fundamentales:

4.1.1. Caracterizacion hidrodinamica

Incluye el estudio del comportamiento del electrolito en el interior de la celda, que
ayuda en gran medida a evaluar el disefio de la misma, para prevenir posibles
problemas en relacién con la acumulacion de gases electrogenerados en su interior,
ya que este problema es comun en estos procesos. De esta forma se determinan
algunos parametros de operacién, principalmente el caudal volumétrico en el que el
reactor tiene un mejor comportamiento, es decir en el que presenta un

comportamiento cercano al flujo piston.

4.1.2. Caracterizacion electroquimica.

Considera el estudio del consumo energético y la determinacion de la eficiencia de
la celda. Estas son dos variables muy importantes para evaluar la rentabilidad del
proceso y de esta forma calcular el valor de CAPEX necesario para su desarrollo,

asi como el tiempo necesario para recuperar la inversion.

4.1.3. Produccién de un gas en un electrodo

En las celdas para la produccion de gases, se desarrollan reacciones que producen
burbujas de gas, que pueden causar diversos problemas en su interior. En una fase
gaseosa, bajo ciertas condiciones, no existe la transferencia de carga, por lo tanto,
al acumularse las burbujas en el interior de la celda provocan el incremento de la
resistencia eléctrica, con ello el aumento en el voltaje de celda y el incremento en el
consumo energético del proceso. Ademas, se ve afectada la transferencia de masa

hacia y en el electrodo (Wu & Rangaiah, 1993).
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4.2. Corrosién por picadura del acero inoxidable 316L

La corrosion por picaduras es un tipo de corrosién muy localizado que conduce a la
creacion de pequefios hoyos en el material. Esta suele producirse en materiales
resistentes a la corrosion uniforme, como los aceros inoxidables o las aleaciones de
aluminio (Pefia Ballesteros, Rodriguez Vanegas, Anteliz, & Sarmiento Klapper,
2011). La fuerza motriz de este tipo de corrosion es la despasivacion de una
pequefia area de material, convirtiéndola en un anodo, mientras que los alrededores

funcionan como un catodo formando asi una celda de corrosion.

Los iones de cloro facilitan las picaduras al promover la ruptura de la capa
pasivadora en areas localizadas, lo que es especialmente cierto en el caso de haber
imperfecciones superficiales las que pueden ser del orden de micro grietas
superficiales. El cloruro en un anién de un acido fuerte y muchos cationes metalicos
presentan una considerable solubilidad en soluciones con cloruro. Es relativamente
pequefio y posee una alta difusividad, por lo que puede interferir directamente en la

capa pasivadora de los metales.

La presencia de agentes oxidantes en un ambiente que contiene cloruros es
generalmente muy perjudicial y favorecera ain mas la corrosién localizada. La
mayoria de los agentes oxidantes incrementan la probabilidad de corrosion por
picadura proporcionando reactivos catédicos adicionales y aumentando el potencial
local. De estos el mas comun es el oxigeno disuelto. Sin embargo, es importante
también destacar que la presencia de oxidantes en el sistema puede inducir

pasividad al desplazar el equilibrio del sistema.

La corrosién por picaduras se considera autocatalitica en su naturaleza, esto
significa que, cuando una picadura comienza a crecer, las condiciones locales son

alteradas de tal manera que el crecimiento de la picadura se promueve.

En la Figura 4.1 se muestra un esquema en donde se refleja que el ambiente local
de la picadura se agota en el reactivo catédico (que en este caso es oxigeno), por

lo que la reaccion catodica ocurre en la superficie externa fuera de la picadura,
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donde el reactante es mas abundante. El entorno de la picadura se vuelve rico en

cationes metalicos como resultado del proceso de disolucion en la picadura misma.

@)

Figura 4.1: Esquema de la corrosion por picadura.

\\\\\?

Z

La concentracion de iones negativos como el cloruro también aumenta dentro de la
picadura, a fin de equilibrar la carga asociada a la concentracion de cationes y
mantener la neutralidad de las cargas. Este enriquecimiento de aniones ocurre por
electromigracion desde la solucion en respuesta al gradiente de potencial que se
forma como resultado de la caida de potencial a lo largo del camino entre el interior

de la picadura y los sitios catodicos de la superficie fuera de la picadura.

El pH también decrece dentro de la picadura debido a la hidrélisis del cation
metalico.

Por otro lado, debido a la reaccion catddica, el pH crece localmente en los sitios
catddicos, sin embargo, la acidez producida en la picadura no es neutralizada por
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la reaccion catodica a razon de la separacion espacial de las reacciones anddicas
y catédicas.

El ambiente acido y con cloruros formado dentro de la picadura es agresivo para la
mayoria de los metales y tiende a evitar la repasivacion y promover la propagacion

continua de la picadura.

4.3. Tecnologias emergentes para la generaciéon de cloro gas a partir de

salmueras

El proceso de generacion electrolitica de cloro se basa, en términos generales, en
la electrdlisis de una disolucion de cloruro sédico o sal comun en agua (salmuera).
El corazon del generador es una celda de electrdlisis que contiene dos electrodos:
el &nodo (+) y el catodo (-). En esta celda se introduce una solucién de cloruro
sédico, que se obtiene simplemente disolviendo sal en agua.

Los iones que se hallan presentes son:
Procedentes de la sal, el ion cloruro (CI') y el ion sodio (Na*):

NaCl - Na* + Cl~ 3. 67
Procedentes del agua, el hidrégeno (H*) y el ion hidroxilo (OH"):

H,0 - H* + OH~ 3.68

En el electrodo positivo (anodo), los iones cloruro ceden un electron y se

transforman en cloro:

Cloruro — cloro + electron 3.69

2Cl™ > Cly + 2e 3.70

En el agua queda el sodio (Na*) restante.

En el electrodo negativo (catodo), el hidrogenion (H*) capta un electrén y se

transforma en hidrogeno (Hz):
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2H* 4+ 2e - H, 3.71

En el agua quedan los iones hidroxilo (OH") restantes. Los iones sodio (Na*) e
hidroxilo (OH") restantes se unen para formar hidroxido sédico (NaOH), que queda

en solucion junto con el resto de la salmuera no utilizada en el proceso de electrolisis

(Figura 4.2).

ion sodio + ion hidroxilo — hidroxido sodico 3.72
Na* + OH™ - NaOH 3.73
CATODO ANODO
- o+
&9 (e @)
- @
. & e
® @ @)
TN Na+
o
@
o e

Figura 4.2: Proceso de electrdlisis de salmueras de cloruro de sodio.
En presencia de hidréxido sédico (NaOH), el cloro (Clz2) formado en el anodo no
puede extraerse de la celda ya que reacciona inmediatamente para formar

hipoclorito sédico (NaOCI) y cloruro sédico (NaCl):

Cl, + 2NaOH — NaOCl + NaCl + H,0 3.74

Finalmente, se obtiene una mezcla de:

e Hipoclorito sédico de baja concentracion, aproximadamente al 0,8%.
e Una concentracion residual de cloro en equilibrio.
e Una concentracion residual de hidréxido sédico en equilibrio.
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e Salmuera residual no utilizada en el proceso de electrolisis.

4.4. Celda de electrodialisis reactiva convencionales y bipolares

En multitud de ocasiones es necesario separar una especie quimica de otras con el
objetivo final de, recuperarlas y analizarlas o seleccionarlas para que participen en
una reaccion quimica. Estas separaciones se pueden realizar a pequefia o gran
escala, se fundamentan en diferentes técnicas y sistemas de separacion en funcién

de la finalidad ultima de la separacion y las especies implicadas (Li & Calo, 1992).

La electrodialisis se basa en el transporte de masa, y éste es el resultado de la
existencia de un gradiente de potencial electro quimico a través de una membrana.
El potencial eléctrico, componente del potencial electro quimico, actia como fuerza
motriz de las componentes iénicas, lo que se traduce en que las componentes
cargadas negativamente (aniones) migran hacia el anodo y las componentes
cargadas positivamente (cationes) migran hacia el céatodo. Idealmente, las

membranas son impermeables a las moléculas que carecen de carga eléctrica.

La electrodidlisis es un método moderno de tratar afluentes, el cual no produce
contaminacion y que al permitir la separacion de iones segun su signo y tamafio por
el uso de membranas aniénicas y catidnicas, asi como sintetizar compuestos de
calor comercial por medio de membranas bipolares (electrohidrdlisis, EH), permita
también la separacion y concentraciéon de compuestos téxicos, la recuperacion de
agua limpia y metales, la reduccién de la toxicidad de ciertos efluentes. (Casas,
Castro, Criséstomo, & Cifuentes, 2002).

Se ha demostrado que en estos procesos se puede usar la oxidacion de Fe?*ta Fe3*
como reaccion anddica en el electroobtencion del cobre (Casas, Castro,
Cris6stomo, & Cifuentes, 2002) esto generando asi una disminuciéon en el
requerimiento energético, ademas de que elimina la generacion de neblina acida en

las celdas electroliticas.
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Si se desea obtener cloro gas o hipoclorito de elevada pureza, con un elevado
rendimiento y sin la presencia de salmuera residual, en la célula de electrdlisis es

imprescindible separar los procesos de cada electrodo (Figura 4.3).

Cloro gas

Unlmmaera
A reacupers

201" —» Clgs 20

Ld.i.i.&"' — e -

' 7  Membcana

'--"

Figura 4.3: a) Generador de cloro por electrdlisis con celda con membrana; b) Celda con
membrana.

Esta separacién se consigue utilizando una membrana catidénica que no deja pasar
el agua, pero permite el paso de cationes, como el sodio, necesario para conseguir
el equilibrio i6nico del agua. Con esta membrana sera posible separar los productos

gue se forman en los electrodos y recuperarlos en forma individual.

La parte de la célula donde se halla el anodo y en la cual se genera el cloro (Cl2) se
alimenta con la disolucion de salmuera. La parte de la célula donde se halla el
catodo, en la cual se forma el hidrégeno (H2) y el agua se concentra en iones
hidroxilo (OH"), se alimenta con agua descalcificada.

Utilizando una membrana (Figura 4.3b) se obtienen dos soluciones diferentes:

Una, en la parte del anodo, que contiene cloro y salmuera residual no utilizada en
el proceso de electrdlisis. Como no existe hidroxido sodico que reaccione con el
cloro, de esta solucion, por vacio, se puede separar el cloro puro y la salmuera

puede recuperarse para su reutilizacion posterior.

Otra, en la parte del catodo, que sera una solucion de hidréxido sodico concentrado

(aproximadamente al 15%), de elevada pureza y sin presencia de salmuera.
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Posteriormente, si asi se desea, se puede unir el cloro con el hidroxido sédico para

obtener hipoclorito soédico concentrado, de alta pureza y sin presencia de salmuera.

Las reacciones que tienen lugar se muestran en la Figura 4.3. Ademas, el cloro y el
hidréxido sodico que se obtienen en forma individual y por separado, pueden
combinarse para formar hipoclorito sodico, una alternativa de lixiviante para los

sulfuros de cobre secundarios.

Cl, + 2NaOH(15%) = NaOCl(12%) + NaCl + H,0 3.75

La salmuera residual pasa posteriormente a una etapa de tratamiento para extraer
el cloro residual que contiene y recircula de nuevo a la celda. De esta forma, en la
tecnologia de celda con membrana se obtiene: i) cloro gas, ii) hidroxido sédico puro,
aproximadamente al 15% en volumen vy iii) opcionalmente, hipoclorito de sodio de

alta concentracién, aproximadamente al 12,5% en volumen.

Los costos asociados a la aplicacion de esta tecnologia a una salmuera se indican
en la Tabla 4.1. El sistema de generacion de cloro por electrélisis de salmuera
permite obtener cloro o hipoclorito concentrado con un coste significativamente
inferior al de su preparacion a partir de cloro gas e hidroxido sédico o bien al de
adquisicién de hipoclorito sédico comercial. En el caso de que la planta pueda
aprovechar el hidroxido sddico por separado, el balance econémico es todavia mas

positivo y la amortizacién del equipo mucho mas rapida.

Tabla 4.1: Estudio de costos para una produccién de 500 [kg-d-] de cloro.

Fernanda Ahumada Gonzalez

Costes diarios Consumo Precio Cloro + Hidréxido | Hiploclorito
aproximados sadico sadico
Sal 825 kg 0,24 US$/kg 197 US$ 197,4 US$
Agua 4 m3 1,68 US$/m3 6,7 US$ 6,7 US$
Energia eléctrica 0,096
1925 kWh US$/KWh 184 US$ 196 US$
Reactivos (*) varios varios 18 US$ 18 US$
Coste produccion 406,8 US$ 407,4 US$
diario
Recuperacion
NaOH (**) 1127 kg 0,29 US%$/kg -323,7
Coste total diario 83,8 US$ 407,4 US$
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Coste por kg de
cloro

0,17 US$/kg

0,81
US$/kg

Notas.

(*) = reactivos utilizados en tratamientos internos del generador (descalcificacion, etc.).

(**) = calculado como hidréxido sédico al 50%. Costes diarios aproximados Consumo Precio Cloro +

hidréxido sédico.

Durante el proceso de electrolisis, en el compartimento del catodo se forma

hidrégeno (H2). Este gas, en el aire, en concentraciones superiores al 2%, forma

mezclas explosivas. Por consiguiente, debe ser eliminado de forma segura.

Para su eliminacion, el hidrégeno formado habitualmente se diluye rapidamente en

el

aire mediante un sistema de ventilacion. La dilucion se realiza a una

concentracion inferior al 2% (de esta forma no existe riesgo de explosién), y siempre

con ventilador de seguridad para su envio de forma segura a la atmdsfera.

La Tabla 4.2, muestra un contraste de ventajas y desventajas entre las celdas sin 'y

con membranas.

Tabla 4.2: Comparacion entre una celda sin y con membrana.

Generacion de hipoclorito sédico

Al 12 5% - Células con membrana

Al 0,8% - Células sin membrana

El cloro se separa de la salmuera; la
dosificacion del hipoclorito formado
no incorpora cloruro sédico en el
agua

El cloro no se separa de la salmuera:
dosificacion del hipoclorito comporta
también la adicién de cloruro sédico

la

El cloruro sddico usado no entra en
contacto con el agua y no debe
cumplir ninguna Norma especifica,
basta con que sea de elevada
pureza

El cloruro sédico usado entra en contacto

con el agua y cuando el agua se desti
a consumo humano debe cumplir la

norma UNE-EN 14805 segun la Orden

Ministerial SSI 304/2013

na

La salmuera se recircula 'y se
reaprovecha. El 90% de la salmuera
se convierte en cloro

La salmuera no se reaprovecha. Solo

33% de la salmuera se convierte en cloro

el

La produccion de cloro y el consumo
de sal pueden regularse facilmente
en el proceso electrolitico (del 10%
al 100%); la salmuera que no se ha
convertido en cloro se reaprovecha

La produccion de cloro en el proceso de

electrolisis y el consumo de sal no
pueden regularse, ya que la salmuera

gue no se ha convertido en cloro no se

reaprovecha sino que queda en el
producto final
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El proceso con membrana puede El proceso sin membrana solo puede
producir hipoclorito sédico al 12,5% | producir hipoclorito sédico al 0,8%

o cloro gas + hidroxido sédico al
15%

El proceso con membrana produce El proceso sin membrana no produce
hidréxido sédico puro (sin salmuera), | hidroxido sodico por separado

por separado, al 15% con posibilidad
de consumo o venta

El proceso con membrana produce 7 | El proceso sin membrana produce 40 mg
mg de ion clorato (ClO3-) por cada de ion clorato (CIO3) por cada gramo de

gramo de cloro cloro
La acumulacién requerida de La acumulacion requerida de hipoclorito
hipoclorito al 12,5% es 15 veces al 0,8% es 15 veces superior a la

inferior a la necesaria si se genera al | necesaria si se genera al 12,5% con los
0,8% con los ahorros de materiales | costes de materiales y espacio

y espacio correspondientes correspondientes

Por cada kg de cloro generado se Por cada kg de cloro generado se
consumen 1,65 kg de sal consumen de 2,2 a 3,5 kg de sal

Por cada kg de cloro generado se Por cada kg de cloro generado se
consumen 8 litros de agua consumen 126 litros de agua

Por cada kg de cloro generado se Por cada kg de cloro generado se
consumen 3,9 kWh de energia consumen de 4,5 a 5,5 kWh de energia
eléctrica eléctrica

4.4.1. Celda de electrodidlisis reactiva connvencional (EDR)

La electrodialisis es un proceso de separacion electro quimica en el gque membranas
de intercambio i6nico homopolares (que poseen la propiedad de permitir el
transporte selectivo de especies segun su carga) y una diferencia de potencial
eléctrico generado por la presencia de una corriente que circula a través de
electrodos, son usadas para separar especies idnicas y otros componentes no
cargados presentes en una soluciéon acuosa. Cuando el objetivo del transporte
selectivo de especies es propiciar la aparicién de reacciones quimicas especificas
en los electrodos mientras se mantienen separadas algunas especies iénicas de
otras, se habla de electro didlisis reactiva (EDR) (Gomez-Biedma, Soria, & Vivo,
2002).

Estos procesos se llevan a cabo en celdas especialmente disefiadas en las que se

dispone, de manera alternada, membranas de intercambio homopolares entre un
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anodo y un catodo. Las membranas aniénicas sélo permiten el paso de aniones,

mientras que las cationicas so6lo permiten el paso de cationes (Li & Calo, 1992).

Una membrana catidnica es una lamina que contiene una matriz porosa de resina,
a la cual estan fijos grupos electro negativos tales como S03~, PO5~ y SO,R . Estos
grupos fijos son balanceados por iones moéviles de carga positiva que son facilmente
transportados de un grupo a otro. Esta es la razén por la cual la membrana cationica
es capaz de permitir el flujo casi exclusivo de cationes. Analogamente, una
membrana anidnica permitira casi de forma exclusiva el paso de aniones debido a
gue en su matriz porosa se encuentran fijos grupos de carga positiva tales como

NR3 y NHS balanceados con grupos mdviles negativos.
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Figura 4.4: Esquema de funcionamiento de la EDR con una disolucion de NacCl.

En la Figura 4.4 se presenta un esquema en donde se puede ver el funcionamiento
de la EDR con una disolucion de NacCl, en donde, se introducen dos corrientes de
la misma disolucién base. Existe una entrada con la corriente a desconcentrar,
(linea continua inlet) y otra entrada con la corriente que se concentrara (linea
discontinua inlet). Aplicando una diferencia de potencial entre los electrodos, los

iones empezaran a migrar segun su polaridad. Se puede ver los diferentes
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compartimentos de la estacion formadas por membranas homopolares. El hecho de
tener las membranas homopolares alternadas, genera el movimiento necesario para
gue los iones pasen de una corriente a otra. Se puede apreciar como el sodio (Na*)
atraviesa la membrana catidnica y el cloruro (CI') es repelido, y viceversa. Una vez
los iones vayan migrando, se obtendran a la salida, dos concentraciones distintas
de sal (una mas concentrada que la otra). También se puede apreciar una corriente
que circula por los electrodos. Esta corriente se llama corriente de limpieza de
electrodos, y como su nombre indica, es utilizada para evitar la formacion de solidos
en los electrodos, y que estos solidos puedan disminuir el rendimiento de la

estacion.

Dentro de las propiedades mas importantes de las membranas de intercambio
ibnico es la gran selectividad con respecto de la carga, ademas de su baja

resistencia eléctrica y buena estabilidad quimica.

Dentro de las limitaciones en el uso de la EDR es que, al utilizarse con sustancias
organicas insolubles, existe una posibilidad que estas precipiten en la membrana,
provocando asi que no se realice un correcto funcionamiento y elevando de manera
dréastica la tension de la celda. Ademas de esto, estos procesos se vuelven menos
factibles a concentraciones muy bajas o altas de los electrolitos, esto debido a
grandes pérdidas de energia y la disminucibn en la conductividad de las
disoluciones. Otro problema es la acidez o basicidad de las soluciones a tratar, ya
gue a pH muy altos o0 muy bajos las membranas se deterioran. Para solucionar esta
problematica es que se adicionan compuestos quimicos, 0 se genera una mayor
turbulencia en el sistema, la limpieza periddica de las membranas, inversion

periodica de corriente y pretratamiento de los electrolitos.

Una patente industrial (United States Patent Patente n° 4,645,578, 1987) define un
procedimiento para la electrolisis de una solucion acuosa de cloruro cuprico usando
EDR. La solucion de lixiviacion que contiene cloruro cuprico se introduce en la celda
catddica que contiene un electrolito acuoso y la solucion pobre en cobre se introduce
en la celda anddica. La membrana semi permeable es permeable a los cationes
polivalentes, permitiendo el movimiento de los iones sodio u otros cationes
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monovalentes desde el anodo hacia el catodo durante la electrdlisis. ElI cobre
metélico se deposita en el catodo y el cloro gas se desprende en el &nodo para su

confinamiento.

cloro

Catolito agotado I Salmuera diluida

§
Cu*
\ a_
Cuf& +
:‘ s Na*
Cobre §
Catolito rico Salmuera concentrada
Pt

Figura 4.5: Esquema de la electrolisis de una solucién acuosa de cloruro cuprico.

4.4.2. Celda de electrodidlisis bipolares (EDMB)

En el desarrollo de la tecnologia de electrodialisis, la utilizacion de las membranas
bipolares aporta una componente innovadora muy importante. Estas membranas
estan formadas por dos capas: una de ellas formada por una membrana de
intercambio cationico y la otra con una membrana de intercambio aniénico,
separadas por un medio poroso (regidén de transicion o interfase) lo que permite
conseguir una alta capacidad para disociar el agua al generar un campo eléctrico,
generando protones (H*) e hidroxilos (OH") por el lado catiénico y aniénico
respectivamente. La region de transicién tiene como funcién la reduccién del

consumo de energia necesaria para llevar a cabo la técnica de EDR.

La EDMB se basa en hacer pasar una corriente de solucion salina a través de varias
membranas homopolares y bipolares. Estas estan entre 2 electrodos, con una
disposicion determinada que dependera de la aplicacion que se requiera. Como
consecuencia de la reduccion de la resistencia, esta es capaz de producir con un

costo energético menor, por lo que reducirian los costos de produccion.
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A =anion exchange membrane
B = Bipolar membrane

C = Cation exchange membrane Depleted NaCl Stream
b L
HCI Solution ¢——, — NaOH Solution
B A C B

m'-itli Salt ~ Base

Anode ® Cathode

H,0  NaCl 1
Salution

Figura 4.6: Esquema del funcionamiento de la EDMB, para obtener un acido (HX) y una base
(MOH) a partir de la desconcentracion de una sal (MX). Se aprecian las membranas bipolares (B),
la anionica (A) y la cationica (C).

En la Figura 4.6 se pueden apreciar que ocurren las siguientes reacciones:

H,0 - H* + OH~™ 3.76
X~ +H" - HX 3.77
M* + OH™ > MOH 3.78

En la fase de transicion de la membrana bipolar, al aplicar una caida de potencial,
se disocia la molécula de agua dando lugar a la reaccién 3. 76. Luego, los protones
e hidroxilos son atraidos por el catodo y el anodo respectivamente. Al mismo tiempo
los iones de la sal son capaces de atravesar las membranas catidnicas y aniénicas
para pasar la corriente de la base y del acido, respectivamente En la corriente del
acido el anion reacciona con el protén de la membrana bipolar dando lugar a la
reaccion 3. 77. En la corriente de la base ocurre algo similar, donde el cation de la

sal reaccion con el hidroxilo ocurriendo la reaccion 3. 78. (Cortina Pallas, Abril 2015).

La principal ventaja de este método es que en los distintos compartimentos de la

celda electrolitica se pueden conseguir directamente disoluciones de acidos y bases
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con los iones procedentes de una sal de partida y los H+ y OH- procedentes del
agua, y, por otra parte, la cantidad de gases generados es despreciable. El potencial
de la tecnologia de electrodidlisis con membranas bipolares se presenta como
alternativa en campos como la recuperacion o valorizacion de residuos o la
obtencion de determinados productos quimicos mediante tecnologias limpias,

dando lugar a su creciente implantacién en numerosas industrias.

Una de las desventajas del uso de las membranas bipolares es su alto costo y baja
durabilidad en comparacién con las membranas homopolares, ademas de la
eleccion de electrodos que sean resistentes a la corrosion aumentando asi aun mas

los costos.

4.5. Toxicidad del cloro gas

El cloro gas (Cl2) es un gas verdoso amarillento, con olor sofocante y agrio. El gas
es altamente corrosivo y muy toxico por inhalacién. Es detectable a 0,02-3,5 [mg-L-

1.

Los efectos siguientes se han observado en seres humanos expuestos brevemente

al cloro gas:

- lrritacién leve de la nariz a 1-3 [mg-L™1].

- lrritacién de los ojos a 5 [mg-L1].

- lrritacién de la garganta a 5-15 [mg-L].

- Dolor inmediato del pecho, vémitos, alteraciones del ritmo respiratorio y tos
a 30 [mg-L1].

- Dafio del pulmén (neumonia téxica) y edema pulmonar (liquido en los
pulmones) a 40-60 [mg-L1].

- Muerte después de 30 minutos de exposicion a 430 [mg-L1].

- Muerte después de unos minutos de exposicion a 1,000 [mg-L™].

Estas concentraciones son aproximadas; los efectos dependen también de la

duracion de la exposicion. En general, las personas que sufren de condiciones tales
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como alergias o fiebre del heno, o las que fuman mucho, tienden a sufrir efectos

MA&s graves que personas con buena salud o que personas que no fuman.

4.5.1. Limites permisibles ponderados y permisibles de diferentes gases
nocivos bajo condiciones laborales

Las reglamentaciones del D.S N°594 (Diario Oficial de la Republica de Chile, 1999)
establecen las condiciones sanitarias y ambientales basicas que debera cumplir
todo lugar de trabajo, sin perjuicio de la reglamentacion especifica que se haya
dictado o se dicte para aquellas faenas que requieren condiciones especiales.
Establece, ademas, los limites permisibles de exposicibn ambiental a agentes
quimicos y agentes fisicos, y aquellos limites de tolerancia biolégica para

trabajadores expuestos a riesgo ocupacional.

El limite permisible es la concentracion ambiental de una sustancia en el ambiente
de trabajo, bajo la cual existe razonable seguridad de que una persona sana y
normal, podra desempefiarse durante toda su vida laboral, sin sufrir molestias ni

dafnos a la salud a causa de su actividad laboral.

4.5.1.1.Tipos de limites permisibles

El D.S N°594 estable 3 tipos de limites permisibles:

- Limite Permisible Ponderado (LPP): Valor maximo permitido para el
promedio ponderado de las concentraciones ambientales de contaminantes
quimicos existente en los lugares de trabajo durante la jornada normal de 8
horas diarias, con un total de 45 horas semanales.

- Limite Permisible Temporal (LPT): Valor maximo permitido para el
promedio ponderado de las concentraciones ambientales de contaminantes
quimicos en los lugares de trabajo medidas en un periodo de 15 minutos
continuos dentro de la jornada de trabajo. Este limite no podra ser excedido
en ningln momento de la jornada.

- Limite Permisible Absoluto (LPA): Valor maximo permitido para
concentraciones ambientales de contaminantes quimicos medida en

cualguier momento de la jornada de trabajo.
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El promedio ponderado de las concentraciones ambientales de contaminantes
quimicos no deberd superar los limites permisibles ponderados (LPP) establecidos.
Se podran exceder momentaneamente estos limites, pero en ningln caso superar
cinco veces su valor. Con todo, respecto de aquellas sustancias para las cuales se
establece ademas un limite permisible temporal (LPT), tales excesos no podran
superar estos limites. Tanto los excesos de los limites permisibles ponderados,
como la exposicion a limites permisibles temporales, no podran repetirse mas de

cuatro veces en la jornada diaria, ni mas de una vez en una hora.

En la Tabla 4.3, se indican los valores de LPP y LPT para algunos gases nocivos

para la salud, entregados por el D.S N°594.

Tabla 4.3: LPP y LPT para algunos gases nocivos para la salud entregados por el D.S N°594.

Especie LPP LPT
gaseosa | mg-L* mg-m-3 mg-L*t mg-m-3
NO 20 25 - -
NO:2 2,4 4,5 5 9,4
SO2 1,6 4 5 13
(6{0) 20 23 - -
HNO3 1,6 4,2 4 10
Clz 0,4 1,2 1 2,9

Los datos entregados en la Tabla 4.3 establece los limites permisibles ponderados
y temporales para las concentraciones ambientales de las sustancias
contaminantes quimicas para 8 horas diarias y 45 horas por semana, a condiciones

de altitud menor a 1.000 m.

Los valores para una faena en particular deben ser determinados, segun la altitud

gue se encuentre y el régimen de jornada que utilice (horas de trabajo por dia).

- Los limites permisibles de una faena se determinan para cada contaminante,

segun las condiciones del lugar.
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- Las mediciones de concentraciones ambientales se realizan a condiciones

del lugar y se comparan con los valores limites corregidos.

4.5.2. Factores de correcciéon de limites maximos permisibles

4.5.2.1. Factor de reduccién por jornada Laboral (Fj)

Cuando la jornada de trabajo sobrepase las 8 horas diarias, el efecto de mayor dosis
de toxico que recibe el trabajador unida a la reduccion del periodo de recuperacion
durante el descanso, se compensara multiplicando los limites permisibles
ponderados por el factor de reduccion "Fj" que resulte de la aplicacion de la formula

siguiente, en que "h" sera el numero de horas trabajadas diarias:

8 24—nh 4.1

Para una jornada de 8 horas diarias, con un total superior a 45 horas semanales y
hasta 48 horas semanales, se utilizara Fj = 0,90

El factor "Fj" deberé expresarse con dos decimales, elevando el segundo de éstos
al valor superior si el tercer decimal es igual o superior a cinco y despreciando el
tercer decimal si fuere inferior a cinco. No deberan efectuarse aproximaciones

parciales.

4.5.2.2. Factor de correccion por altitud (Fa)

Cuando los lugares de trabajo que estén a una altura superior a 1000 metros sobre
el nivel del mar, los limites permisibles absolutos, ponderados y temporales
expresados en [mg-m=2] y en [fibras/cc] lo cuales estan establecidos, se deberan
multiplicar por el factor “Fa” que resulta de la aplicacion de la férmula siguiente, en

que “P” sera la presion atmosférica local medida en milimetros de mercurio:

P 4.2

El factor "Fa" debera expresarse con dos decimales, elevando el segundo de éstos
al valor superior si el tercer decimal es igual o superior a cinco y despreciando el

tercer decimal si fuere inferior a cinco.
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4.6. Antecedentes sobre la remocion del ion cloruro en la

electroobtencion

Uno de los estudios realizados previamente (Ruiz Gutiérrez, Noviembre 2018),
corresponde al control de la concentracion de cloruro en el electrolito de
electroobtenciéon mediante un uso de una celda de sacrificio. Dicha celda se
presenta como primera etapa del proceso de electroobtencion, por lo que ocuparia

el volumen completo de electrolito de avance o rico.

Este estudio se realiz6 en un bafio de agua termoestatizado para mantener la
temperatura fijo del electrolito, ademas de que se realiz6 en un sistema bach,
consistente en un vaso precipitado con 450 [mL] de electrolito, un catodo de acero
inoxidable 316 L y un &nodo de plomo puro.

Dentro de los resultados obtenidos en dicho estudio, los cuales fueron realizados a

escala de laboratorio, se analizan a continuacion.

4.6.1. Densidad de corriente

En la Figura 4.7 se muestran los resultados de los experimentos realizados a
distintas densidades de corriente. Se puede apreciar que la tendencia es lineal, lo
que significa que, a mayor densidad de corriente, mayor es el % de cloruro
eliminado. Dentro de los resultados obtenidos, se tiene que a una densidad de
corriente de 100 [A-m™2] se eliminé un 65% de cloruro, y con una densidad de

corriente de 645 [A-m] se elimin6 un 84% de cloruro.
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Figura 4.7: Resultados obtenidos de pruebas de electroobtencion con 49 [mg-L] de CI- inicial, 4
[h] de electrdlisis a 45 [°C] (Ruiz Gutiérrez, Noviembre 2018).

4.6.2. Concentracion de cloruro variable

En la Figura 4.8 se muestran los resultados de los experimentos realizados con
soluciones a distintas concentraciones de cloruro. Se puede apreciar, que la
tendencia es lineal, al igual que el punto anterior, por lo que, al aumentar la
concentracion de cloruro en solucion, mayor es el % de cloruro eliminado de la
misma. Dentro de los datos obtenidos a partir de esto, es que el consumo energético
no aumentd, por lo que se descarta la posibilidad de que el cloruro quede en el
catodo como cloruro cuproso (CuCl).
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Figura 4.8: Resultados obtenidos de pruebas de electroobtencion a 160 [A-m-2], 4 [h] de electrdlisis
a 45 [°C] (Ruiz Gutiérrez, Noviembre 2018).
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4.6.3. Temperatura variable
En la Figura Figura 4.9 se muestran los resultados de los experimentos realizados
a distintas temperaturas. El experimento a 22 [°C] disminuyé entre un 65y 68% de

cloruro en solucién, y el experimento a 55 [°C] disminuyo entre un 62 y 65%.
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Figura 4.9: Resultados obtenidos de pruebas de electroobtencion a 80 [A-m2], 48 [ppm] CI- inicial y
4 [h] de electrdlisis (Ruiz Gutiérrez, Noviembre 2018).

4.6.4. Materialidad de anodo variable

Para este andlisis, se comparo el grafito con el titanio como material del anodo. Se
hicieron pruebas con densidad de corriente de 200 [A-m2], pero al iniciar el
experimento con el &nodo de titanio el voltaje aumentd por sobre los 36 [V],
provocando que la fuente de poder limitara su funcionamiento y no se alcanzara la
intensidad de corriente deseada. Por esta razon es que se trabajé con una densidad
de corriente de 150 [A-m2], en donde arrojé resultados de una eliminacién entre 43-
49% del cloruro en solucion con el anodo de titanio y con una densidad de 200 [A-m"

2] se eliminé entre un 11-16% del cloruro en solucién con el a&nodo de grafito.
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Capitulo 5
METODOLOGIA DE TRABAJO

5.1. Introduccion

Se realizaron ensayos experimentales preliminares para evaluar la conducta de la
densidad de corriente sobre la ocurrencia de la semi reaccion de la oxidacion del

ion cloruro.

Para el tratamiento de la purga se consider6 una celda convencional con un
electrolito de purga tipico y adiciones variables de cloruro de sodio. Las principales

variables que se estudiaron experimentalmente fueron:

e Densidad de corriente aplicada al proceso.
e Material de fabricacion del anodo.

e Concentracion inicial del ion cloruro en el electrolito.

La variable respuesta, que es la emisién de cloro de gas, se obtuvo como diferencia
de la concentracién de cloruro en la entrada y salida de celda, manteniendo el flujo

constante.

Los resultados experimentales se complementaron son los resultados teoricos
obtenidos de ecuaciones electroquimicas haciendo variar el potencial del electrodo

y temperatura del electrolito.

5.2. Reactivos quimicos

Para preparar el electrolito sintético se utilizaron los siguientes reactivos p.a,

presentados en la Tabla 5.1:

Tabla 5.1: Reactivos utilizados.

Reactivo Formula Pureza [%]
Acido Sulfurico H2S04 97,20
Sulfato de Cobre CuS04:5H20 99,58
Sulfato Ferroso FeS04:7H20 99,50
Sulfato Férrico Fe(S0a4)3-7H20 99,50
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Sulfato de Cobalto Co0S04-7H20 99,00
Cloruro de Sodio NaCl 99,00
Guarfloc - -

5.3. Materiales y equipos

Los equipos utilizados se nombran a continuacion, y sus imagenes se pueden

observar en el Anexo D.
Equipos:

e Celdas de acrilico: Celda disefiada y construida en impresora 3D marca
PRUSA, modelo MK3 usando material PETG, marca SAKATA, resistente al
acido, para realizar los ensayos de electrolisis a escala de laboratorio.
(Figuera D.1, Anexo D)

e Fuente de poder: Fuente de alimentacion de la corriente necesaria para
operar la celda (Figura D.2, Anexo D)

e Calefactor eléctrico: Utilizada para mantener constante la temperatura del
electrolito en 50 [°C]. (Figura D.3, Anexo D)

e Electrodos (plomo, hoja madre de cobre, acero inoxidable): placas que
son utilizadas como electrodos para realizar el proceso de tratamiento de
purga. La placa de plomo se utiliza como anodo, y la placa de hoja madre de
cobre y de acero inoxidable como catodo. (Figura D.4, Anexo D)

e Voltimetro: Utilizado para medir el potencial redox del proceso. (Figura D.5,
Anexo D)

e TermOmetro analdégico de mercurio: Se utilizé para controlar la
temperatura del electrolito. (Figura D.6, Anexo D)

e Balanza de precisiéon: Se utilizd para preparar el electrolito sintético, los
distintos reactivos fueron pesados en una balanza con una sensibilidad de
0,001 [g] (Figura D.7, Anexo D)

e Bomba peristaltica: Se utiliz6 para recircular el electrolito desde un
compartimiento de acero inoxidable ubicada por debajo de la celda de
material PETG, marca SAKATA. (Figura D.8, Anexo D)

e Agitador mecéanico: Su utilizé para preparar el electrolito sintético. (Figura
D.9, Anexo D)

Materiales:

e Vasos de precipitado
e Baguetas
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e Bidon plastico para almacenamiento de electrolito rico
e Frascos plasticos para muestras de electrolito

5.4. Técnicas de Analisis instrumental

5.4.1. Espectofotometria de absorcion atomica (EAA)

La EAA constituye una de las técnicas mas empleadas para la determinaciéon de
mas de 60 elementos, principalmente en el rango de pg/ml-ng/ml en una gran
variedad de muestras. En espectroscopia de absorcion atdmica la concentracion de
un elemento en una muestra se determina por comparacion de la absorbancia de la
solucion muestra con la absorbancia de soluciones estandar de concentracion
conocida. Si cualquier constituyente de la muestra altera uno o0 mas pasos en el
proceso de formacion de a&tomos en su estado fundamental en la llama, llevara a un
error en la medicion de la concentracion. Cuando la absorbancia de soluciones
estandar, y de concentracion conocida del elemento a determinar, se grafica versus
la concentracién, se obtiene una curva de alibracion. La curva obtenida presenta un
comportamiento lineal a bajas concentraciones, y la concentracion de la muestra
puede ser determinada por interpolacion de suabsorbancia en la curva de

calibracion.

En el caso de este estudio es que se utilizo esta técnica, para medir la concentracion

de cobre total en los diferentes electrolitos de entrada y salida.

En el caso de este estudio es que se utilizo esta técnica, para medir la concentracion

de cobre total en los diferentes electrolitos de purga de entrada y salida.

5.4.2. Anadlisis potenciométrico para la determinacion de cloruros

La técnica de medicion potenciométrica ayuda a obtener informacion acerca de la
composicién de una solucion mediante la determinacién del potencial que se genera
entre dos electrodos en funcion del volumen de un valorante. Las valoraciones
potenciométricas aportan datos mas fiables que los obtenidos en las valoraciones
que usan indicadores quimicos, ademas de ser especialmente CUtiles para
disoluciones coloreadas o turbias y para detectar la presencia de especies

insospechadas.
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Para obtener mediciones analiticas validas en potenciometria, uno de los electrodos
debera ser de potencial constante y que no sufra cambios entre uno y otro
experimento. El electrodo que cumple esta condicion se conoce como electrodo de
referencia (en este caso, electrodo de calomelano). Debido a la estabilidad del
electrodo de referencia, cualquier cambio en el potencial del sistema se debera a la
contribucion del otro electrodo, llamado electrodo indicador (en este caso, electrodo
de plata).

En una valoracion potenciométrica se valora una muestra con una solucién de
concentracion conocida de agente valorante, que en el caso de la determinacién de
cloruros es el nitrato de plata (AgNO3) y se realiza un seguimiento del potencial
entre el electrodo indicador y el electrodo de referencia en funciéon del volumen
agregado del agente valorante. El punto final de la valoracion se observa cuando se
produce un cambio brusco en el valor de ese potencial. Otros procedimientos
utilizados para determinar el punto final de una valoracién potenciométrica son el de

las tangentes y el de la primera derivada. (ver en Anexo E el protocolo de la técnica).
5.5. Metodologia de trabajo

5.5.1. Montaje del equipo experimental
Se disefié una celda de material PETG, marca SAKATA usando una impresora 3D
PRUSA, modelo MK3 de manera que pudiera montarse de manera segura sobre un

recipiente metalico para mantener constante la temperatura del electrolito.

La celda fue montada sobre un recipiente de acero inoxidable que contiene el
electrolito de purga sintético a 45 [°C]. Para mantener el electrolito de purga a esta
temperatura, el recipiente metalico se encuentra encima de la placa calefactora del
equipo calefactor. El electrolito se recircula continuamente mediante una bomba
peristaltica entre el recipiente metdlico y la celda de electrdlisis, durante 40 min, sin

reposicién de reactivos y agua.

Los ensayos electroliticos discontinuos, se realizan usando un volumen total de
electrolito de purga de 1.200 [mL] y volumen efectivo de la celda de 600 [mL]. Se

emplearon como catodo, material de acero inoxidable y de cobre (hoja madre) y
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como anodo una placa de plomo que estaban conectados a una fuente de poder. El
montaje del equipo se muestra en la Figura 5.1. Las dimensiones del &nodo y catodo

fueron de 6x6 cm?, respectivamente.

Figura 5.1: Montaje del sistema del proceso de electro obtencion realizado en el laboratorio.

El electrolito sintético se prepar6 usando reactivos de calidad p.a. para formular la

concentracion de los iones principales encontrados como promedio en electrolitos

de purga, cuya composicion se indica en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2: Concentraciones reactivos electrolito sintético.

Reactivo Concentracion

H2S0O4 180 g-L?
Cu?* 40g-L?
Fe?* 0,3g-L*
Fes* 1,2g-L?
Co 0,2¢g-L?

CI- 50, 100, 150 mg-L*
Guarfloc 0,1g-L*
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En el Anexo E se presenta una Tabla con la composicion de cada electrolito sintético

de purga, preparado para este estudio, con diferentes concentraciones de cloruro.

El tiempo de cada electrdlisis fue de 40 minutos, variando la densidad de corriente
y el material de &nodo, y manteniendo constante la temperatura del electrolito en 45
[°C].

5.5.2. Desarrollo experimental
Se realizaron en total 18 experimentos, variando la densidad de corriente, el material

de céatodo y la concentracion inicial de cloruro en el electrolito sintético de purga.

La densidad de corriente aplicada fue de 50, 100 y 150 [A-m?]. Para cada valor de
densidad de corriente se experimentd con catodos de acero inoxidable y de lamina

inicial de cobre (hoja madre).

En cada experimento se estudio el efecto de la concentracion inicial de cloruro en

el electrolito con valores de 50, 100 y 150 [mg-L] de CI~.

Al término de la electrdlisis se tomaron muestras representativas de la alimentacion
y salida del electrolito de purga, considerando un volumen de 200 [mL] para su
analisis quimico por cobre, usando espectrofotometria de absorcion atomica y de
ion cloruro mediante la técnica de potenciometria, ambas técnicas descritas

previamente.
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Capitulo 6
RESULTADOS Y DISCUSIONES

Los resultados obtenidos en esta memoria de titulo provienen de la experimentacion
a escala de laboratorio y modelos de la termodinamica y cinética electroquimica

para explicar los fendmenos fisicos y quimicos observados.

6.1. Composicidn ionica del electrolito y coeficiente de actividad

La concentracion del ion cloruro presente en los 3 electrolitos sintéticos fabricados
para realizar las pruebas se obtuvieron a partir de un laboratorio externo, el cual

entrego los siguientes resultados:

Tabla 6.1: Resultados de la concentracion de CI- presente en los diferentes electrolitos, entregados
por un laboratorio externo.

Electrolito Concentracién Cl- [moles-L™]
ELE-CI-50 0,05653
ELE-CI-100 0,1089

ELE-CI-150 0,173

Las concentraciones de los demas iones presentes en cada electrolito de purga son
constantes y se estiman por estequiometria a través de la masa del reactivo y su
pureza, considerando el volumen de 1.200 mL. La composicidon quimica de estos
elementos que acompafian al ion cloruro indicado en la Tabla 6.1, se muestran en
la Tabla 6.2.

Tabla 6.2: Concentracidn de los iones restantes presentes en cada electrolito.

lon Concentracion [moles- L]
H* 10,2349
(SO4)* 2,5055
Cu2* 0,6295
Fe2* 0,0054
Fe3* 0,0215
Co?* 0,0031
Na* 0,0014
0% 3,2822
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A partir de los resultados anteriores y de la Ecuacion 3. 81, Teoria de Davies-Huckel,
presentada en el Anexo B, se calcul6 la fuerza ionica de los iones, para su uso en
la ecuacion para determinar el coeficiente de actividad de los principales iones del
electrolito de purga en funcién de la temperatura del electrolito. De esta manera se

determind la fuerza idnica del ion cloruro:
Fuerza I6nica = 18,0699 [moles - L™1]

Con este valor se calcula el coeficiente de actividad del ion cloruro, cuyos valores

en funcién de la temperatura, en el rango de 20 a 50 °C, se indican en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3: Resultados de los coeficientes de actividad del electrolito a distintas temperaturas.

Temperatura [°C] Coeficiente de actividad [Cl-]
20 0,804
22 0,803
24 0,801
26 0,799
28 0,797
30 0,795
32 0,794
34 0,792
36 0,790
38 0,788
40 0,786
41 0,785
42 0,784
43 0,783
44 0,781
45 0,780
46 0,779
47 0,778
48 0,777
49 0,776
50 0,775

La fuerza i6nica se consideré con una concentraciéon de Cl- de 50 [mg-L*] (3,283
[moles-L1]), ya que el valor no varia mucho (0,009%) en relacién a los valores reales

de la concentracion de Cl- de los 3 electrolitos preparados sintéticamente.
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6.2. Estimacién de la generacién de Cl. a partir de modelos
termodinamicos

A partir de la ecuacidén de Nernst (ecuacion 3. 6), es posible obtener la relacion
existente entre la emision de Clz y la concentracion de CI- presente en el electrolito
y la relacion entre la emision de Clz2 generado y el potencial de la celda de EW, para

diferentes temperaturas del electrolito.

6.2.1. Relacién entre la emisiéon de Clz y la concentracién de Cl- presente en el
electrolito, sobre diferentes potenciales de equilibrio.

La Figura 6.1 muestra el grafico de la modelacién de la ecuacion 3. 61, en donde se
relaciona la emisién del Clz en la electrdlisis y la concentracion de ClI- presente en
el electrolito a diferentes potenciales de celda y a 45 [°C], basados en la ecuacién
3. 61 deducida previamente. Se puede observar que la tendencia es parabdlica,
ademas que a mayor concentracion de Cl- y a mayor potencial de equilibrio del

sistema, se genera una mayor emision de Clz en la electrdlisis.

En consecuencia, para situaciones reales con concentraciones de cloruro en el
electrolito sobre 100 [mg-L*] serd necesario aplicar un potencial de celda alto,
probablemente tendiendo a los valores de las celdas de cloro-soda en que este valor
es del orden de 3 a 4 [V/IENH]. En esta condicién la semi reaccion de formacion de
cloro gas en el @nodo ocurrird en un corto periodo de tiempo del orden de segundos,
evitando con esto una disminucion significativa de la concentracion de cobre en el
electrolito, que se deposita en el catodo de cobre (hoja madre) o en el acero
inoxidable (316 L). A diferencia del proceso de cloro-soda, la existencia de iones de
impureza de concentraciones relevantes, como el hierro y el manganeso, haran que
el proceso pierda eficiencia en la medida que la densidad de corriente disminuya
por debajo de los 300 [A-m™2].
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Figura 6.1: Emision de Clzvs la concentracion de ClI- en el electrolito, sobre distintos potenciales de
equilibrio estimados a partir de la ecuacion jError! No se encuentra el origen de la referencia..

6.2.2. Relacién entre la emisién de Clz generado y el potencial de equilibrio de
la celda de EW a diferentes temperaturas del electrolito.

En la Figura 6.2, se puede comprobar que la variacion de la temperatura en el
sistema afecta directamente a la emision de Cl2, siendo esta también con una
conducta parabdlica. Puede observarse en la figura que entre 1,31y 1,38 [V/ENH]
practicamente no ocurre la semi reaccion de oxidacion del cloruro debido a que
estos valores son menores 0 muy cercanos al potencial de equilibrio de esta semi
reaccion que tiene un valor de 1,36 [V/ENH]. Si se considera la resistencia del
electrolito &cido en el potencial anddico, este potencial teérico se incrementa
significativamente generando un retardo no incorporado en la Ecuacion 3. 61.

También puede observarse en esta figura, que al aumentar la temperatura del
electrolito desde 20 hasta 50 [°C] se produce una disminucion de la emision del
cloro gas. Esto es consistente con lo indicado en la literatura (Camacho, Diaz ,
Moreno, & Clemente, 1980), que indica que la solubilidad del cloro gas en agua
destilada disminuye de 0,0675 [g-mol-L'] a 20 °C a cerca de 0,0307 [g-mol-L*] a 45
°C, a presion atmosférica. Estos valores disminuiran al usar electrolitos y aumentan

al disminuir la presién. Por ejemplo, con una presion parcial de 700 mm Hg, la
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solubilidad en agua destilada a 20 °C es de 0,0990 [g-mol-L*] y a 45 °C es de 0,0602
[g-mol-L7].

Cuando el cloro se absorbe en agua destilada, la formacion del ion tricloruro es
despreciable, y consecuentemente puede determinarse la solubilidad del cloro
molecular en agua a partir de la concentracion de cloro total [Cl2]r, utilizando datos
de equilibrio de la reaccion de hidrdlisis determinados experimentalmente (Connick
& Chia , 1959).

_ Aci— " Qg+ " AcloH ~ [Cl_] : [H+] ' [CZOH] )

Ky = z

Aci, [Cly]m &

En esta ecuacion se ha supuesto que los coeficientes de actividad del acido
hipocloroso y del cloro molecular son aproximadamente iguales y y: representa el
coeficiente de actividad i6nico medio del &cido clorhidrico. A partir de datos
experimentales (Fair, 1948) puede demostrarse que cuando el cloro se disuelve en
agua destilada, la disociacion del &cido hipocloroso formado en la hidrélisis es
despreciable, con lo que llamando [Clz]x al cloro hidrolizado, la ecuacion anterior se

puede escribir de la siguiente forma:

[CL Ky
[Clo]r — [Cly]n Vi
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Figura 6.2: Emision de Clzvs el potencial de equilibrio de la celda de EW, a distintas temperaturas
del electrolito, a partir de la ecuacién 3. 48.

6.3. Modelo cinético de la difusion del cloro en el aire

Por las cantidades de cloruro presentes en el electrolito, el mecanismo de control
cinético seréa por transferencia de masa, en la interfase electrolito-electrodo (anodo),
en la que se produce la oxidacion del ion cloruro en color gas. A partir de la ecuacion
3. 63, se considera la difusion del ion cloruro a través de la capa limite por las
caracteristicas homogéneas que posee el cloruro en esta capa. Al aumentar
proporcionalmente la concentracion de Cl-, aumentara también la cantidad de Cl2
emitido en el mismo intervalo de tiempo, mostrandose esto, en la Figura 6.3. El valor
del coeficiente de difusividad del cloro en el aire se presenta en el Anexo C.

Se puede observar en la Figura 6.3, que para un potencial de celda dado, la
modelacién de la ecuacién 3. 65, produce una conducta lineal debido a que no
incluye los efectos resistivos presentes en el sistema andédico, que finalmente
determinan el valor del sobrepotencial anddico descrito en la ecuacion de Bottler-
Volmer (3. 24). No obstante, este resultado cinético es coherente al mostrar que al

aumentar la concentracion de cloruro se incrementa también la formacién de cloro

92
Fernanda Ahumada Gonzalez



Estudio Experimental de la Remocién Electroquimica del lon Cloruro desde electrolitos de Purga

gas, cuyos valores de emision deberian ser menores si se considera los valores de

sobrepontecial.

1,2E-04
1,0E-04
8,0E-05
6,0E-05 o ®
4,0E-05

2,0E-05

Emision cloro gas [g-s]

0,0E+00
30 35 40 45 50 55

Concentracion de cloruro [mg-L1]

Figura 6.3: Simulacién de la difusién del ion cloruro en la capa limite para formar cloro gas a un
potencial de celda de 2 [V/ENH] y una temperatura de 45 [°C], a partir de la ecuacion 3. 45

6.4. Efectos de la densidad de corriente en la emision de Cl»

Mediante una celda de electroobtenciébn convencional, se estudio
experimentalmente a escala de laboratorio el efecto de la densidad de corriente
sobre la disminucién de cloruro entre el electrolito de entrada y de salida. Se asumié
en funcién de los potenciales aplicados que el Unico gas que se desprende de la
celda es el cloro gaseoso.

A partir de la Tabla F.1 (Anexo F) que muestra los resultados experimentales en
celdas electroliticas de laboratorio, se construyen las Figuras 6.4 a 6.9. En estos
experimentos se evalla el efecto del valor de densidad de corriente sobre el grado

de emision de cloro gas en la celda electrolitica.

Tedricamente, si la resistencia del electrolito y el area del electrodo permanecen
constantes, al aumentar la densidad de corriente, aumenta directamente el potencial

de la celda, de acuerdo con la ecuacioén 6. 1.

V=R+«xI=R=x*xixA 6.1
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Se puede observar que el aumento de la emision de cloro gas con el incremento de
la densidad de corriente, es una conducta que no es afectada por el tipo de substrato
o materialidad del catodo o la concentracion del ion cloruro en el electrolito. Sin
embargo, el cambio de material de acero inoxidable a cobre (hoja madre) produce
un efecto positivo en el sistema, permitiendo un aumento de la emision de cloro gas

en anodo de plomo.

Para una concentracion de cloruro de 56,53 [mg-L'] en el electrolito (casos 1y 4),
y densidad de corriente de 50 [A-m?], se puede observar que el cambio de catodo
de acero inoxidable a cobre produce un incremento de la emision de cloro gas desde

1,0 a 5,0 %, respectivamente, es decir un aumento relativo de 80%.

El cambio del material del catodo de acero inoxidable a cobre, casos 2 y 4, con una
concentracion de cloruro en el electrolito de 108,9 [mg-L] y densidad de corriente
de 50 [A-m2], produce un incremento de la emisién de cloro gas en el anodo de
plomo desde aproximadamente 3 a 4%, respectivamente, es decir un aumento
relativo de 25%. Bajo estas mismas condiciones, pero incrementando la
concentracion del ion cloruro en el electrolito a 173 [mg-L%], casos 3 y 6, este
incremento es desde 10 a 15 [%], respectivamente, es decir un aumento relativo de
33 [%].

En consecuencia, para una densidad de corriente constante y cualquiera sea el
material de catodo, un incremento de la concentracion del ion cloruro en el electrolito
produce un aumento significativo de la emisiébn de cloro gas. Este efecto

notoriamente es mayor usando un catodo de cobre que de acero inoxidable.

Al aumentar la densidad de corriente a un valor de 100 [A-m™], se mantiene una
conducta similar, pero con un grado de emision diferente. Para los casos 1y 4, este
incremento es de 3 a 10 [%], para catodo de acero inoxidable y de cobre,
respectivamente, con una variacion de 70%, valor levemente inferior al observado
con 50 [A-m?]. pero evidentemente con un mayor nivel de emisién del gas. Para
los casos 2 y 5, con mayor concentracion de ion cloruro, 108,9 [mg-L?],

manteniendo las otras condiciones constantes, se produce una leve disminucion de
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la emisién de gas usando catodo de cobre. Sin embargo, para una concentracion
de cloruro aun mayor, 173 [mg-L%], para los casos 3 y 6, manteniendo las
condiciones de densidad de corriente, se produce un incremento de la emision de
cloro en el anodo de plomo desde 10 a 18,5 [%)], con catodo de acero inoxidable y

de cobre, respectivamente, representando un aumento relativo de 46%.

Finalmente, incrementando la densidad de corriente a 150 [A-m2], para los casos 1
y 4, nuevamente observamos para una concentracion de cloruro de 56,53 [mg-L],
una leve disminucion de la emision de cloro gas de 14 a 12 [%] para catodo de acero
inoxidable y cobre, respectivamente, mostrando una caida de 14 [%)]. Al incrementar
la concentracién del ion cloruro en el electrolito, casos 2 y 5, se visualiza un
incremento de la emisién de gas desde 9 a 11 [%], indicando un aumento relativo
de 18 [%] usando catodo de cobre en lugar de acero inoxidable. Un nuevo aumento
de la concentracién de cloruro, 173 [mg-L], casos 3 y 6, muestra un significativo
aumento de la emision de cloro gas desde 12 a 19 [%], en catodos de acero

inoxidable y cobre, respectivamente, con incremento relativo de 37 [%)].

Caso 1. Catodo de acero inoxidable 316 L usando un electrolito con una

concentracion de 56,53 [mg-L] de cloruro.

La

Figura 6.4, muestra el efecto de la densidad de corriente sobre la emisién de cloro

gas empleando un electrolito con 56,53 [mg-L] CI-.
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Figura 6.4: Efecto de la densidad de corriente sobre la emisién de cloro gas. [CIY]: 56,53 [mg-L1].
T: 47 [°C].

Caso 2. Céatodo de acero inoxidable 316 L con un electrolito de 108,9 [mg-L] de

CIt.
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Figura 6.5: Efecto de la densidad de corriente sobre la emisién de cloro gas. [CI-Y]: 108,9 [mg-L1].
T: 47 [°C].
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Caso 3. Catodo de acero inoxidable 316 L con un electrolito de 173 [mg-L] de CI*

Emision de cloro gas [%]

50 100 150
Densidad de Corriente [A-m2]

Figura 6.6: Efecto de la densidad de corriente sobre la emisién de cloro gas. [CIY]: 173 [mg-L1]. T:
47 [°C].

Caso 4. Catodo de cobre con un electrolito de 56,53 [mg-L] de CI
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Figura 6.7: Efecto de la densidad de corriente sobre la emisién de cloro gas. [CIY]: 56,53 [mg-L1].
T: 47 [°C].
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Caso 5. Catodo de cobre con un electrolito de 108,9 [mg-L] de CI-
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Figura 6.8: Efecto de la densidad de corriente sobre la emisién de cloro gas. [CI1]: 108,9 [mg-L1].
T: 47 [°C].

Caso 6. Catodo de cobre con un electrolito de 173 [mg-L1] de CI
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Figura 6.9: Efecto de la densidad de corriente sobre la emisién de cloro gas. [CIY]: 173 [mg-L]. T:
47 [°C].

Los resultados analizados previamente coinciden plenamente con la teoria,

verificAndose la ecuacion de Nernst. En efecto, la semi reaccion de oxidacion del
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ion cloruro viene dada por la ecuacion 3. 47, en la que 2 moles de cloruro producen

1 mol de cloro gas. Para esta semi reaccion la ecuacion de Nernst se expresa como:

Considerando:

E°= potencial estandar CI/Cl>= 1,36 V/ENH

n= numero electrones en la semi reaccion anddica= 2
R=constante universal de los gases= 8,314 [J-mol1-K]
T= temperatura del electrolito= 273+50 °C= 323 [K]

F= constante de Faraday= 96.500 [J-V-*-(mol e)7?]

Entonces:
8,314 - 323 Pci
FE=1364+————" 2
2796500 a2
Pci,
E =136+ 0,014 log -
[acl—]

Despejando en funcion de la presién parcial del cloro gas se tiene:

AE
Cly=[ac;~]?-100,014

Sabiendo que:
AE=R-i-A

RI-A
Tenemos que: p¢,=[ac-]? - 100014
En consecuencia, se valida experimentalmente que al aumentar la concentracion
del cloruro en el electrolito se incrementa la emision de cloro gas y adicionalmente,

al aumentar la densidad de corriente se produce un nuevo aumento de la emision
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de cloro gas. Para lograr la maxima emision de cloro gas, se debe en consecuencia
operar con densidades de corriente alta, con concentraciones en purga sobre 50
[mg-L1] y empleando un catodo de cobre (hoja madre).

Es interesante observar que el catodo de cobre mejora significativamente la emision
del cloro gas en el anodo respecto de un catodo de acero inoxidable. Un estudio
con fines similares (Ruiz Gutiérrez, Noviembre 2018) indica que la generacion de
cloro gas sobre un anodo de titanio es superior al encontrado con un anodo de
grafito. Ademas, un estudio de electroobtencion de molibdeno (Gacitia, 2008),
muestra que la masa depositada es mayor sobre un catodo de cobre (hoja madre)
gue sobre un catodo de grafito. En todos estos estudios se ha evidenciado que los
mejores resultados se han debido a un incremento de la corriente (o del voltaje),
catalizando las reacciones de oxido-reduccion, disminuyendo con ello la corriente o
voltaje aplicado externamente. En todos ellos se evidencia que el mejor material de
anodo o cétodo seleccionado, produce una disminucion significativa del consumo

especifico de energia.

Se ha indicado (Valenzuela, Matamala, & Videla, 2017) que para densidades de
corriente superiores a aproximadamente 10 [A-m2] el &nodo de plomo exhibe un
sobre potencial mayor que las aleaciones Ti/Pty el Ti/MMO. Considerando que las
plantas industriales operan a aproximadamente 200 [A-m?], el plomo es
notoriamente peor desde el punto de vista energético que cualquiera de los otros
materiales analizados. A partir de la Figura 6.10 se desprende que a medida que
aumenta la densidad de corriente aumenta levemente el consumo especifico de
energia al crecer el sobre potencial requerido. Ademas, es notorio ver como el
plomo requiere de mas energia para el desarrollo del proceso en todo el rango de
analisis. Asi, para un electrolito dado, los resultados sefialan que para una celda
operando a 200 [A-m?] el uso de un anodo de plomo requeriria un 53% mas de
energia que si la reaccién anddica se hiciera sobre la superficie de TI/IMMO, vy el

mismo plomo requeriria un 15% mas que el Ti/Pt.
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Figura 6.10: Consumo especifico de energia ([kWh/kg] Cu) para diferentes materiales para
anodos.

Todo lo anterior demuestra la importancia de la materialidad de los electrodos que

se consideren para la construccién de una celda para el tratamiento de la purga.

Un articulo asociado con la corrosion de un anodo de plomo (Cifuentes, y otros,
2015), indica que 10 [mg-L™1] de ion cloruro en el electrolito produce una disminucion
del 40% de la pérdida de peso del &hodo. Aumentando la concentracion de cloruro
a 20 y 100 [mg-L1], también se produce una disminucién de la corrosién, pero en
una menor proporcion (25 a 35%). No existen antecedentes en la literatura técnica
sobre el efecto del cloruro en la integridad de un 4nodo de plomo y sus aleaciones
en la electroobtencién del cobre, pero su efecto protector probablemente se deba al
poder oxidante del cloruro, que podria tender a estabilizar la capa de PbO:
conductora que se forma superficialmente sobre el electrodo. Esto también podria
deberse a una reaccion redox en la solucion. En consecuencia, el plomo y sus
aleaciones seria el material de &nodo méas adecuado para esta celda electroquimica
para el tratamiento de purga.
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6.5. Disefio de una celda convencional para el tratamiento de purga

6.5.1. Estimacion del tamafio de celda requerido (para una planta de
tratamiento de mineral de 50 [KTPD])

Se considera un inventario de electrolito de 10.000 [L]. La filosofia de operacion
considera una celda operando en forma batch cuando se produzca un incremento

sobre 50 [mg-L] de cloruro en el electrolito rico.

La concentracion de cloruro que se debe eliminar del electrolito va desde el valor
real del electrolito en proceso hasta un valor operacional de control de 30 [mg-L]
es decir:

50 —30

[C7]=—53

=0,4mgL™?

[Cl”] = 10.000- (0,05 —0,03) =200 g

De esta manera el volumen de electrolito a descarte es de:

0
0,05 4.000 L

Pz = purga electrolito =

Se debe descartar y reponer 4.000 [L] de electrolito para equilibrar la impureza de
cloruro. La Figura 6.11, muestra el requerimiento de purga de electrolito spent en
funcion de la concentracion de cloruro del electrolito de la nave. Para asegurar
cualquier tipo de evento, la planta de purga de cloruro deberia contar con un TK de

purga de 20 [m3].
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Figura 6.11: Purga de electrolito requerida en funcion de la concentracion de cloruro en el
electrolito de la nave de EW.

Tabla 6.4: Criterios de disefio.

Pardmetro Unidad Valor
Purga de electrolito m3 4
Densidad de corriente A-m2 150
Cu en electrolito g-L? 40
Emision de cloro gas % 20
Material electrodo catodico cobre
Material electrodo anddico plomo
Tiempo de electrolisis h 2
[CI] inicial mg-L? 50
[CI] final mg-L? 30
Flujo electrolito m3-h1 2
Eficiencia de corriente % 89
Superficie de depdsito m? 2
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Numero de anodos en celda un 3
Numero de catodos en celda un 2
Resistencia del electrolito Ohms 5,8x10°
Temperatura del electrolito °C 50
TK de purga entrante un 1
Volumen TK de purga entrante m3 20
TK de purga saliente un 1
Volumen TK de purga saliente m?3 20

I,=i-S.=150-2 =300 [A]
Ierango = Ic * Ne = 300 - 2 = 600 [A]

Ley de Faraday: Se usara para calcular la masa faradica o masa tedrica de cobre

depositada en el catodo de cobre durante las 2 h de electrolisis.

_PM-i-t
 n-F

Una variacion de esta ecuacion, es la siguiente:
Mp =EEQ-N,-i-S,-t
Mp=1,1852-10"%-2-150-2-2 =1,4-1073 [¢]

Es decir, durante las 2 [h] requeridas para retirar el cloruro, el cobre depositado en
las hojas madre es de 1400 [g], por lo que no se afecta de manera significativa la
concentracion de cobre en el electrolito de purga final que se devolvera a la nave.

Mr: masa faradica de cobre (t-d?)
EQQ: equivalente electroquimico [1,1852x10-6 (t-A1-h1)]
Nc: nUmero de catodos por celda (2)

i: densidad de corriente (A-m?)
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Sc: superficie catédica (m?)

t: tiempo en que circula la corriente (h)

Masa real: consideramos la eficiencia del proceso, para esto se toma un valor

promedio de la eficiencia en EW del cobre.

_ M 100

n: eficiencia de corriente
Mg: masa real
Mr: masa faradica o tedrica
En consecuencia:
Mp=1n-Mr=089-14-10"3 = 1,27-1073 [¢]
Consumo especifico de energia

El potencial de la celda seréa:

14
VC=R-i-A=5,8-10‘5-150-2=0,0174[m]

I=i-A=150-2 =300 [A]

CEE: consumo especifico de energia [KWh/kg]
I: corriente circulante [A]

Nc: nUmero de cétodos por celda

Vc: voltaje por celda [V]

t: tiempo [h]

Fernanda Ahumada Gonzalez
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Mr: masa real depositada [t]

CEE_300-2-0,0174-2_165W-h_165 10-2 KWh
©1000-1,25-10"3 7 kg kg

Balance de masa por CI-

dx

xy PM-I-t-q
2 -2l

q-[Cl‘]in—q'(V —F
Donde:

X: masa de cloruro [kg]

V: volumen de electrolito [m?]

g: flujo volumétrico de electrolito [m3/h]

En estado estacionario [dx/dt]= 0, y se obtiene que:

0=q-acl-— M Lom
=4 n'F
1 PM-1-7

Afcl =~ 221
[Cl7] pPR—

En esta expresion A[CI] es la variacion de la masa de cloruro respecto del flujo

circulante [Kg-m3]. Por lo tanto:

Kg
1 35,4 |m0—==| - 300[A4] - 0,89
AlCl] = [Kmol]

2 [’%3] 3800 [%] 296500 25 1.000 [%

A[Cl"] = 0,088 [%] — g8 [%]

Con este resultado en la practica se reduce la concentracion de cloruro desde 50 a

38 [mg L], valor aceptable para retornar a la nave de EW.

Las plantas de EW funcionan con la tecnologia adecuada para mantener un control

de la concentraciones en los gases que se emanan y de la formacion de neblina
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acida, por lo tanto con respecto a la emanacion de Clz, se debe tener los niveles
controlados por los limites permitidos por el D.S N°594 corregidos para cada faena,
por lo que es indispensable considerar la instalacion de sistemas de ventilacion que

permitan esto.
6.5.2. Costo asociado a la purga de electrolito

La purga de electrolito como se ha discutido previamente es una practica normal en
operaciones de EW para disminuir la concentracion de hierro que afecta la eficiencia
en corriente y que constituye una remocion permanente de electrolito con un flujo
volumétrico del orden de 3 [m3-h'Y]. La ocurrencia de incrementos de cloruro en el
electrolito por sobre los 30 [mg-L'] es una condicién eventual que requiere
incrementar la purga en un instante dado para evitar fendbmenos de corrosién en la

nave.

Para tener un orden de magnitud del costo asociado a la purga se considera el costo
asociado a la purga de 4 [m?]. Esta purga obliga a devolver un electrolito similar al
purgado, pero sin contenido de cloruro.

La reposicion de purga debe considerar para este caso particular en estudio:

a) reposicién de cobre

kg
[Cu]reposici(’)n =40 [ﬁ] 4[m3] = 160[kg]

Considerando reactivo CuSO4 5H20 con 98% pureza, la demanda de reactivo sera
de:

m _ Mcyso,-sH,0 ) Mey
CuS04-5H,0 — ureza
Mew (P 100)
100
250
Mcyso,-5H,0 = 635 ) 098 = 643[kg]
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b) reposicion de acido sulfurico
_ kg 31
[HZSO4]reposicic'm =180 ﬁ 4[m°] =720 kg

Considerando la densidad del acido sulfurico (95% de pureza) de 1.840 [kg-m3], se

tiene:

720[kg]

= 0,41 [m?]
1.840 [%] - 0,95

[HS0,] reposiciéon =

c¢) Reposicion de sulfato de cobalto
Considerando una concentracion tipica de 120 [mg-L1], y pureza de 98%, se tiene:

14.000 [L]

mg
[Colreposicisn = 120 [T 0,98

= 0,5 [kg]

MCOSO ‘5H,0
[CoSO, - 5H20]reposicic’m = M4 = Co
Co

245

[CoSO, - 5H20]reposici6n = @ :

0,5 = 2,0 [kg]

d) Reposicion de goma guar

Considerando una adicion tipica de 150 [mg-L] y pureza del 100%, se tiene:

mg
[Goma guar]eposicien = 150 [T] +4.000 [L] = 0,6 [kg]

Tabla 6.5: Estimacion del costo de purga

Agua 5 4.000 20.000
Sulfato de cobre 6 643 3.858
Sulfato de cobalto 10 2 20
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Acido sulfarico 0,1 720 72
Goma guar 1,17 0,6 0,7
Costo total [USD] 23.951
Costo total por m3 de 24
purga [USD-m]

Si se considera solo dos eventos de incremento de cloruro por mes en la nave de
EW, es decir 24 eventos/afio, al usar la celda electrolitica para purga, se ahorran
por este concepto cerca de 575.000 USD/afo. Este es un valor muy conservador
debido a que las purgas podrian considerar concentraciones de cloruro superiores
a 50 [mg-L] incrementando el volumen de purga (ver Figura 6.11).

El CAPEX de la celda electrolitica para el tratamiento electroquimico de la purga es
de aproximadamente 1,2 MUSD y a este se le agrega un 30% por las obras civiles
gue esta implica, por lo tanto, hace un total de 1,56 MUSD. El OPEX es absorbido
por el OPEX de la planta dado que representa un 0,04% de ocupacion de la celda

en relacion con el tamafo de la nace electrolitica.
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Capitulo 7
CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el estudio de memoria permiten concluir que:

e Se valida la hipotesis planteada en esta memoria, probandose que es posible
disminuir la concentracién de cloruro contenido en la purga de electrolito
usando una celda de electrolisis para promover la formacion de cloro gas en

el anodo.

e Latemperatura del electrolito tiene poca influencia en el nivel de emisién de
cloro gas en el anodo de cobre y su respuesta esta vinculada con la

solubilidad de este gas en el electrolito.

e La materialidad del anodo o del catodo juega un rol significativo tanto en el
nivel de emisién de cloro gas como en el consumo especifico de energia. Se
encontré que el catodo de cobre induce un mayor desprendimiento de cloro

gas en el anodo de plomo que el catodo de acero inoxidable.

e Alincrementar la densidad de corriente, independiente de la materialidad del

catodo, se produce un aumento de la generacion de cloro gas en el anodo.

e Se estimé que para un inventario de electrolito de 10.000 [m?], una purga
batch de 4 [m?] para disminuir la concentraciéon de cloruro de 50 a 30 [mg-L-
11 tiene un costo estimado de 575.000 USD/afio que se evita con la
implementacion de esta celda de tratamiento de purga.
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e EI CAPEX de la celda electrolitica es de aproximadamente 1,2 MUSD al cual
se le incluye un 30% por las obras civiles asociadas. Mientras que el OPEX
es absorbida por el OPEX de la planta dado que representa un 0,04% de

ocupacion de celda en relacién con el tamafio de la nave.

Recomendaciones

® Considerando los resultados satisfactorios de la electrolisis para reducir la
concentracion de cloruro en el electrolito, se recomienda evaluar la
tecnologia de celdas de membranas, ampliamente utilizadas para extraer

selectivamente uno o mas iones de impureza.

® En el caso de las celdas convencionales, se recomienda evaluar diferentes
alternativas de materialidad de anodos y catodos para encontrar la mejor
combinacion de electrodos que produzca la mayor generacion de cloro gas y

el menor consumo especifico de energia.

® Con el objeto de dimensionar la celda electrolitica se recomienda hacer un
estudio cinético con la mejor dupla de electrodos para anodo y catodo, con

el objeto de determinar el tiempo 6ptimo de residencia.
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ANEXO A. Potenciales estandares de reduccién a 25°C

SEMIRREACCION EV)
Li*(ac) + e — Li(s) -3.05 *
K*(ac) + e — K(s) -2.93
Ba*(ac) + 2¢-— Bal(s) -2.90
Sr* (ac) + 2e" — Sr(s) -2.89
Ca*(ac) + 2¢ — Ca(s) -2.87
Na'(ac) + € — Nals) =271
Mg*'(ac) = 2& — Mg(s) -2.37
Bet*(ac) + 2 — Bels) -1.85
Al (ac) + 3¢ — Al(s) ~1.66
Mn**(ac) + 2¢- —> Mn(s) - =118
2H,0+2¢ — H,(g) + 20H{(ac) -0.83
Zn**(ac) + 2¢ — Zn(s) -0.76
Cr¥*(ac) + 3¢ — Cr(s) -0.74
Fe*(ac) + 2&- — Fe(s) -0.44
Cd**(ac) + 2¢- — Cd(s) -0.40
PbSO(s) + 2¢- — Pb{s) + SO;i(ac) -0.31
Co*"(ac) + 2¢- — Co(s) -0.28
Ni*(ac) + 2¢ — Ni(s) -0.25
Sn**(ac) + 2¢ —> Sn(s) -0.14
Pb*'(ac) + 2¢- — Pi(s) -0.13 o
£ 2H(ac)+ 22— Hy®) 000 3
g Sn*(ac) + 2¢ — Sn**(ac) +0.13 2
4 Cu**(ac) + e-— Cu'(ac) +0.15 E
= SOf(ac) +4H'(ac) + 2& — SO,(g) + 2H,0 +0.20 £
-'§ AgCl(s) + & — Ag(s) + CHac) +022 =
3 Cu(ac) + 2 —> Cu(s) +0.34 g
s 04g)+2H,0+4e— 40H (ac) 040 5
= Ifs) + 2 — 2I'(ac) +0.53 -
MnOy(ac) + 2H,0 + 3 — MnOy(s) = 4OH (ac) +0.59
0,(g) + 2H"(ac) + 2¢- — H,04(ac) +0.68
Fe**(ac) + & — Fe*"(ac) .77
Ag'(ac) + e — Agl(s) +0.80
Hgi'(ac) + 2¢ — 2Hg(D +0.85
2Hg*(ac) = 2¢- — Hgi'(ac) +0.92
NOj(ac) + 4H"(ac) + 3¢ — NO(g) + 2H,0 +0.96
Bry(/) + 2¢-— 2Brac) +1.07
0,(g) +~ 4H'(ac) + 4 — 2H,0 +1.23
MnOs(s) + 4H'(ac) + 2&- —> Mn*(ac) + 2H,0 +1.23
Cr,0¥(ac) + 14H*(ac) + 6 — 2Cr*(ac) + TH,0 +1.33
Cly(g) + 2e-— 2Cl(ac) +1.36
Au*(ac) + 3&— Au(s) +1.50
MnOy(ac) + 8H"(ac) + Se-—> Mn*"(ac) + 4H,0 +1.51
Ce*(ac) + & — Ce™(ac) +1.61
PbO,(s) + 4H"(ac) + SOj (ac) + 2¢-— PbSO(s) + 2H,0 +1.70
H,0,(ac) + 2H*(ac) + 2 — 2H,0 +1.77
Co'*(ac) + e — Co**(ac) +1.82
04(g) + 2H*(ac) + 2 — O,(g) + H,O() +2.07
\ 4 Fi(g) + 2 — 2F-(ac) +2.87

Figura A.1: Potenciales estandares de reduccion a 25°C.
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ANEXO B. Actividad ionica y Coeficiente de actividad

En una solucidén electrolitica con muy pocos iones disueltos, todos los iones
presentes son activos, lo que significa que todos los iones desempefian un papel en
una reaccion quimica, como, por ejemplo: se unen entre ellos produciendo la

precipitacion de una sustancia.

En una solucion electrolitica con bastantes iones disueltos, no todos los iones
pueden ser activos: sus cargas eléctricas impiden que todos ellos sean activos a los

efectos indicados arriba.

Esto es la actividad idnica, la cantidad de iones presentes en la solucion electrolitica

gue son activos y se expresa de la siguiente manera:

Actividad = Concentracion * Coef de actividad 3. 79
a;=[li*vi 3. 80

El coeficiente de actividad se presenta con la letra griega y (gamma) y su valor varia

de 1 (100% del ion activo) a 0,4 o menos (0,4 corresponde al 40% del ion activo)

B.1. Calculo del coeficiente de actividad

Se debe tener el valor de todas las concentraciones de los iones presenten en el
electrolito. Con esto, para convertir concentraciones en actividades se debe calcular

el coeficiente de actividad de cada ion (y;) para ese electrolito.
El coeficiente de actividad depende de (Sanchez San Ramon, Julio 2012):

- El radio y la carga del edn (los divalentes tienen menor actividad que
monovalentes; en cambio, en los elementos sin carga, como la silice, la
actividad es igual a la concentracion)

- Latemperatura de la solucion (influye poco comparado con los otros factores)

- La cantidad de iones disueltos (a mayor cantidad de iones menor proporcion

del ion es activa).
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Esta cantidad de iones disueltos presentes en la solucion electrolitica se representa
por la fuerza ionica (I). Es una medida adecuada para medir el efecto de las

interacciones ion-ion y ion-solvente, y se expresa de la siguiente manera:

1
I =§zmizi2 3.81

En donde, m;: concentracion del elemento i [mol/L] y z;: carga del elemento i.

B.1.1 Teoria de Debye-Hickel
Existen varias formulas para calcular para el coeficiente de actividad, pero en este

caso se utilizara la Teoria de Debye-Huckel.

P. Debye y E. Huickel (1923), trabajaron en el problema de las interacciones ionicas,
sobre la base de que los iones en solucion se encuentran rodeados de un exceso
de iones de carga opuesta (atmésfera idnica), que limita su movimiento (es mas
probable, por ejemplo, que un ién positivo, considerado central o de referencia, se
encuentre rodeado por iones negativos, que por iones de su mismo signo). El
movimiento se ve limitado en dos aspectos: la atmdsfera ionica es deformada
cuando el i6n central se mueve, de manera que su centro se encuentra detras del
ion, y el movimiento de éste es retardado por la atmésfera (efecto de relajacion);
también, esta Ultima, al tener carga opuesta a la del ion central, tendera a moverse
en sentido contrario a la del ion, debido al campo eléctrico, durante la migracién
(efecto electroforético). Las atracciones interidnicas y el efecto del solvente son, en
esencia, la causa de la desviacion que sufren los electrolitos del comportamiento

ideal.

Dado que el concepto de actividad ya habia sido desarrollado en la época de Debye
y Huckel, y debido también a que se conocian datos experimentales para muchos
electrolitos, estos investigadores usaron los resultados obtenidos para probar su

teoria, calculando coeficientes de actividad, en donde presentan lo siguiente:

_az2\T 3. 82
—t

logy; = bl : 1<01
&Y Bavl
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logy;

_ —AzI N
" 14 BaVl

bl

;1>0,1

3.83

En donde, y;: coeficiente de actividad del ion, z;: carga eléctrica del ion, Ay B:

constantes que dependen de la temperatura, a y b: constantes que dependen de

cada ion (radio hidratado y carga) y I: fuerza ionica de la disolucion.

Los valor de A y B, se calculan a partir de la siguiente relacion (Merkel & Kirk

Nordstrom, 2005):

_1,82483 » 105Vd

(g % T)3/?

5 _ 50.2916Vd
C (exT)V?

(T, — 3,9863)2 * (T, + 288,9414)

d=1-

508929,2 * (T, + 68,12963)

£ = 2727,586 + 0,6224107 * T;, — 466,9151 = In(Ty) —

+0,011445 % ¢~3743/Tc

3.84

3.85

3. 86

3. 87

En donde, d: densidad, ¢: constante dieléctrica, T,: temperatura en [°C] y Ty:

temperatura en [K].

Para el caso de los valores de a 'y b, esto se presentan en la Tabla B.0.1:

Tabla B.0.1: Valores de las constante a y b para calcular el coeficiente de actividad segin la
Teoria de Debye-Hiickel. (Drever, 1997)

lon a b
Ca?* 5,0 0,165
Mg?* 55 0,2
Na2* 4,0 0,075
Cl, K* 3,5 0,015
HCO3- 5,4 0
S04 5,0 -0,04
Sr2t, Ba2* 5,0
Fe2*, Mn2* 6,0
H*, AIR*, Fe3* 9,0
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ANEXOQO C. Calculo del coeficiente de difusion del cloro.

Ecuacion de Chopman-Enskag:

3 My + Mp\1/2
i)
P xaZg * ()

0,001858T

Dyp =

Donde, D,p: difusividad [cm?-s!], T: temperatura [K], M,, Mg : pesos molecular de

optop
2

los componentes A y B respectivamente, P: presion [atm], o4z = : didmetro de

colision efectiva [A], 2,,: colisién integral (f(k—T)), kg: constante de Boltzamann, e:
€AB

constante de fuerza de Lennard-Jones para gases COMuUNEes y €,5= \/€4€5.
Para efectos de calculos, se toma el cloro en aire a 45 [°C].
Por lo tanto, se obtiene:
T =45+ 273 = 318 [K]
M¢;, = 70,906[g - mol~']; My, = 28,97 [g - mol™?]
P =1 [atm]
op+0B

aup =~ = 3,964 [A]

2 = () = 1,072

€AB

= D¢, = 0,138 [cm? - s77]
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ANEXO D. Equipos

Figura D.2: Fuente de Poder.
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Figura D.3: Estufa Eléctrica para calentar.

Figura D.4: Electrodo de acero inoxidable.
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Figura D.6: Term6metro de Laboratorio.

Figura D.7: Balanza de Laboratorio.
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S <
| \ n |
! i
! !
Figura D.8: Bomba peristaltica.
Figura D.9: Agitador mecanico.
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ANEXO E. Protocolos de Analisis de muestras

E.1. Protocolo de andlisis potenciométrico para la determinacion de

cloruros

1.

Tomar la muestra en un vaso precipitado de 250 [mL]

Para PLS tomar alicuota 10 [mL]

Para electrolitos tomar alicuota 50 [mL]

Para muestras de REF y agua lavados tomar alicuota de 10 [mL]

En el caso de que la muestra sea alta en concentracion de cloruro mayor a
10 [g-L1, se realiza una dilucién previa con el dilutor automéatico Hamilton,
utilizando la matriz acuosa para cloruros.

Una vez tomadas las alicuotas en sus respectivos vasos precipitados,
completar con H20 destilada has 100 [mL].

Prender el equipo y cebar una vez antes de comenzar a utilizar.

Elegir el método de medicion:

Para PLS o REF el método es en [g-L]

Para electrolitos el método en en [mg-L]

Verificar el volumen de la solucion de relleno del electrodo, se debe quitar el
tornillo que trae el electrodo para poder utilizar.

Se introduce el electrodo de Ag en la muestra para poder comenzar con la
medicion, se confirma el volumen de la alicuota, presionar START, comienza
titulacién con AgNOs 0,1 [N]

Una vez terminada la medicion el equipo nos entrega la concentracion de
cloruro ya calculada, solo en caso de que la muestra tenga dilucién se debe
multiplicar por esta para obtener la concentracion final de cloruro.

Si la muestra tiene poca o alta concentrancién de cloruro, el equipo no hara
el corte y seguira titulando hasta arrojar el siguiente mensaje “excede el

maximo”.

10.Se recomienda para muestras mayores a 10 [mg-L™].
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Tabla F.1: Composicién de los diferentes electrolitos utilizados.

ANEXO F. Composicidon de cada electrolito sintético fabricado.

Cl- real

Cl- real

, Cu?* | Fe3* | Fe?* Co Cl- Z . H2S04 Guar
Roétulo Prueba inicial final

[op!] | [op!] | [gpll | [MQ-L7] | [ma-L7] | 'y | pmgeLyg | (9PN | [mg-L7]

ELE-50-P1-Al 1 40 1,2 | 0,3 200 50 56,53 56,17 180 100
ELE-50-P2-Al 2 40 1,2 | 0,3 200 50 56,53 55,02 180 100
ELE-50-P3-Al 3 40 1,2 | 0,3 200 50 56,53 48,62 180 100
ELE-50-P4-Cu 4 40 1,2 | 0,3 200 50 56,53 53,76 180 100
ELE-50-P5-Cu 5 40 1,2 | 0,3 200 50 56,53 52,48 180 100
ELE-50-P6-Cu 6 40 1,2 | 0,3 200 50 56,53 51,22 180 100
ELE-100-P7-Al 7 40 1,2 | 0,3 200 100 108,9 105,18 180 100
ELE-100-P8-Al 8 40 1,2 | 0,3 200 100 108,9 105,07 180 100
ELE-100-P9-Al 9 40 1,2 | 0,3 200 100 108,9 98,79 180 100
ELE-100-P10-Cu 10 40 1,2 | 0,3 200 100 108,9 100 180 100
ELE-100-P11-Cu 11 40 1,2 | 0,3 200 100 108,9 99 180 100
ELE-100-P12-Cu 12 40 1,2 | 0,3 200 100 108,9 97 180 100
ELE-150-P13-Al 13 40 1,2 | 0,3 200 150 173 156 180 100
ELE-150-P14-Al 14 40 1,2 | 0,3 200 150 173 155 180 100
ELE-150-P15-Al 15 40 1,2 | 0,3 200 150 173 152 180 100
ELE-150-P16-Cu 16 40 1,2 | 0,3 200 150 173 146 180 100
ELE-150-P17-Cu 17 40 1,2 | 0,3 200 150 173 141 180 100
ELE-150-P18-Cu 18 40 1,2 | 0,3 200 150 173 140 180 100



