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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia la disolucidon de scrap anodico por medio de
electrodialisis reactiva con el objetivo de establecer los parametros metalurgicos que
permiten obtener un electrolito de alta concentracion de cobre, cerca de 40 g/l, y baja
concentracion de impurezas como lo son el arsénico, bismuto, hierro, entre otros... y

generar hidrégeno gaseoso por reaccion catodica.

Para lograr los objetivos mencionados anteriormente se trabaja con una celda modular
de acrilico que permite realizar cambios en la densidad de corriente aplicada y la
temperatura del sistema, a su vez, como no se requiere un depdsito de cobre en el catodo
se busca realizar modificaciones a la forma del catodo para aumentar la generacién de
hidrogeno. Lo anterior permite modelar y construir una nueva celda de funcionamiento

continuo y que es capaz de operar con multiples pares anodo-catodo simultdneamente.

Las mejores condiciones para llevar a cabo la electrodialisis reactiva se obtienen cuando
se opera a una densidad de corriente de 700 A/m? con una temperatura de 65°C, en
donde se utiliza una malla de titanio como soporte anddico y un catodo de cobre en forma
de solenoide, llegando a obtener un electrolito de 40 g/l en un tiempo de 4 horas con un
consumo de energia de 1870 kWh por tonelada de scrap disuelto y una eficiencia faradica

de 109% por la presencia de 6xidos en la superficie del scrap.

Al realizar el proceso en continuo con el nuevo modelo de celda a 700 A/m? y una
temperatura de 60°C se determina un aumento en el consumo de energia del cobre del
15% llegando a un valor de 2220 kWh por tonelada de scrap disuelto y una tasa de
generacion de hidrégeno de 330 m? por tonelada de scrap disuelto, con una eficiencia de

hidrégeno del 94% y un consumo de energia de 6,1 kWh por metro cubico de hidrégeno.

Las concentraciones del electrolito final presentan cobre en 49 g/l con 182 g/l de acido
sulfurico e impurezas no mayores a los 72 ppm en el caso del arsénico, 57 ppm para el

hierro y las otras especies en menos de 10 ppm cada una.



ABSTRACT

This work studies the dissolution of anodic scrap through reactive electrodialysis with the
aim of establishing metallurgical parameters that allow obtaining a copper-rich electrolyte,
around 40 g/I, and low concentrations of impurities such as arsenic, bismuth, iron, among

others... and generating gaseous hydrogen through a cathodic reaction.

To achieve the aforementioned objectives, a modular acrylic cell is used, that allows
changes in the applied current density and system temperature. Moreover, since a copper
deposit on the cathode is not required, modifications to the cathode shape are sought to
increase hydrogen generation. The above allows the modeling and construction of a new
cell for continuous operation that is capable of working with multiple anode-cathode pairs

simultaneously.

The optimal conditions for carrying out the reactive electrodialysis are obtained when
operating at a current density of 700 A/m? with a temperature of 65°C. A titanium mesh is
used as the anodic support, and a solenoid-shaped copper cathode is employed, resulting
in an electrolyte of 40 g/l in 4 hours with an energy consumption of 1870 kWh per ton of
dissolved scrap and a faradic efficiency of 109% due to the presence of oxides on the

scrap surface.

When the process is carried out continuously with the new cell model at 700 A/m? and a
temperature of 60°C, there is a 15% increase in copper energy consumption, reaching a
value of 2220 kWh per ton of dissolved scrap. The hydrogen generation rate is 330 m3
per ton of dissolved scrap, with a hydrogen efficiency of 94% and an energy consumption

of 6.1 kWh per m3 of hydrogen.

The final electrolyte concentrations include 49 g/l of copper, 182 g/l of sulfuric acid, and
impurity concentrations not exceeding 72 ppm for arsenic, 57 ppm for iron, and less than
10 ppm for each of the other species.
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Evaluacion de parametros metalurgicos en la disolucién de scrap anddico y generacién de hidrogeno en
una celda de electrodialisis reactiva

CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Contextualizacion

El proceso de extraccion de cobre por la via de pirometalurgia tiene por objetivo la fusion
de concentrados de cobre, conversion, refinacion y moldeo de anodos los cuales poseen

una pureza de 99,5% de Cobre[1]

Estos anodos deben ser electro-refinados para obtener catodos de 99,99% de pureza
con la finalidad de ser comercializados posteriormente. El proceso de electrorefinacion
contrapone el anodo de cobre a un catodo de acero inoxidable, ambos se encuentran
sumergidos en una solucion de acido sulfurico y cobre teniendo concentraciones
cercanas a 180 (g/l) y 45 (g/l) respectivamente. Para llevar a cabo la electrorefinacion del
cobre se debe aplicar un campo eléctrico entre ambos electrodos, con el cual la reaccion

anddica ( 1.1 ) y la reaccion catddica ( 1.2 ) pueden ocurrir.

Cu® - Cu?t +e” (1.1)
Cu*t +e” - Cu° (1.2)

Para obtener una buena calidad catédica se debe cuidar que la calidad del anodo se
mantenga durante el tiempo, especificamente la calidad superficial y su peso deben ser
monitoreados para obtener catodos de buen acabado superficial. Como se puede
apreciar al pasar el tiempo el anodo va perdiendo su calidad superficial por la reaccién
anddica, es por ello que cada 12 a 14 dias los remanentes de anodos conocidos como
scrap son retirados de las celdas y en su lugar son puestos nuevos anodos. Este scrap
generado representa cerca del 15% del anodo original los cuales son retornados a una

etapa previa para su fundiciéon y nuevo moldeo de anodos [2].

Junto a los catodos de cobre, la electrorefinacion genera barros anddicos que estan
compuestos por especies insolubles en acido sulfurico como lo son el selenio, telurio, oro,
plata, platino, paladio, entre otros. Estas especies poseen alto valor monetario para las
empresas y es extraido al mismo tiempo que se realiza el recambio de anodos [3]
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Dentro de las faenas que actualmente operan en Chile, Codelco Division Chuquicamata
produce cerca de 270.000 toneladas de cobre fino junto con 80.000 toneladas de scrap
anual [4], una parte de esta produccion de scrap es enviada nuevamente al convertidor
Pierce-Smith como carga fria para su reprocesamiento y obtencion de nuevos anodos de
cobre. Como solo un 17% del scrap es recirculado al proceso de conversién deja un
remanente que solo es apilado y guardado para su procesamiento, generando pérdidas

importantes de material valioso que no puede ser tratado actualmente.

La electrodialisis convencional (ED) es un proceso por el cual se es capaz de separar
iones de interés por medio de la generacidon de un campo eléctrico entre dos electrodos
que promueve la migracion de iones entre una membrana de intercambio idnico,
compuesta por una matriz polimérica con grupos electronegativos y/o electropositivos
segun sea el caso necesario [5]. En el caso de la electrodialisis reactiva se centra en las
reacciones que ocurren en los electrodos y no en el movimiento de iones por la
membrana, por lo cual, se utilizan membranas idnicas que impidan el movimiento de los

iones de interés cortando el sistema y promoviendo otras reacciones en los electrodos.

Como el proceso actual no es lo suficientemente apropiado para el tratamiento de scrap
el Departamento de Ingenieria Metalurgica y Materiales (DIMM) ha llevado a cabo desde
el afno 2016 investigaciones sobre la utilizacion electrodialisis reactiva (EDR) para su
procesamiento [6]. Las investigaciones realizadas por el DIMM se han llevado a cabo en
un sistema de dos compartimientos separados por una membrana anionica para la
generacion de un electrolito de alto concentracion de cobre proveniente de disolucion del
scrap, durante el primer trabajo se cambia la orientacion de los electrodos quedando en
una forma ortogonal para utilizar una malla de titanio que soporte el scrap y sea utilizado
como anodo, mientras que el catodo se mantiene como una plancha de acero inoxidable
316L [7].

El segundo trabajo continlda lo logrando anteriormente, tratando de llevar el sistema
desde un funcionamiento batch a un proceso en continuo. Para lograr este objetivo se ve

el efecto que tiene la densidad de corriente aplicada, la temperatura y el material del
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catodo en el consumo de energia y la eficiencia del sistema, con lo cual se puede
establecer las mejores condiciones para el funcionamiento en continuo, ademas
establecen las primeras mediciones de generacion de hidrogeno que ocurre en un

sistema de esta indole [8].

Es por todo lo descrito anteriormente que el presente trabajo busca seguir con las
investigaciones previas, a su vez que se busca el desarrollo para pilotajes semi-
industriales aumentando el procesamiento de scrap y generacion de hidrogeno

reconfigurando los electrodos y por consiguiente el modelo de celda utilizada.

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo General

Establecer los parametros metalurgicos relevantes en la disolucién de scrap anddico y

generacion de hidrogeno en una celda de electrodialisis reactiva.
1.2.2. Objetivos Especificos

o Determinar el efecto de la temperatura y la densidad de corriente en la disolucién de
scrap anddico y generacion de H2, estableciendo la respuesta metalurgica del
sistema.

e Determinar el efecto de la morfologia del catodo en la tasa de generacion de Ha.

¢ Cuantificar el impacto en la temperatura de los electrolitos de la celda por el efecto
Joule.

e Cuantificar la produccién de barro anddico, desgaste de electrodos y deterioro de
membranas.

e Evaluar una celda electro-dialitica de funcionamiento continuo, disefiada y construida
segun condiciones de operacion definidas en los objetivos anteriores, estableciendo

los parametros metalurgicos del sistema.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

En esta seccidn se pretende desarrollar un marco tedrico donde se presentan los
fundamentos electroquimicos, dinamica de fluidos, el proceso de electrorefinacion del
cobre con sus respectivos residuos, procesos de electrodidlisis y termodinamica de

procesos con membranas de intercambio ionico.
2.1. Fundamentos de electroquimica

En los procesos electroquimicos existen dos electrodos y un electrolito que interactuan
bajo la accion de un campo eléctrico, es por ello que se deben definir algunos conceptos

basicos para comprender este trabajo.
2.1.1. Elementos basicos
En primer lugar, se definen:

e Electrodo: Es el nombre que toma una superficie conductora, por lo general de
material metalico, utilizada para cambiar la forma de conduccion de la corriente
desde transporte de electrones a movimiento de iones en una solucion. En su
superficie en contacto ocurren reacciones de oxidacion y reduccion segun sea su
polaridad.

o Electrolito: Es una solucion acuosa que contiene iones disueltos que son
transportados cuando se ejerce un campo eléctrico sobre ellos.

e Interfase: Es la zona donde ocurren las reacciones de oxido-reduccioén en las
cercanias de los electrodos, por lo cual posee distintas concentraciones de iones
al compararla con el seno del electrolito. Un esquema se puede ver en la Figura

2.1 en donde se denota la zona de interfase
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Figura 2.1 Diagrama de interfase en sistema electroquimico.
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2.1.2. Comportamiento de iones frente a un campo eléctrico

Los iones disueltos en un electrolito se encuentran en movimiento continuo; este
desplazamiento no posee una direccion preferencial y se puede determinar que
sumatoria del movimiento de los iones es nulo. Cuando en el electrolito se introducen dos
electrodos, con los cuales se induce un campo eléctrico, los iones se desplazan
preferentemente hacia el electrodo que posee carga contraria, permitiendo que se

pueden separar iones con carga positiva (cationes) e iones de carga negativa (aniones).

En un sistema electroquimico el campo eléctrico es inducido cuando entre los electrodos
inmersos en un electrolito existe un flujo de electrones entre ellos, como se puede ver en
la Figura 2.2 uno de estos electrodos tendra carga positiva lo que induce el
desplazamiento de los aniones hacia él, mientras que el otro tendra carga negativa
pudiendo atraer los cationes que se encuentran en la solucion. Al electrodo cargado
negativamente se le conoce como catodo, mientras que su contraparte cargada

positivamente tiene el nombre de anodo.

El flujo de electrones que existe en los sistemas electroquimicos viene dado por la
diferencia de potencial entre las reacciones que ocurren en el anodo y el catodo, estas
reacciones ionicas permiten el cambio de estado de oxidacién de los iones involucrados.
Las reacciones que permiten aumentar la valencia del ion y generar electrones se

conocen como reacciones oxidantes y ocurren en el anodo, mientras que de forma
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inversa aquellas reacciones en las que el ion interactua con los electrones para disminuir

su estado de valencia se denominan reacciones de reduccién y ocurren en el catodo.

Battery

|

| B
- B7

Anode Cathode

Cation

Electrolyte
Solution

Figura 2.2. Sistema electroquimico simple.

Dependiendo de los elementos de los cuales estén hechos los electrodos estos pueden
ser consumidos por la reaccion anddica, en donde la reaccion de equilibrio ( 2.1 ) se ve
desplazada hacia la derecha y en la reaccion catédica se ve desplazada hacia la

izquierda.

M® & MXt + Xe™ (2.1)

2.1.3. Ley de Faraday

La ley de Faraday proviene del estudio de la electrdlisis, en estos estudios realizados se
denota que la transferencia de carga es la esencia de una reaccion electroquimica y
constituye el paso de la corriente de electrones (I,,) en el electrodo y la corriente de iones
(1)) en el electrolito. Cuando por el circuito formado por ambos componentes pasa una
corriente estacionaria de forma continua, las corrientes en la zona de interfase deben ser

continua, es decir,
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Y si se multiplican ambos miembros de la ecuacion ( 2.2 ) por un tiempo t, se puede

obtener la igualdad expresada en ( 2.3 ).

I-t=1I-t (2.3)

Y por consiguiente se puede determinar que la cantidad de electricidad Q, que es
transportada por los electrones es igual a la cantidad transportada por los iones

denominada Q;, como se ve en (2.4)

Qe = Q; (2.4)

Si se sabe que la cantidad de electricidad debido a un flujo de electrones es la carga

correspondiente al numero de Avogadro de electrones, es decir,

Qe =Ny-eo=F (2.5)

También se conoce que la carga de cada uno de los iones que participan en alguna de
las reacciones es z;-e,, se puede llegar a la conclusién que el numero de iones
necesarios para conservar la igualdad de las corrientes y de la carga transportada en la

interfase por un tiempo t es:

Ny-ey N, 1
Q _ N 0= % — _[molesdeiones| =leq—g (26)
Zitey Zjtey Z; Zj

Por lo anterior se puede llegar a la siguiente ley: “El paso de un Faradio (F) de carga,
resulta en la reaccion de Zi [moles] de iones dotados cada uno de la carga z; - e,”.[9]

4

Del desarrollo anterior se puede extraer una forma de obtener la masa obtenida o disuelta
en relacion a la corriente aplicada al sistema electroquimico quedando la igualdad

presentada en la ecuacion
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_I't'PA(X) (2.7)
X Fn,-

Donde:

My : Masa de sustancia X depositada o disuelta (g)
I :Intensidad de corriente aplicada al sistema (A)

t :tiempo de aplicaciéon de la corriente (s)

PA :peso atébmico de la sustancia X (%)

C
F : Constante de faraday (@)

n.- : Numero de electrones que participan en la reaccion.
2.1.4. Conductividad eléctrica en electrolitos

Toda solucion electrolitica, al igual que los conductores metalicos, se pueden considerar
un conductor eléctrico y por consiguiente obedecen la ley de Ohm, mostrada en la

ecuacion ( 2.8)

V=1IR (2.8)

A su vez la resistencia de un conductor varia directamente con su longitud L, e

inversamente con el area transversal A, generando

R:p'(%) (2.9)

Siendo p la resistividad especifica de una solucién. Si se define la conductancia eléctrica
(G) como la magnitud inversa de la resistencia (G=1/R) y a su vez definimos la inversa
de la resistividad como la conductancia especifica (k). Se puede reescribir la ecuacion (

2.9) llegando a la ecuacion ( 2.10 )[10]
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sz'(%) (2.10)

Cuando se habla de la conductancia especifica de un conductor metalico esta queda
definida por la conductividad natural del metal, pero en el caso de los electrolitos esta es
una funcion de la concentracidn y la temperatura del electrolito puesto que esta afecta la

movilidad de los iones[11]
2.1.5. Reaccioén de iones en solucion.

Los iones que se mueven a través de la solucion y son los responsables del transporte
de corriente no son necesariamente los iones que reaccionaran en los electrodos del
sistema. La reaccion de los iones esta dada por el potencial de oxido-reduccion del

mismo.

En los procesos de electro quimica los cationes que reaccionan antes en el catodo, son
aquello que presentan un mayor potencial de reduccion, es decir, presentan un menor
potencial de oxidacién. Como se ve en Figura 2.3 el cobre tiene un potencial de reduccion
mayor al del hidrogeno, es por ello que los procesos de electrorefinacion o electro-
obtencion se puede obtener cobre metalico aun cuando la concentracién de protones

puede ser mayor a la del cobre.
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SERIE ELECTROMOTRIZ DE LOS ELEMENTOS
Elemento Par redox S:ornolrlvuacc‘l,%n E°V)
Litio i /L Li*+1e > Li - 3,05
Rubidio Rb'/Rb Rb™+1e =—> Rb 2,99
Potasio K /K K +1e — K — 2,92
Bario Ba® /Ba Ba®'+2e — Ba — 2,90
Estroncio S /Sr Sr**+2e —> Sr —2.89
Calcio Ca®*"/Ca Ca®" +2e > Ca 2.87
Sodio Na'/Na Na'+1e =—> Na —
Magnesio Mg®' /Mg Mg*" +2e —> Mg — 2,34
Aluminio A1 /AN A’ +3e —> Al — 1,87
Cinc Zn*'/Zn Zn?*'+2e == Zn —0.76
Cromo Cr?*/Cr Cr**+3e —> Cr O,71
Hierro (I1) Fe®' /Fe Fe?’ " +2e > Fe — 0,44
Cadmio coa®*'/sCcd Cd? +2e —> Cd — 0,40
Cobalto Co”'/Co Co* " +2e = Co — 0,28
Niguel Ni” /N Ni*"+2e =—> Ni — 0,25
Estafo Sn® /Sn Sn*'+2e =—> Sn — 0,14
Plomo Pb* /Pb Pb?' +2e => Pb —0,13
Hierro (111) Fe’ /Fe Fe® +3e == Fe — 0,04
Hidrogeno H'/H2 2H'+-2e —> H= 0,00
Cobre (1I) Cu® /Cu Cu®**+2e == Cu + 0,34
Oxigeno O=2/0OH Oz +2H20 +2e == 4 OH" + 0,40
Cobre (1) Cu'/Cu Cu'+1e =—> Cu + 0,52
Yodo I=/1 I=+2e == 21 + 0,54
Plata Ag'/AG Ag +1e —> Ag + 0,80
Mercurio Hg” ' /Hg Pb”' +2e —> Pb + 0,81
Bromo Bra/Br Bro+2e — 2Br -+ 1,06
Cloro Cil=/ClI Cla+2e = 2ClI —+ 1,36
Oro (I11) Au/Au Au’ +3 e > Au + 1,42
Platino Pt /Pt Pt +2e —> Pt -+ 1,680
Oro (1) Au’/Au Au’+1e =—> Au + 1,68
Fluor Fa/F Fo+2e =—>2F + 2,85

Figura 2.3. Serie de potenciales de oxido-reduccion para distintos elementos.

Para el caso de los anodos el comportamiento es similar, aquellos elementos que tienen
un potencial de reduccidon menor se oxidaran primero que los elementos que poseen un

potencial de reduccién mayor.

2.2. Electrorefinacion de cobre

2.2.1. Descripcion del proceso

El proceso de electrorefinacion del cobre es una disolucion electroquimica en la cual un
anodo proveniente de la etapa final de pirometalurgia, que posee un contenido de 99,5-
99,7% de cobre, es disuelto y luego este es depositado en una placa de acero inoxidable
para obtener un catodo de cobre con 99,99% de pureza. Segun lo mencionado en el
apartado “2.1.4” la conductividad del electrolito esta dada por la concentracion de iones
en solucion y la temperatura a la cual se encuentra el electrolito, para el caso del proceso
de electrorefinacion las concentraciones de cobre y acido son elevadas, ademas de
utilizar una temperatura de 65°C para aumentar la conductividad del electrolito y asi

disminuir los consumos de energia del proceso.
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Una celda de electrorefinacion se encuentra formada por multiples anodos y catodos
alineados en paralelo con una separacion de 50 (mm). En la Figura 2.4 se muestra una
configuracion normal de una celda de electrorefinacion, en donde los anodos de cobre

tienen una carga positiva y los catodos tienen una carga negativa.[12]

-

Figura 2.4 Diagrama de una celda de electrorefinacion.

El electrolito utilizado esta compuesto mayoritariamente por cobre y acido sulfurico en
concentraciones entre 40-50 gramos de cobre por litro de solucion y 180-200 gramos de
acido sulfurico por litro de solucion. En este electrolito se disuelve el cobre contenido en

el anodo mediante la reaccion anddica ( 2.11)

Cu® - Cu?t + 2e~ E°=-0.34V (2.11)

Como se hace mencién anteriormente, el anodo también presenta una serie de
elementos como los mostrados en la Tabla 2.1. Estos elementos, conocidos como
impurezas, en el caso de ser mas nobles que el cobre no se disuelven en el electrolito,
por lo que se desprenden del anodo a medida que se va disolviendo generando barro
anddico; las impurezas que tienen un potencial de reaccion menor a la del cobre se
disuelven pasando al electrolito, donde se puede generar la precipitacion de algunas

impurezas como el arsénico, bismuto, plomo, hierro, etc....[3]
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Tabla 2.1.- Composicion de anodos de Codelco Divisién Chuquicamata.[13]

Elemento Unidad Valor
Cobre % 99,6
Plata PPM 1050
Oro PPM 2,03
Selenio PPM 135
Teluro PPM 37,6
Niquel PPM 21
Hierro PPM 11
Arsénico PPM 4150
Antimonio PPM 410
Bismuto PPM 34,05
Plomo PPM 65
Titanio PPM 1,2
Azufre PPM 11,8
Oxigeno PPM 1381
Cinc PPM 34
Cadmio PPM <0,2

El cobre que ha sido disuelto y se encuentra en el electrolito es depositado en las
planchas de acero inoxidable por medio de la reaccion catddica (2.12 ) que permite cerrar

el circuito de la celda de electrorefinacion.

Cu?*t +2e~ - Cu® E°=0,34V (2.12)

2.2.2. Calidad catoédica

Los catodos de cobre que se obtienen del proceso de electrorefinacion ademas de tener
un 99,99% de cobre deben tener un cierto estandar de calidad superficial, esto se logra
con varios puntos que deben ser considerados. Uno de ellos es en base a las impurezas
que se encuentran en el electrolito, como se ve en la Figura 2.5 los precipitados
generados por la presencia de arsénico, bismuto y antimonio pueden flotar en la celda,
por lo que se les conoce como lamas flotantes, estas lamas flotantes pueden estar
formadas por BiAsO,,SbAsO,,Sb0sy Bi,0; [14] que aparecen cuando la relacién de

concentraciones de los elementos principales que lo componen cumple la ecuacién (2.13

)-[15]
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4s] (2.13)

Ag, Au, 5e, Te, PL PD

CELDA

Figura 2.5 Diagrama de solidos en suspensiéon en una celda de electrorefinacion.

Los sélidos en suspension se forman por el desprendimiento de los elementos mas
nobles desde el anodo y a su vez del desprendimiento de dendritas desde el catodo,
estos solidos tienen un bajo tamafio por lo que no tienen el peso necesario para decantar
a la zona del barro anddico por lo que se encuentran en el seno de la solucion donde

pueden ser arrastrados por el flujo del electrolito dentro de la celda de electrorefinacion.

El flujo que ingresa a la celda debe ser controlado para mantener un flujo laminar, esto
con el propdsito de no levantar barro anédico desde el fondo de la celda, junto a lo anterior
el mantener un flujo laminar disminuye el riesgo que los sdlidos en suspension se

incrusten en el catodo disminuyendo su calidad fisico-quimica.[16]

Por la ley de Faraday se sabe que al aumentar la intensidad de corriente aplicada al
sistema se logran obtener los catodos de cobre en menor tiempo, pero a la vez que esto
ocurre la densidad de corriente aplicada también aumenta lo que trae consigo una
depositacién no regular que permite la formacién de nddulos, crecimiento dendritico,
entre otros [17]. Esto trae la consecuencia que el acabado superficial de los catodos se

vuelve rugoso, una forma de contrarrestar el crecimiento desmedido es la utilizacion de

23



Evaluacion de parametros metalurgicos en la disolucién de scrap anddico y generacién de hidrogeno en
una celda de electrodialisis reactiva

aditivos como: cola, tiourea, avitone y cloruro [18]. Cada uno de estos aditivos tiene un
efecto beneficioso en la depositacion de cobre, la cola y el avitone se utilizan para
fomentar la nucleacion de cobre y evitar el crecimiento dendritico, mientras que la tiourea

y el cloruro se utilizan para el afinamiento de grano evitando la formacién de nddulos.

El anodo de cobre mientras se va disolviendo presenta un desgaste en la superficie como
se muestra en la Figura 2.6, este desgaste no es simétrico puesto que la disolucion se
localiza en sectores preferentes de la superficie de los anodos y solo en las zonas que
estan en contacto con el electrolito. A medida que la superficie del anodo se desgasta la
calidad del depésito en el catodo va disminuyendo [19], esto se debe a que la distancia
entre los electrodos aumenta y el campo eléctrico entre ellos se ve disminuido dando
paso a depositos de cobre de menor calidad. Por lo anterior se deben cambiar los anodos
cargados en intervalos regulares para mantener la calidad superficial del producto final

obtenido del proceso de electrorefinacion.

Catodo de cobre puro

Anodo de cobre impu

Barre anddico

{Ay, Ag, Pi, Se, Te, Ph)

Figura 2.6 Esquema de desgaste de anodo y depdsito en el catodo.

2.2.3. Subproductos del proceso de electrorefinacién

Junto con la obtencién de catodos de cobre se obtiene subproductos como los electrolitos
de purga, el scrap anddico y el barro anddico, estos subproductos son reprocesados para

recuperar elementos de valor de ellos.
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2.2.3.1. Electrolito de Purga

Los elementos como el arsénico, bismuto, antimonio, plomo, entre otros, se van
concentrando en el electrolito a medida que el proceso se lleva a cabo, este aumento en
la concentracion se debe a que no existe una salida del sistema para estos elementos,
es por ello que llegando a cierto punto de concentracion (definido por la faena) se requiere
realizar una purga, lo cual significa eliminar una parte del electrolito y adicionar un
electrolito de sulfato de cobre que permite mantener la concentracion de cobre mientras
disminuye la concentracion de las impurezas presentes en el electrolito de trabajo. En el
caso de que esta purga no se realice puede traer consigo la precipitacion de solidos por
sobresaturacion del electrolito a su vez que puede contaminar el catodo por atrapamiento

de electrolito.
2.2.3.2. Barro anodico

El barro anddico esta constituido por los elementos que no son disueltos y son mas nobles
que el cobre como Au, Ag, Ti, Pt, Pd, Te y Se. Como el barro decanta en las celdas de
electrorefinacién puede ser recuperado para su posterior tratamiento en plantas de
metales nobles. El tratamiento del barro consiste en la lixiviacion del cobre en condiciones
atmosféricas para su posterior filtracion y secado con lo que se obtiene barro anddico
descobrizado [20]. El barro anddico descobrizado puede ser comercializado o bien pasar
por etapas posteriores en donde se extrae el selenio, luego se produce un metal doré
para su posterior electrdlisis para la recuperacion de plata con una pureza de 99,99% y

luego una electrdlisis de oro para obtener una pureza de 99,99% [21].

El proceso de electrorefinacién puede producir entre 1 a 5 kilogramos de barro anédico
por tonelada de anodos procesados, la Tabla 2.2 presenta la composicion de los barros

anddicos producidos por algunas faenas chilenas.

25



Evaluacion de parametros metalurgicos en la disolucién de scrap anddico y generacién de hidrogeno en
una celda de electrodialisis reactiva

Tabla 2.2 Composicién quimica de barros anddicos provenientes de electrorefinacion de

Codelco Division Chuquicamata y Codelco Division Salvador.[22]

Elemento Mercado Chuquicamata Salvador
Oro 0 - 6 0,1 - 0,14 0,3 - 0,63
Plata 6 - 60 24 - 28 12 - 21
Cobre 3 - 50 05 - 08 5 - 9
Selenio 05 - 10 8 - 11 6 - 13
Teluro 05 - 26 1 - 18 02 - 1

Arsénico 05 - 27 5 - 8 6 - 13

Antimonio 0,1 - 16 10 - 15 8 - 22

Bismuto 0 - 2 06 - 1,5 0,01 - 0,9
Plomo 03 - 35 <1 <1
Niquel 0O - 40 <0,05 <0,18

Platino (ppm) 0 - 10.000 30 - 60 25 - 50
Paladio (ppm) 0 - 10.000 30 - 60 25 - 50

2.2.3.3. Scrap anddico

La forma inicial de un anodo de cobre se puede ver en la Figura 2.7, como se menciona
en la seccion anterior la disolucion del anodo a la vez que puede disminuir la calidad
superficial del catodo también puede generar corto circuitos si todo el anodo es disuelto,
lo anterior hace que se generen remanentes de los anodos que tienen por nombre scrap

anddico.

Al ser remantes de los anodos, el scrap tiene las mismas composiciones que el anodo
original y por consiguiente son reprocesados en las etapas anteriores del proceso
pirometalurgico como carga fria en los hornos de fusion o convertidores [15][19]. Al ser
una carga que vuelve a parte de los procesos anteriores queda en evidencia que el
reprocesamiento de este scrap genera una masa recirculante que no puede ser retirada
del proceso, adicionalmente el cobre anddico producido por la carga de scrap aumenta
en su contenido de impurezas y por consiguiente las impurezas presentes en el electrolito
aumentan a su vez que obligan a realizar una mayor purga de electrolito para

contrarrestar esto.
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Esta carga recirculante consiste en cerca de un 17% del scrap producido en la etapa de
electrorefinacion lo trae consigo no solo costos de logistica, transporte y energia para su
reprocesamiento limitando, sino que ademas la mayor parte de la masa generada de

scrap solo se puede apilar para su procesamiento posterior.[2]
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Figura 2.7 Dimensiones de un anodo de cobre

Al comparar la Figura 2.7 y la Figura 2.8, se puede ver que el scrap anddico se compone
principalmente de la zona de los soportes y el cuerpo principal del anodo inicial, esto se
debe a que la disolucién del anodo comienza por los bordes del cuerpo y solo en las
zonas donde se encuentra sumergido en el electrolito, dando como resultado bordes

redondeados en la parte inferior y los soportes superiores con la forma inicial.

Figura 2.8 Scrap anddico de electrorefinacion.
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2.2.4. Energia del proceso de electrorefinacion

Para llevar a cabo el proceso de electrorefinacién se aplica una corriente constante entre

los electrodos, la energia total de cada celda se puede obtener mediante la ecuacion

W = Veetaa * Lcetaa " t (2.14)

Donde V es el voltaje de la celda, | es la intensidad de corriente y t es el tiempo que se

aplica la corriente.

Como la corriente en la celda es constante, el voltaje varia dependiendo de la seccion de
la celda que se esta estudiando, en la Tabla 2.3 se puede observar como se distribuye el

voltaje de la celda en los distintos aspectos que la componen.

Tabla 2.3 Voltajes de componentes en electrorefinacion.

Componente Voltaje (V) %
Diferencia de potencial entre
. ‘4 . 0 0%
reacciones catédica y anddica
Sobre potencial anddico 0,05 12,5%
Sobre potencial catddico 0,05 12,5%
Resistencia del electrolito 0,2 50%
Pérdidas 0,1 25%
Voltaje de celda (V) 0,4 100%

Cabe destacar que las pérdidas del sistema pueden variar dando un voltaje mayor al
mostrado en la tabla anterior. En el caso de las reacciones catddica y anddica al tener el
mismo valor se anulan entre si dando una diferencia de 0, pero como existe una diferencia
de concentracién en las cercanias de los electrodos como se ve en Figura 2.9 se tiene
un sobrepotencial que esta ligado a la pendiente de concentracién originada por la

depositacion o disolucion del cobre.[23]
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Figura 2.9 Diagrama de difusion limite.

La resistencia del electrolito que depende de la conductividad del mismo como se analiza

en la seccion anterior, se puede calcular como se muestra en la formula ( 2.15).

1 /d
Retectrotito = (E) ' (%) (2.15)

Que se refiere a la relacion entre la distancia entre anodo y catodo con el area de una

cara de los electrodos junto con la conductividad del electrolito.

Se puede establecer el consumo especifico de energia (CEE) como la energia requerida

para la oxidaciéon o reduccion de un metal cualquiera por medio de la ecuacion:

Vsistema "1 " ¢ (2.16)

CEE =
M

Donde Vg;s:ema€S €l voltaje del sistema en estudio en Volts, I es la intensidad de corriente
en amperes, t es el tiempo en que el sistema se encuentra energizado en horas y M es
la masa de metal oxidado o reducido en estudio con unidades de toneladas. En el caso
de este trabajo se utiliza la masa de scrap disuelto para obtener el consumo especifico

de energia.
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2.3. Electrodialisis y electrodialisis reactiva

2.3.1. Electrodialisis

La electrodialisis (ED) es un proceso electro-quimico que permite separar iones de un
electrolito por medio de la aplicacion de un campo eléctrico entre dos electrodos, la
configuracion estandar de una celda de electrodialisis consta de ambos electrodos
conectados a una fuente de poder inmersos en un electrolito y separados por una

membrana de intercambio i6nico situada en forma ortogonal al campo eléctrico.

Este proceso se inicia con el propésito de desalinizar agua y para ello se posicionan
membranas anidnicas y catidnicas en un patrén alternado entre el anodo y catodo. Lo
anterior permite que los cationes se desplacen hacia el catodo mientras que los aniones
se desplacen en sentido contrario hacia el anodo, permitiendo que compartimientos

adyacentes tengas concentraciones ionicas distintas.[5]

Como se muestra en la Figura 2.10 los iones de sodio al tener carga positiva son atraidos
por el catodo siendo capaces de traspasar las membranas catidénicas y son retenidos por
las membranas anidnicas, lo contrario ocurre con los iones de cloruro que son atraidos
por el anodo. Cabe destacar que el sistema no es especifico para estos iones, si la
solucion tuviese otro tipo de iones, estos también se veran afectados por el campo

eléctrico inducido por los electrodos.
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Figura 2.10 diagrama de celda de electrodialisis para desalinizacion.
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2.3.2. Electrodialisis reactiva.

La electrodialisis reactiva (EDR) es un proceso electro-quimico en el cual el objetivo es
obtener productos desde las reacciones de los electrodos y no tan solo del movimiento
de los iones de los electrolitos involucrados. Para ello los compartimientos son separados
por una membrana de intercambio i6nico, puesta en forma ortogonal al campo eléctrico

generado, que evita el movimiento de los iones de interés a los distintos electrodos.

Una configuracion usual para este tipo de procesos es el mostrado en la Figura 2.11 en
la cual los compartimientos anddico y catddico estan separados por una membrana

anionica.

Cathode Anode
Membrane
v
o
Acrylic Cell
Stainless Steel Bar
Catholyte Anolyte
L] Jnnmnnmmnl_r_'lﬁ

Ruhber Seals

Figura 2.11 Esquema de una celda de electrodialisis reactiva.

El compartimiento anddico (CA) esta compuesto por un electrodo de cobre que se desea
oxidar y un electrolito (anolito) de acido sulfurico con sulfato de cobre, en el
compartimiento catddico (CC) esta compuesto de un electrodo metalico este puede ser
acero inoxidable, titanio u otro metal y un electrolito (catolito) de acido sulfurico diluido sin

presencia de otros iones.

En este proceso la reaccion anddica es la misma que ocurre en el proceso de
electrorefinacion ( 2.11 ) la cual permite obtener iones cupricos que aumentaran su

concentracion en el anolito, por otro lado la reaccidon catdédica cambiara dado que el
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catolito no posee presencia de iones metalicos que puedan ser depositados en el
electrodo por medio de su reduccion, la reaccion que se obtiene es la mostrada en la
ecuacion ( 2.17 ) en donde los hidrogeniones presentes en el electrolito reaccionan con

los electrones encontrados en el catodo para generar hidrogeno gaseoso.

ZHT +2e” > Hy (2.17)

2.4. Membranas de intercambio idnico

2.4.1. Aspectos generales

Uno de los puntos principales de la electrodialisis y electrodialisis reactiva es la utilizacion
de membranas de intercambio idnico, las cuales son membranas permeables que
permiten el transporte selectivo de iones a través de su estructura. Por esta selectividad,
es posible la clasificacion en dos categorias: las membranas catidnicas que permiten el

paso de cationes y las membranas anidnicas que permiten el paso de aniones.

La estructura de las membranas de intercambio i6nico estd compuesta por una matriz
polimérica con grupos fijos cargados eléctricamente, estas cargas permiten el paso de
iones que posean carga contraria. En el caso de las membranas catidénicas se utilizan
grupos fijos cargados negativamente, como lo son:
-503,—C00~,—P05~,—PO3;H™,—CcH,0~, permitiendo el paso de iones cargados
positivamente, por otro lado, las membranas aniénicas poseen grupos funcionales
cargados positivamente como lo son: —NH3*, —NRHS,—NR$, PR%, los cuales permiten el
paso a iones cargados negativamente[24]. Un ejemplo de membrana de intercambio
ionico se muestra en la Figura 2.12, donde se puede ver una membrana catidnica con
grupos funcionales fijos carboxilo que permite el paso de cationes de sodio y repele los

aniones de cloruro.
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Na®™ CI”

Figura 2.12 Diagrama de membrana cationica con grupos fijo de carboxilo.
2.4.2. Transporte de iones en una membrana

Si en una solucién se tiene una concentracion de cationes ¢* y una concentracion de
aniones ¢, la velocidad de los cationes en un campo eléctrico aplicado E es u (cm/s) y
la velocidad de los aniones medida en la misma direccién es —v (cm/s). Si cada cation
tiene la carga proténica +e y cada anidn tiene una carga —e, se puede obtener la carga

transportada en un area de membrana de 1 cm? como se ve en la ecuacién ( 2.18 )

% =ct(W(+e) + ¢ (—v)(—e) = ce(u +v) (2.18)

Donde I es la intensidad de corriente y F es la constante de Faraday que permite convertir
la carga eléctrica en flujo de corriente en ampers.

La fraccidn de corriente que transportan los aniones y los cationes no son necesariamente
iguales, esta fraccion de corriente se denomina como numero de transporte. Es por lo
anterior que se puede obtener que el nimero de transporte del catién t* y el anion ¢t~

siguen la relacion:

tt+t =1 (2.19)
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Al combinar las ecuaciones (2.18 ) y ( 2.19 ) se obtiene la el numero de transporte para

un cation es:

o ctue __u (2.20)
ce(u+v) u+v

Y para el caso de un anion es:

oV (2.21)

T u+4v

El numero de transporte puede se puede ver afectado por el tamafio de cada ion y por
consiguiente iones con bajo tamano que poseen la misma carga que el grupo fijo de una
membrana pueden atravesarla. Para estos casos el numero de transporte del ion excluido
es bajo, siendo lo normal entre 0 y 0,05, mientras que el numero de transporte para los

iones con carga opuesta estan entre 0,95y 1. [5]

En este trabajo se utilizan membranas anidnicas por lo que es necesario saber que
especies que estan presentes en un electrolito pueden atravesarla. En primer lugar,
modelamientos de un electrolito de sulfato de cobre con acido sulfurico han permitido
establecer que en soluciones de alta acidez el acido sulfurico tiene una disociacion
incompleta generando iones HSO0; , H*y SO;? como se muestra en la Figura 2.13, siendo
mayoritariamente iones bisulfato los encontrados en alta acidez. Esto trae consigo que el
ion bisulfato puede transportarse desde el compartimiento catddico al compartimiento

anddico por la carga que tiene junto con los iones sulfatos.
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Figura 2.13 Especiacion de acido sulfurico a 25°C [25].

Con la figura se puede establecer que se tienen iones de HSO, , H*, SO~ y Cu?*, todos
estos iones pueden atravesar las membranas anddicas en distintas fracciones
dependiendo del tamafo de los iones. Los aniones se concentraran en el compartimiento

andédico pudiendo generar un aumento en la acidez por medio del bisulfato.
2.4.3. Termodinamica de las membranas

En los procesos que utilizan membranas el transporte de carga eléctrica ocurre
espontaneamente cuando los sistemas no se encuentran en equilibrio. Este equilibrio se
determina por las distintas propiedades del sistema, como lo son la presidn, temperatura,
potencial quimico y potencial eléctrico. La forma de comparar dos sistemas y comprobar
si estan en equilibrio es por medio de la energia libre de Gibbs (G). Asi, se puede definir
que dos sistemas se encuentran en equilibrio cuando sus energias libres son iguales
(AG=0).

Para que exista una transferencia de iones entre dos sistemas debe existir un cambio en

la energia libre de Gibbs, el cual debe ser expresado como:
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aG
dGpr = Z (a—n)

i p.Tn;

-dni=2#i'dni, i=12,..n;i+j (2.22)

La expresion ( 2.22 ) corresponde al cambio de energia que tiene un sistema abierto a la
atmésfera y que posee temperatura constante, para el estudio de la electrodialisis o
electrodidlisis reactiva se utilizan sistemas de esta indole. El diferencial de energia libre
expresado se conoce como el potencial quimico y; de cada componente de la solucion
con la cual se esta trabajando. Este parametro puede ser expresado como la suma de un
potencial estandar y otro referido a la actividad del componente en la solucion a estudiar,

quedando la expresion

(Udpr = 1) + R+ T -In(a;) (2.23)

Donde 1 es el potencial quimico del componente i en condiciones estandar y a; es la

actividad del componente en la solucion.

En los procesos de membranas coexisten dos subsistemas homogéneos separados por
la membrana en cuestion y a su vez se conoce que el numero de moles n; de los
componentes de cada subsistema cambia por el transporte desde uno al otro a través de
la membrana, en base a lo anterior se puede establecer la relacién:

d(n)* = —d )’ (2.24)

Donde x e y son los subsistemas conectados por la membrana.

En base a esto se puede definir que el cambio en la energia libre de Gibbs por la

transferencia de masa entre ambos subsistemas es:

AG = Z(uf‘ —u)-dn? (2.25)
i

A su vez, se puede definir el volumen parcial molar del componente segun la expresion:
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V.:(‘W) (2.26)
t ani »,T

y el cambio en el potencial quimico de un componente en la solucién segun la

temperatura como:

du; =V;-Ap+ R T -din(a;) (2.27)

Al utilizar las expresiones (2.25 )y ( 2.27 ) se puede obtener una formulacion que permite
establecer el cambio de los potenciales quimicos con respecto a la diferencia de presién

(Ap), la temperatura T y las actividades del componente en estudio en cada subsistema:

ay) (2.28)

a*

Aui=u§“—uiy=l7l-Ap+R-T-ln<

La expresion anterior muestra que el transporte de las especies entre la membrana esta
controlado por la diferencia de presion entre los sistemas y la actividad o concentracion

de la especie.[26]

Cuando a un sistema con membranas se le aplica un campo eléctrico existe la migracion
de iones desde un subsistema al otro, por lo que se debe definir el potencial

electroquimico de cada componente (n;) por medio de la siguiente expresion:

n=u+z F-o (2.29)

Donde z; es la valencia electroquimica del componente, F es la constante de Faraday y

@ es el potencial eléctrico.

Cuando se esta en un equilibrio el potencial electroquimico de la membrana (superindice

m) y el de la solucion (superindice s) son iguales por lo que se puede obtener la igualdad:
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u” +RTIn(af) + 2 F -7 = ™ + RTIn(af") + 2" F - @™ (2.30)

Se define el potencial de Donnan (¢p,,) como la diferencia de potencial eléctrico entre
la membrana y la solucién, en base a esto y utilizando la expresion ( 2.30 ) se obtiene la

relacion:

R-T a; 231
‘PDon:‘Pm_‘pS:Zi,Flln<?> (2.31)

Con el potencial de Donnan se puede establecer que existe a medida que aumenta la
concentracion de carga fija en la membrana o la concentracion en el electrolito es baja

hay menor probabilidad de que los co-iones puedan atravesar la membrana.[27][28]
2.4.4. Caracteristicas 6ptimas de una membrana.

Existen caracteristicas intrinsecas de las membranas que deben ser tomadas en cuenta
para su seleccion. Para el caso del presente trabajo de investigacion se utilizan

membranas anidnicas AMI-7001S.
2.4.4.1. Permeoselectividad

Corresponde a una medicion de permeabilidad de contraiones en relacion a co-iones, a
medida que este valor aumenta se espera que el transporte de contraiones a través de
la membrana sea alto y que el transporte de co-iones sea bajo, permitiendo que la
membrana se comporte como barrera. En el caso de la membrana anionica utilizada se
tiene una permeoselectividad del 90% por lo que existe un traspaso de co-iones de cobre

al compartimiento catédico ademas de protones.
2.4.4.2. Resistencia eléctrica

El voltaje de una celda de electrodialisis o electrodidlisis reactiva esta dado por la

siguiente expresion:
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V= AE, 41 + Inel + ) (- Raie) + ) (U Rypem) (232)

Donde AE, es la diferencia de potenciales de las reacciones anddica y catddica, n, y 1.
son los sobre potenciales de las reacciones, Y.(I - R,,.,n) €s la sumatoria de las caidas de
potencial producto de las membranas utilizadas y }.(I - R,;.) es la sumatoria de las caidas

de potencial con respecto a los electrolitos utilizados.

Con respecto a las caidas de potencial de las membranas se puede mencionar que la
resistencia eléctrica de la membrana influye significativamente en el voltaje de celda y

por consiguiente en el consumo de energia del proceso. En el caso de la membrana

ohm
cm?’

anidnica utilizada se tiene una resistencia eléctrica de 40 esta resistencia se

encuentra ligada a la densidad de grupos funcionales fijos que posee la membrana.
2.4.4.3. Estabilidad térmica y mecanica

La estabilidad mecanica y térmica esta dada por su estructura polimérica, en el caso de
la membrana utilizada corresponde a un gel de poliestireno entrecruzado con
divinilbenzeno, Esta configuracion permite que la membrana sea utilizada hasta

temperaturas de 90°C y presiones de 80 psi.
2.4.4.4. Estabilidad quimica

La estabilidad quimica permite establecer la resistencia de los grupos funcionales fijos a
su desprendimiento cuando cambia la acidez de las soluciones con la cual se esta
trabajando, se espera que los grupos funcionales fijos estén disociados en el mayor rango
de pH para que pueda ocurrir la transferencia de iones a través de la membrana. Para el
caso de estudio la membrana presenta grupos funcionales fijos de amonio cuaternario

que permiten trabajar en un rango de pH entre 1y 10.

La ficha técnica de la membrana AMI-7001S esta en el anexo 7.1.
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2.5. Efecto Joule

El efecto Joule es un aumento en la temperatura de una solucion debido al flujo de
corriente por una resistencia inmersa en la solucion, en el caso de la electro dialisis

reactiva se consideran resistencias inmersas a ambos electrodos.

Segun la primera ley de Joule se puede establecer una relacion del calor generado por

el flujo eléctrico de un conductor como:

Qcona = 1> R -t (2.33)

Donde I es la intensidad de corriente aplicada, R es la resistencia del conductory t es el

tiempo por el cual se esta aplicando la corriente [29]

Esta energia caldrica es transferida al electrolito por medio de la conveccidn, por lo que

se puede definir la energia caldrica que recibe el electrolito como:

T;
Qetec =m~- | Cp(T,[X];) - dT (2.34)

Ty

Donde m es la masa de electrolito, T es la temperatura del electrolito, [X]; es la
concentracion de los iones en solucion y Cp es el calor especifico del electrolito en funcién

de la temperatura y la concentracion de los iones.

Junto a lo anterior, en los procesos de electrodialisis y electrodialisis reactiva el sistema
no se encuentra aislado, dando paso a pérdidas de calor al ambiente por radiacion, esta
pérdida se ve aumentada a medida que aumenta la diferencia de temperatura entre el
ambiente y la solucién, ademas al trabajar a temperaturas de electrorefinacion existe
energia perdida en la evaporacién de agua, es por ello que a modo general el balance de

energia es:

Qcona = Qetec + Qraa + Qevap (2.35)
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2.6. Generacién de hidrégeno

Uno de los puntos que se desean analizar en este trabajo es la generacion de hidrégeno
que se produce como reaccidon catodica, es por ello que conocer las reacciones que

pueden competir con la de reduccién de los protones es relevante.

En la mayoria de los casos de procesos con depositacion electroquimica la generacion
de hidrégeno se ve como una deficiencia del proceso, esto debido a que se gasta energia
eléctrica en producir hidrogeno y no en la depositacion de metal. En los casos de
depositacion metalica se busca que la relaciéon entre la corriente utilizada para la
generacion de hidrégeno y la corriente utilizada para la depositacion del metal iy /iy, se

incline hacia el metal.

En base a lo anterior se puede decir que:
. tm (2.36)
Se puede definir la corriente de hidrogeno y la corriente del metal como:

iy = iy - e (@HRT) AP0 (2.37)

— F
. . -y 5= )| (ADP-AD
iy = lO,M e ( M RT)( em)

(2.38)

De las expresiones anteriores se tiene que Ad, , corresponde al potencial de equilibrio
para el hidrégeno, A®,,, corresponde al potencial de equilibrio del metal M, iy es la
densidad de corriente de intercambio para el hidrégeno, i, es la densidad de corriente
de intercambio del metal M, @, es el coeficiente de transferencia para la generacién de

hidrégeno, a,, es el coeficiente de transferencia para la depositacion del metal M.

Suponiendo que existe una igualdad en los coeficientes de la transferencia de las

expresiones (2.37 )y (2.38), es decir, @y = @, = a se puede obtener:
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iO_rH ) e(a'%)(A‘be.H_A‘be.M) e:_T'(aM_aH)Ad) (2.39)

Ly lo,m

Iy

La expresidon anterior indica que la fraccion de la intensidad total que se dedica al
desprendimiento de hidrogeno depende de la relacion de las densidades de corriente de
intercambio, los potenciales de equilibrio y la reaccidén de reduccion del metal M, a modo
general el depdsito de metal se ve favorecido cuando existe un potencial de equilibrio
mayor al del desprendimiento de hidrégeno, una densidad de corriente de intercambio

alta y un bajo coeficiente de transferencia.

En el caso que los potenciales de equilibrio, densidad de corriente de intercambio y
coeficiente de transferencia sean desfavorables para el depdésito de metal, esto puede
seguir manteniendo altas eficiencias, esto se debe a que el desprendimiento de
hidrogeno puede quedar limitado por el transporte de protones desde el seno de la

solucion a la superficie del catodo.

En este caso se puede tener la relacion:
. 0
n_ DnFCys (aygr)@e-se,) (2.40)
iM 6iO,M

donde D es el coeficiente de difusion, n es la cantidad de electrones intercambiados por
los protones y 6 es el espesor de la capa de difusion. Esta relacion indica que a medida

que la concentracién de protones disminuye se favorece la reduccién de metal.

Al graficar la relacion de las corrientes con el pH se obtiene la Figura 2.14, en donde se
puede apreciar que, si se mantiene soluciones altamente acidas o bien se supera la

corriente del depdsito del metal, se puede mantener el desprendimiento de hidrogeno [8].
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l“/ I

Figura 2.14 Eficiencia de corriente para el depsito de metal M en funcion del pH de la

solucion.

Para el caso de estudio se opera con una solucién inicial sin iones metalicos por lo que
el sistema mantendra la generacion de hidrogeno, como la permeoselectividad de la
membrana es 90% existe un flujo de iones cupricos desde el compartimiento anddico al
compartimiento catodico, pero como las concentraciones de cobre son bajas y la acidez
de la solucién es alta el sistema se inclina a la generacion de hidrégeno por sobre la

depositaciéon de cobre.
2.7. Trabajos de electrodialisis reactiva previos

Existen dos trabajos previos realizados con el propésito de llevar a cabo la disolucion de

scrap anodico utilizando electrodialisis reactiva.
2.7.1. Trabajo de conceptos batch

En este trabajo se disefia una celda de electrodialisis reactiva de acrilico con el objetivo
de obtener un electrolito rico capaz de ser retornado a los procesos de electro-obtencién
y/o electro-refinacién a partir de la disolucién de scrap anddico.
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Para ello se implementa un soporte metalico que permite sumergir completamente los
cuerpos de scrap anddico, una membrana anidnica que permite enriquecer el electrolito

del compartimiento anddico y un catodo de acero 316L para la generacién de hidroégeno.

Los primeros experimentos realizados permiten determinar que utilizar un soporte de
titanio para el anodo permite mantener una alta estabilidad electroquimica y a su vez un

menor consumo energético en comparacion al acero 316L.

Luego se realizan experimentos para ver la respuesta del sistema a distintas densidades
de corriente, manteniendo una temperatura de 45°C, dando como resultado que los
mejores resultados se obtiene con una densidad de corriente de 300 (A/m?) que permite
obtener un consumo especifico de energia de 1300 (kWh/ton scrap disuelto) con una
eficiencia por sobre el 100%, en el caso de la generacion de hidrégeno se obtiene una

eficiencia del 28%.

Al mismo tiempo se realizan experimentos de operacion continua con recarga de scrap,
en estos experimentos no se aprecian aumentos de la tensidn de celda al recargar scrap,

y se puede generar 1,5 kg de barro anddico por tonelada de scrap disuelto.[7]

Estos experimentos de disolucién de scrap anddico por electrodialisis reactiva presentan
una buena alternativa para el procesamiento de este subproducto generado por la
electro-refinacion. Los resultados dan indices de consumo especifico de energia y tasa
de generacion de hidrogeno que pueden ser mejorados al modificar las variables del
sistema como lo son la densidad de corriente, temperatura, y los elementos de los

electrodos.
2.7.2. Trabajo de variables del proceso

En este trabajo se utiliza una celda de acrilico con alimentacién continua de solucion y
scrap anodico. El principal objetivo determinar la respuesta metalurgica que tiene este
tipo de celda al variar la densidad de corriente entre 400, 600 y 800 (A/m?), temperatura

de las soluciones utilizadas entre 20, 45 y 60 °C y el uso de distintos electrodos.
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En los primeros resultados se obtiene que al cambiar el material del catodo da cobre
electrolitico se puede disminuir el consumo de energia en un 19%, ademas de mantener
la estabilidad del voltaje de celda con mayor facilidad en comparacion al utilizar acero
316L o titanio.

Luego de los experimentos de variacion de densidad de corriente y temperatura se
obtiene que en las nuevas condiciones se al trabajar con 400 (A/m?) y una temperatura
de 60°C se puede obtener un consumo especifico de energia de 1250 (kWh/ton de scrap
disuelto). Con la salvedad que existe un deterioro importante de la membrana, dando
informacion que es necesario utilizar una membrana resistente a las altas temperaturas

para obtener menores consumos de energia.

Los electrolitos que se generan de este tipo de proceso mantienen altas concentraciones
de cobre (>40 g/l) y bajas concentraciones de impurezas como lo son el arsénico, bismuto

y antimonio.

En este trabajo no se hace un seguimiento de la generacion de hidrégeno puesto que se
enfoca el trabajo en la disolucion del scrap y la respuesta del sistema a las modificaciones

de los electrodos [8].

Para concluir los trabajos previos se puede apreciar que el cambio en los electrodos tiene
un efecto importante en la respuesta del sistema, junto a lo anterior el cambio de
membranas a unas resistentes a las mayores temperaturas puede permitir la disminucion

del consumo de energia y aumentar la vida util de las propias membranas.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se detalla la propuesta de trabajo experimental que es empleada. Se
describen los insumos utilizados en cada una de las baterias de experimentos junto con

la forma de la celda y la forma de obtencién de datos.
3.1. Diseno inicial de celda EDR

La celda utilizada en la primera parte de los experimentos contempla secciones de acrilico
y gomas de ajuste que al ser apretadas por pernos de acero permite generar un sello
hermético dentro de cada compartimiento y a su vez mantener el sello con la membrana

anionica.

Uno de los propdsitos principales de la celda es que debe poder contener el cuerpo de
scrap en su totalidad es por ello que el soporte anddico a utilizar es el mostrado en la
Figura 3.1, el cual permite conectar los remanentes de scrap con una fuente de poder

para cerrar el circuito eléctrico del sistema.

Figura 3.1 Soporte anddico

Para la fabricacion de la celda se utiliza acrilico en secciones de 10 mm para poder

manejar el volumen de cada compartimiento y que sea capaz de contener el area de la
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base del soporte anddico. Junto a estas secciones se utilizan gomas de ajuste para
generar un cierre hermético entre las secciones y asi poder crear un compartimiento del

sistema.

Se debe tener en consideracion que se desea obtener un electrolito con alta
concentracion de cobre por lo que el uso de una membrana anidnica que pueda separar
ambos compartimientos se hace indispensable para el proceso, en este punto se utiliza
una membrana resistente a altas temperaturas discutida en la seccion anterior de este
trabajo. Esta membrana debe ser colocada entre dos gomas de ajuste para mantener la

hermeticidad y a la vez separar los compartimientos.

En la Figura 3.2 se muestra la forma de una seccién del compartimiento anddico en el
cual se aprecian muescas en el parte inferior con el propésito de que el soporte anddico
no sufra deformaciones por la masa de scrap anddico. Y los disefios se pueden encontrar

en el anexo Disefio de secciones para celda acrilica.7.2

£

|
3
i
1

Figura 3.2 Seccion del compartimiento anddico para celda de acrilico inicial.

Para el caso de las secciones del compartimiento catédico se utilizan piezas como la
mostrada en la Figura 3.3, que se puede ver un cambio en la parte superior con el objetivo
de poder guiar el hidrégeno y a su vez minimizar la neblina acida que pudiese crearse

por la generacion de hidrégeno en el catodo.
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Figura 3.3 Seccion del compartimiento catddico para celda acrilica inicial.

La parte inferior del compartimiento catddico tiene un sobresaliente para que el catodo
este en el centro del compartimiento y asi evitar cambios de voltaje del sistema por

cambios en la separacion de ambos electrodos.
3.2. Respuesta metalurgica por cambio de membrana

El proceso de electrodialisis reactiva para la disolucion de scrap requiere el uso de una
membrana aniénica que permita aumentar la concentracién de cobre de un electrolito,
para el caso de esta investigacion se utiliza una membrana resistente a las altas
temperaturas distinta a la utilizada en las investigaciones previas, por lo que es necesario

determinar la respuesta del sistema a esta nueva membrana.

Para ello se realizan experimentos batch con variacion de densidad de corriente (400,

550 y 700 A/m?) y temperatura (40 y 55 °C), con este rango se puede tener una base de
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informacion para establecer el voltaje del sistema, el consumo de energia y la eficiencia

faradica para la disolucion de scrap.

El volumen de cada compartimiento puede variar dependiendo de las secciones utilizadas
en cada uno, en base a los experimentos previos se establece que una malla de titanio
como soporte anddico y un catodo de cobre electrolitico son la mejor opcion para el
proceso. Como se muestra en la Figura 3.4 en el compartimiento anddico se realiza

agitacion mecanica con el propésito de homogeneizar la solucion.

Fuente de poder,
Corriente continua

Malla de Cétodo
titanio de Cobre

|/

180 g/l 220 g/l
H,50, H250,

Membrana
anidnica

Celda de
acrilico

Figura 3.4 Esquema de celda acrilica

En el compartimiento catddico se utiliza una solucién de 220 g/l de acido sulfurico y en el
compartimiento anddico una solucién de 180 g/l de acido sulfurico, las concentraciones
son distintas puesto que se espera que cuando se desee escalar este proceso a forma
continua, el catolito tenga una concentracion similar a los 180 g/l luego de la generacion
de hidrogeno. Los electrodos tienen un area de 5,5 x 6 cm?, en la mella de titanio es
colocado scrap anddico de las mismas dimensiones y son utilizados diferentes formas
apiladas hasta lograr 100 gramos. En la Figura 3.5 se puede ver scrap luego de un

experimento que representa la diferencia entre cada uno de los trozos utilizados.
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.~

Figura 3.5 Scrap utilizado en celda acrilica seccionada.

El montaje de la celda se presenta en la Figura 3.6, al finalizar el experimento se muestra
la diferencia entre ambos compartimientos, se puede observar que existe una alta
concentracion de iones cupricos en el anolito, de intensa coloracién azul, y solucion de

acido sulfurico en el compartimiento catodico.

Figura 3.6 Montaje de celda acrilica seccionada.

En la Tabla 3.1 se muestra el orden de los experimentos de esta parte, los cuales se
realizan por un periodo de 4 horas cada uno, en los cuales se toman muestras de los

electrolitos a tiempos regulares, temperatura y voltaje del sistema.
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Tabla 3.1.- Orden de experimentos por cambio de membrana.

Densidad de corriente (A/m?)
400 550 700
o
E{ 40 E6 ES E4
=}
©
3
€ 55 ES E7 E3
2

Se toman 5 ml de muestra y se restituye el volumen de cada compartimiento con solucion
inicial, junto a lo anterior se utiliza sensores de temperatura y voltaje marca PASCO que
registran mediciones cada 5 segundos. Para mantener la temperatura se utiliza un bafio
termorregulado y se utiliza un agitador mecanico para el compartimiento anddico a una
velocidad de 250 RPM.

El montaje de los experimentos se puede ver en la Figura 3.7, la celda esta inmersa en
un reservorio plastico que esta en el bafno termorregulado para contener la solucion acida

en caso de filtraciones por deformaciones de la celda.

Figura 3.7 Montaje de experimentos en celda de acrilico seccionada.

Las muestras de solucién son diluidas para realizar analisis de concentracion de cobre

en el anolito mediante espectroscopia de absorcidn atdmica. Las muestras del catolito
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son diluidas para realizar titulaciones acido-base con hidréxido de sodio en concentracion
de 0,05 N que permite contabilizar la disminucion de protones, con la cual se proyecta el

volumen de hidrogeno generado

El scrap es pesado nuevamente para calcular el consumo especifico de energia del

sistema y la tasa de generacion de hidrogeno.
3.3. Cambio en la morfologia del catodo

En los trabajos anteriores se establece que al cambiar el material del catodo se puede
disminuir el voltaje de la celda, y en este trabajo se busca establecer el efecto producido
por los cambios en la forma del catodo para aumentar el area manteniendo el volumen

constante.

Se mantienen las concentraciones utilizadas en los experimentos por el cambio de
membrana, se mantiene los 100 gramos de scrap utilizados y el area del catodo se

mantiene en 5,5 x 6 cm? para cada una de las formas mostradas en la Figura 3.8. Donde:

a
b

) Placa con perforaciones

)
c) Cilindro con perforaciones

)

)

Placa lisa

d

e

Cilindro liso
Alambre en espiral

f) Alambre en solenoide
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Figura 3.8 Nuevas formas geométricas del catodo de cobre.

Para estos experimentos se utiliza cada uno de los electrodos a temperatura ambiente

pudiendo observar y grabar la forma y modo de generacién de hidrogeno.

Los experimentos son realizados por 4 horas y se realizan cambios en la densidad de
corriente cada hora, utilizando 400, 550, 700 y 1000 A/m?2. Con esto se puede obtener

cambios en la concentracién de protones en el compartimiento catddico.

Para ver el cambio en el voltaje del sistema se utiliza un sensor de voltaje, ademas se
utiliza un sensor de temperatura que cuantificar el efecto joule presente en cada densidad

de corriente, el montaje de estos experimentos se muestra en la Figura 3.9.

Figura 3.9 Montaje para experimentos de cambios en la forma del catodo.

53



Evaluacion de parametros metalurgicos en la disolucién de scrap anddico y generacion de hidrégeno en
una celda de electrodialisis reactiva

El cambio de la concentracién de los protones en el catolito se obtiene con la titulacion
acido base y para obtener una medicion con mayor exactitud se utiliza un titulador
PASCO, que permite medir el cambio de acidez con mayor resolucion que el viraje de
color por la utilizacion de fenolftaleina. EI montaje utilizado se puede observar en la Figura
3.10.

Figura 3.10 Montaje de tutilador PASCO.

Se puede observar un resumen de los experimentos realizados en la Tabla 3.2, se

muestra que el area de los electrodos se mantiene constante e igual para catodo y anodo.

Tabla 3.2 Parametros utilizados en experimentos de cambio en morfologia de catodo

Variable E10 E11 E12 E13 E14 E15

Tipo de catodo Placa lisa Placa Tubo liso Tubo Espiral Solenoide

perforada perforado

Temperatura inicial (°C) ambiente ambiente ambiente ambiente ambiente ambiente
[H2S504] CA (g/1) 180 180 180 180 180 180
[H2S04] cC (g/1) 220 220 220 220 220 220
Volumen CA (ml) 450 450 450 450 450 450
Volumen CC (ml) 160 160 160 160 160 160
Masa scrap (g) 100 100 100 100 100 100
Area electrodos (cm?) 33 33 33 33 33 33
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3.4. Efecto de la temperatura y densidad de corriente.

Para comenzar con este apartado se requiere tener una base realizar las comparaciones

para ello se realizan experimentos con la mejor forma determinada del catodo. Para estos

experimentos se usan las condiciones mostradas en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Resumen de experimentos para el efecto de la temperatura y densidad de

corriente

E27 E25 E24 E23 E26
Densidad de corriente (A/m?) 700 400 550 700 700
Temperatura (°C) 20 55 55 55 64
Volumen CC (ml) 140 120 120 120 120
Volumen CA (ml) 290 280 280 290 280

tiempo (h) 4 4 4 4 4

Area (cm?) 33 33 33 33 33
Masa inicial (g) 107,1 80,7 89,8 100,9 119

Para el caso del experimento a una temperatura de 65°C y alta densidad de corriente se

utilizan tapas de acero en la celda sumergida en el bafo termorregulado para

contrarrestar la deformacion que sufre la celda por la presion de las tuercas de apriete y

la alta temperatura, esta deformacion y las placas se pueden ver en la Figura 3.11.

Figura 3.11 a) Deformacién del acrilico a alta temperatura; b) placa de acero para alta

temperatura.
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Las concentraciones de las soluciones iniciales se mantienen como las utilizadas en los

experimentos realizados por el cambio de membrana.

Para este experimento se realizan mediciones de temperatura y voltaje utilizando los
mismos sensores PASCO de los experimentos anteriores, ademas de extraer muestras
de solucion de ambos compartimientos para el analisis de concentracion de cobre vy el

cambio de acidez del anolito y catolito respectivamente.
3.5. Degradacion de membranas y deterioro de electrodos.

Uno de los objetivos especificos de este trabajo es la determinacion del deterioro de los
electrodos y la degradacidon que poseen las membranas al estar en un ambiente de alta

acidez y temperatura.

En una primera instancia se usa la membrana aniénica AMI-7001S en el proceso de
electrodialisis reactiva a 700 A/m? a distintas temperaturas por un periodo de 4 horas.
Permitiendo medir la rugosidad por ambos lados de la membrana junto con fotografias

por una lupa electrénica.

Como segunda parte se realizan experimentos con 700 A/m? a una temperatura de 65°C
durante, 4, 8, 12, 16, 20 y 24 horas, en las cuales se les toma medidas de rugosidad al
finalizar el experimento. A su vez, se compara la rugosidad con membranas utilizadas
anteriormente expuestas a distintas temperaturas con la misma densidad de corriente y
una membrana nueva como control. Junto a lo anterior se mide la concentracién de cobre
en el compartimiento catédico con el objetivo de conocer si el aumento de rugosidad

reduce la permeoselectividad de la membrana.

El deterioro de los electrodos se enfoca en el catodo, dado que al ser de cobre es mas
susceptible al ambiente agresivo en el cual se encuentra inmerso. Para ello se compara
el voltaje de celda, la eficiencia faradica y el consumo especifico de energia de tres tipos
de catodos en forma de solenoide. Como se muestra en la Figura 3.12, se utiliza un
electrodo nuevo, un electrodo ya utilizado que ha sido lavado y expuesto al ambiente por
24 horas creando una pequefia capa de oxido y un tercer electrodo que ha pasado por la
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oxidacion de 24 horas y se la ha invertido la polaridad del sistema para desprender el

oxido y volver a obtener un catodo de similar calidad a la inicial.

Figura 3.12 a) Solenoide nuevo; b) Solenoide oxidado; c) Solenoide Polarizado.

Para las pruebas se utiliza un area de electrodo de 33 cm? (area del soporte de titanio y
solenoide son iguales) y una densidad de corriente de 700 A/m? a temperatura ambiente,
se utiliza concentraciones de 180 y 220 g/l de acido sulfurico para los compartimientos

anddico y catédico respectivamente para un volumen de 350 y 160 ml.
3.6. Determinacién de hidrégeno generado

En los experimentos que se realizan hasta este punto la generacién de hidrogeno ha sido
determinada por la diferencia de concentracion de acidez en el compartimiento catédico,
pero esto no es posible cuando la concentracion de acido se mantiene constante por la
alimentacién continua de una solucién con mayor concentracion de acido. Por lo anterior
se utiliza un método alternativo que busca atrapar el hidrégeno en una probeta invertida

llena con solucion acida, un esquema del montaje se puede ver en la Figura 3.13.
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Fuente de Poder,
Corriente Constate

Probeta
Solenoide de Soporte_ de
Cobre Membrana Titanio
Anibnica
_ o _
220 g/| HoSO4 180 g/I HoSO4

Figura 3.13 Esquema para medicion de generacion de hidrogeno gaseoso.

Para estos experimentos se utiliza 700 A/m? y se mantiene el area de los electrodos en
33 cm?, como el solenoide estad completamente almacenado en la probeta todo el gas
sera recolectado y al controlar el tiempo durante el cual se entrega energia al sistema se

puede obtener un caudal de hidrogeno gaseoso por medio de la expresion ( 3.1 ).

Vi, (3.1)

tsistema

QH2 =

El procedimiento para estos experimentos es energizar el sistema durante un minuto y
tomar el dato de volumen, se repite 5 veces por cada hora de experimento con una

duracion de 4 horas.

Con este dato y la disolucion de scrap se puede obtener la tasa de generacion de

hidrogeno en relacién al scrap procesado por medio de la ecuacién ( 3.2 )

T, = QHZ " texperimento (3.2)

2
Mscrap disuelto
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3.7. Proceso continuo en nuevo diseno de celda EDR

Para la parte final de este trabajo de experimentaciéon se requiere la fabricacién de una
nueva celda de electrodialisis reactiva que permita utilizar 4 pares anodo-catodo a la vez
que permite alimentar una solucién de acido sulfurico de concentracion 220 g/l, permita
la generacion de hidrogeno, la disolucion de scrap anddico y obtener un electrolito de

409/l de cobre con 180 g/l de acido sulfurico.

Es por lo anterior que se disefia la celda mostrada en la Figura 3.14 que denota cuatro
compartimientos anodicos ubicados en la parte exterior de la celda que se encuentran
interconectados para permitir el flujo de electrolito de 180 g/l de acido para cargarlo con

iones cupricos provenientes de la disolucion de scrap.

Figura 3.14 Disefo de nueva celda de electrodialisis reactiva.

A su vez, en el centro de la celda se encuentra un compartimiento catédico que contiene
cuatro solenoides de cobre funcionando de forma simultanea para la generacion de
hidrégeno y reduccion de la acidez de la solucién que ingresa con 220 g/l de &cido
sulfurico. El sistema eléctrico esta compuesto por barras de cobre en la parte superior
que permiten conectar los solenoides a la fuente de poder, mientras que para
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interconectar eléctricamente los compartimientos anddicos se utilizan los soportes de
titanio como conexion en las esquinas de la celda, para aumentar la conductividad se
utilizan barras de cobre en las uniones de los soportes. El procedimiento de fabricacion

de la celda se puede ver en el anexo 7.3.

La celda tiene un volumen de compartimiento catédico de 600 ml y en el compartimiento
anddico de 1600 ml, en este ultimo se usan soportes para poder utilizar cerca de 1200 g

de scrap anddico separados entre los cuatro sectores.

Claro esta que se requieren equipos secundarios para llevar a cabo esta parte del trabajo,
se utilizan bombas peristalticas para mover el electrolito, bafios termorregulados para
mantener la temperatura de la celda e intercambiadores de calor para aumentar la
temperatura del electrolito que ingresa a los distintos compartimientos. Un esquema del

proceso se puede ver en la Figura 3.15.

Estos experimentos son llevados a cabo por 20 horas con alimentacidn continua de acido
con una densidad de corriente de 700 A/m? y una temperatura inicial de 60°C, durante
este tiempo se monitorea el voltaje y la temperatura de la celda por los sensores PASCO,
junto a esto se toman muestras de los electrolitos cada dos horas para determinar las

concentraciones de cobre y acido en el anolito y catolito respectivamente.

Al ser experimentos de 20 horas obtiene una masa de barro anddico que puede ser
medido para obtener la tasa de produccion de barro en el proceso. Junto a lo anterior y
para completar el estudio se analiza la concentracion de impurezas del electrolito final

principalmente se analiza el arsénico, bismuto, hierro, zinc, plomo y plata.
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Bafio termorregulado

- \
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Q=22 (mi/min) Q=22 (mlimin)
S o <7090
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Peristaltica
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Figura 3.15 Esquema de experimento en continuo con nuevo disefio de celda.

El montaje real del experimento se puede ver en la Figura 3.16 en donde se puede ver el
uso de un segundo bafio termorregulado para mantener la temperatura de celda en el

rango de temperatura deseado.

Figura 3.16 Montaje experimento de electrodialisis con alimentacion continua.
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CAPITULO 4. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUCIONES

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en esta investigacion, ademas de
un analisis de los resultados y su implicancia desde un punto de vista metalurgico para

un proximo escalamiento a nivel de planta piloto.
4.1. Respuesta metalurgica por cambio de membrana

Como se especifica en la seccion anterior al utilizar una membrana resistente a la alta
temperatura se debe obtener informacién base para realizar las comparaciones y analisis
de los experimentos posteriores. Un resumen de los experimentos se muestra en la Tabla
4.1.

Tabla 4.1. Resumen de condiciones iniciales para cambio de membrana.

Variable E3 E4 E5 E6 E7 E8

Densidad de corriente (A/m?) 700 700 400 400 550 550
Temperatura inicial (°C) 55 40 55 40 55 40
[H2S0,] CA (g/1) 180 180 180 180 180 180
[H.S0.] CC (g/1) 220 220 220 220 220 220
Volumen CA (ml) 450 450 450 450 450 450
Volumen CC (ml) 160 160 160 160 160 160

Masa scrap (g) 100 100 100 100 100 100

Area electrodos (cm?) 33 33 33 33 33 33

Cuando se compara el consumo especifico de energia de los experimentos realizados se
puede obtener lo mostrado en la Figura 4.1, en donde se denota que un aumento en la
densidad de corriente trae consigo un aumento en el consumo de energia, este consumo
alcanza valores de 2700 kWh por tonelada de scrap disuelto para una densidad de
corriente de 700 A/m? y 45°C, al aumentar la temperatura se observa una disminucion del
13% del consumo de energia.
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Figura 4.1 Consumo de energia para experimentos por cambio de membrana.

En cuanto a las concentraciones de cobre alcanzadas se puede ver en la Figura 4.2 que
al aumentar la densidad de corriente la velocidad de disoluciéon aumenta, lo cual es

consistente con la ley de Faraday, mostrada en la ecuacion ( 2.7 ).

40,00
— 35,00
30,00
25,00
20,00
15,00

10,00

Concentracion de Cu (g/I

5,00

0,00

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720

BES ¢E6 OES ME7 AE3 OE4 tiempo (min)

Figura 4.2 Concentracion de cobre en el compartimiento anddico en el tiempo.

A'su vez, se muestra que para un volumen de 450 ml se puede obtener una concentracion

de 40 g/l de cobre cerca de las 6 horas de experimentacion en forma batch.
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Cuando se comparan la eficiencia faradica de estos experimentos se obtiene lo mostrado

en la Tabla 4.2, todos estos experimentos tienen una eficiencia sobre el 100%, esto se

debe a que en el scrap existe oxigeno en forma de 6xidos de cobre que son disueltos por

una reaccion quimica en medio acido.

Tabla 4.2 Eficiencia faradica para experimentos por cambio de membrana.

densidad de corriente (A/m?)
400 (A/m?) | 550 (A/m?) | 700 (A/m?)
o
E 40 104% 103% 104%
=}
©
(O]
o
£ 55 104% 105% 105%
}_

En estos experimentos se registra la temperatura del electrolito, con respecto al tiempo,

un ejemplo de los datos obtenidos se muestra en la Figura 4.3, donde se puede ver que

existe un aumento leve en la temperatura luego de los 60 minutos producto del efecto

Joule.

60

— T Bafio(°C) T Solucién (°C)

50
40
30
20
10

Temperatura (°C)

0 30

60 90 120 150 180

tiempo (min)

210 240

Figura 4.3 Variacion de la temperatura en electrodialisis reactiva para densidad de
corriente de 700 A/m? a 40 °C

Los experimentos realizados en investigaciones anteriores determinan que el consumo

especifico de energia al utilizar una membrana anidnica Neosepta AMX se puede reducir

a 1250 (kWh/t) de scrap disuelto si la temperatura se aumenta a 60°C y se utiliza una
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densidad de corriente de 400 A/m?, pero con la salvedad que existe una degradacion
importante de la membrana. Al comparar el consumo especifico de energia de ambas
membranas se determina que existe un aumento del 10% al utilizar la membrana anionica
AMI-7001S, este aumento se puede deber a que en este trabajo se utiliza una
temperatura de 55°C, teniendo esto en consideracion se puede establecer que no existe
una diferencia en la respuesta del sistema al cambiar de membrana. A su vez, la
membrana AMI-7001S puede trabajar a mayores temperaturas sin sufrir una

degradacion.
4.2. Cambios de morfologia del catodo

Para responder al segundo objetivo especifico se busca determinar la respuesta del
sistema en los parametros metalurgicos de interés al cambio en la morfologia del catodo,
para ello se analizan el consumo especifico de energia, la eficiencia faradica y la

generacion de hidrogeno desde el catolito.
4.2.1. Consumo especifico de energia

Para obtener el consumo especifico de energia por la ecuacion ( 2.16 ) la variable mas

relevante es el voltaje se celda. En base a lo anterior se presentan los datos obtenidos.

Los datos de voltaje recolectados por el sensor se muestran en la Figura 4.4, se puede
ver que para cada densidad de corriente aplicada existe un voltaje constante durante
cada seccion, es por ello que se puede obtener un voltaje promedio para cada tipo de

catodo y densidad de corriente estudiada.
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Voltaje (V)

30 60 90 120 150 180 210 240 270

tiempo (min)

Figura 4.4 Voltaje de celda para catodo en forma de solenoide.

Los voltajes promedio se muestran en la Figura 4.5, cuando se compara los voltajes en

cada densidad de corriente no se aprecian diferencias significativas entre los distintos

tipos de catodos.

Voltaje promedio (V)
w

100

® Tubo Liso

B
[ J
.
i ~
o ¢
250 400 550 700 850 1000 1150

Densidad de corriente (A/m?)

Tubo Perforado A Espiral @ Plano Perforado = Plano Liso M Solenoide

Figura 4.5 Voltajes promedio para cada forma de catodo

Sabiendo la tendencia de los voltajes promedio, se puede obtener el consumo especifico

de energia mostrados en la Figura 4.6 donde se observar un aumento en el CEE a medida
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que aumenta la densidad de corriente del sistema, a su vez, se puede ver que las formas
de “tubo” tienden a tener el menor consumo de energia en todas las densidades de

corriente.

4500

__ 4000
2 -
£ 3500 ®
2
2 3000
o ®
© 2500
b
+ 2000 ® b
~
=
= 1500
3
w 1000
w
(@]

500

0
100 250 400 550 700 850 1000 1150

Densidad de corriente (A/m?)

@ Tubo Liso ® Tubo Perforado A Espiral @ Plano Perforado = Plano Liso M Solenoide

Figura 4.6 Consumo especifico de energia para distintios catodos y densidades de

corriente.

Este comportamiento se debe a que los tubos utilizan un mayor espacio en el
compartimiento catédico en comparacion a los planos y el solenoide, esto permite que la
distancia entre los electrodos disminuya y por consiguiente disminuya la resistencia del

electrolito afectando el voltaje de celda.
4.2.2. Eficiencia faradica

Se conoce que la eficiencia faradica corresponde a la razén entre la masa disuelta de
cobre y la esperada por la reaccion electroquimica de oxidacidon del cobre mostrada por
la ecuacion ( 2.7 ), con lo anterior se puede establecer que la eficiencia faradica de estos
experimentos se mantiene por sobre el 100%, aun cuando esto ocurre el proceso se
mantiene igualitario para todas las formas geométricas del catodo, indicando la

independencia entre ambos factores.
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Tabla 4.3 Eficiencia faradica para cobre de los distintos catodos

] Tubo Placa . . .
Tubo Liso Perforado Perforada Placa Lisa Espiral Solenoide
M. Disuelta
Faradica 10,4 10,4 10,4 10,4 10,4 10,4
(8)
M. Disuelta ) ; 11,3 11,0 11,1 11,2 11,0
Real (g)
Eficiencia
Faradica 107% 109% 106% 107% 108% 106%
(%)

4.2.3. Hidrégeno generado

El hidrégeno generado durante los experimentos se calcula por tramos de densidad de

corriente y luego se suma para obtener un hidrégeno acumulado en el tiempo como se

puede ver en la Figura 4.7. Para lo anterior se utiliza la titulacion acido-base que permite

obtener la concentracion de protones en la solucién y por diferencia de estas

concentraciones se puede evaluar el hidrogeno que se genera por la semi reaccion

catodica. Esta es una estimacion donde el paso de iones bisulfato (HSO4") y los protones

son iguales dando como resultado que la diferencia de concentracion solo se debe a la

semi reaccion catodica.

H2 generado Acc (1)
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1,00
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Figura 4.7 Hidrégeno acumulado por distintas formas de catodos.
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Estudios realizados para determinar el efecto de la electro depositacién de cobre [30] y
la electro depositacion de cobalto [31] hablan que al aplicar un campo magnético
perpendicular al campo eléctrico producido por los electrodos de un sistema de electro-
obtencion la depositacion del metal se ve disminuida y la generacion de hidrogeno como
reaccion de competencia se ve aumentada, esto se debe a que el campo magnético
generado disminuye la capa limite por conveccion del electrolito en la cercanias de la
superficie catddica, a su vez que el hidrogeno gaseoso al ser diamagnético puede ser
repelido por el campo magnético dando espacio para el contacto con solucién nueva para

la generacion de nuevas burbujas.

En el caso de este trabajo al no tener iones metalicos, la generacion de hidrogeno se
puede ver aumentada por la presencia de un campo magnético, este campo magnético
puede ser generado por un solenoide como se muestra en la Figura 4.8 y tiene una
direccion perpendicular al campo eléctrico generado entre los electrodos de la celda. Lo
anterior es consistente con los trabajos antes mencionados dando como resultado una

mayor generacion de hidrogeno por el efecto del campo magnético inducido.

Figura 4.8 Esquema de un campo magnético generado por un solenoide.

En la Figura 4.9 se puede ver la formacién de burbujas para el electrodo en forma de
solenoide que ha sido utilizado en este trabajo, junto a esto en los tomados para los
distintos tipos de electrodos, se puede ver que a medida que aumenta la densidad de
corriente las burbujas son de menor tamafo y no coalescen dando como resultado flujos
mayores con respecto al espacio utilizado por el electrodo, los enlaces para ver los videos

se pueden ver en el anexo 7.4.
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Figura 4.9 Forma de catodo en solenoide.

4.2.4. Repetibilidad del catodo en forma de solenoide

En base a los datos de generacion de hidrogeno, eficiencia faradica y consumo especifico
de energia se decide seguir toda la experimentacién con un catodo en forma de
solenoide, es por ello que se pasa a realizar un triplicado para ver repetibilidad del

experimento con las caracteristicas mostradas en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4 Caracteristicas experimento de corroboracién para catodo en forma de

solenoide.
. . . A Tipo Densidad de tiempo
Tipo de Sistema Tipo Anodo Catodo corriente experimento
Batch Malla titanio Cobre 400 A/m? 4 horas
Solenoide
Reposicion
Temperatura Agitacion de Sol CC inicial Sol CA inicial
muestra
20 °C 200 RPM Si 220 g/l H,SO4 180 g/l H.SO4

Cabe destacar que el area de los electrodos se mantiene igual en 33 cm? para el soporte

de titanio y el solenoide de cobre.

En base a lo anterior se calcula el CEE, y la eficiencia faradica para la disolucion de cobre
dando lo mostrado en la Tabla 4.5, como se puede ver los resultados son similares
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teniendo una eficiencia por sobre el 100% debiendo las diferencias a la cantidad de

oOxidos que se pueden encontrar en la superficie del scrap utilizado. EI consumo

especifico de energia en este caso se mantiene en torno a los 1650 kWh por tonelada de

scrap disuelto.

Tabla 4.5 Resultados de Eficiencia y CEE para Solenoide

a b c
Voltaje promedio (V) 2,1 2,0 2,1
Masa disuelta faradica (g) 1,56 1,56 1,56
Masa disuelta real (g) 1,67 1,60 1,64
Eficiencia faradica Cu (%) 107% 102% 105%
CEE Cu (kWh/ton Cu) 1655,9 1651,6 1691,5

Para obtener la tasa de generacion de hidrégeno se utiliza el mismo procedimiento de

titulacion acido-base utilizado en los experimentos anteriores, al realizar esto se obtienen

los datos mostrados en la Figura 4.10.

300,0

250,0

200,0

disuelto)
=
u
(=]
©

100,0

50,0

Generacion de hidrogeno (m3/t scrap

0,0

Figura 4.10.- Tasa de generacion de hidrégeno para los solenoides probados

b

Nombre de solenoide

Al realizar un analisis de variabilidad se obtiene que la media para la generacion de

hidrégeno es de 176,9 (m3/t scrap disuelto) con una desviacion estandar de 1,4 (m3/t
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scrap disuelto), estos datos dan como resultado un error relativo de 0,8% por lo que el

proceso tiene una alta repetibilidad.
4.3. Efecto de la temperatura y densidad de corriente.

Este apartado permite responder al primer objetivo especifico, para ello se determina
como se ve afectado la concentracién de cobre, el hidrégeno generado, la eficiencia

faradica y el consumo especifico de energia.
4.3.1. Concentracion de cobre e hidrégeno generado

En la Figura 4.11 (a) se muestran las concentraciones de Cu en el compartimiento
anddico que se alcanzan al utilizar las distintas densidades de corriente a una
temperatura de 55°C, como se puede ver al disminuir el volumen del compartimiento
anddico se es capaz de llegar a los 40 g/l con una densidad de 700 A/m?, las
concentraciones tienen una tendencia lineal por lo que se puede estimar en que tiempo
para llegar a la misma concentracion es de 5 horas para 550 A/m? y 6,5 horas para 400
A/m2.

45 0,25
< 40
>S5 35 ‘O’ ’
O
v 30 ®
2 25 2 015
Ne) (O]
‘c 20 nz
o - 01
4qC-=J 15 ©
o 10 S 0,05
& =
O
0
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
tiempo (min) tiempo (min)
a) b)

Figura 4.11 (a) Concentracion de Cobre en anolito en funcion del tiempo
(b) Masa de hidrogeno generado; para 700 A/m? (azul), 550 A/m? (naranjo) y 400 A/m?

(plomo)

La ley de Faraday determina que la masa disuelta o depositada en un proceso

electroquimico esta linealmente relacionada con la intensidad de corriente aplicada al
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sistema, es por esto que en la Figura 4.11 (b) se observa que la masa de hidrégeno

generado tiene una tendencia lineal para las tres densidades de corriente en estudio.
4.3.2. Eficiencia faradica de cobre y consumo especifico de energia

En la Tabla 4.6 se presentan las eficiencias faradicas y el consumo especifico de energia
para los distintos experimentos donde se observa que la eficiencia faradica se mantiene
constante, como se muestra en la ley de Faraday, la masa depositada o disuelta esta
limitada por la corriente aplicada al sistema dando como resultado que la masa disuelta

se mantenga constante con el aumento de temperatura.

Tabla 4.6.- Eficiencia faradica y consumo especifico de energia con respecto a la

disolucién de scrap para catodo en forma de solenoide.

Densidad de Corriente (A/m?) 700 550 400 700 700
Temperatura (°C) 55 55 55 65 20
Eficiencia faradica (%) 101% 105% 105% 109% 103%
CEE (kWh/t scrap disuelto) 2164 1680 1392 1871 2780

Sabemos que el voltaje de celda es uno de los puntos mas relevantes en el calculo del
consumo especifico de energia y para una celda de electrodidlisis reactiva se puede

calcular como:

Veew =BEc+ng+ Incl+ 1Ry +1-R.+1 Ry + P (4.1)

Donde AE, es la diferencia entre los potenciales de equilibrio de las reacciones anddica
y catddica; n, y . corresponden a los sobrepotenciales;l - R,, I - R,y I - R,,, corresponden
a la caida de tensién en los electrolitos utilizados y la membrana, P representa la caida

de tension de los diversos contactos eléctricos presentes en la cerca.

Segun se puede ver solo la diferencia entre los potenciales de equilibrio no se ven
influenciados por la corriente y a su vez, son directamente proporcionales a ella quedando
en evidencia que un aumento en la intensidad de corriente aplicada al sistema llevara
consigo un aumento en el voltaje de celda y por consiguiente en el consumo especifico

de energia. Esto se ve reflejado cuando se analizan los CEE a una temperatura de 55°C
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a distintas densidades de corriente dando un aumento del 55% cuando se utiliza 700

A/m? en comparacion a 400 A/m?.

Dentro de los componentes de la ecuacién ( 4.1 ) los que se ven afectados por la
temperatura son las resistencias de los electrolitos, esta es inversamente proporcional a
la conductividad que poseen, y a su vez sabemos que la conductividad de cualquier
electrolito aumenta con el aumento de la temperatura, por lo anterior cuando se aumenta
la temperatura se espera una disminucion del voltaje de celda. Como se puede ver en la
Tabla 4.6 cuando se analiza el efecto de la temperatura para una densidad de corriente
de 700 A/m? se tiene una disminucion del 33% cuando se aumenta desde los 20°C a los
65°C.

4.3.3. Tasa de generacién de hidrégeno

Las tasas de generacién de hidrogeno es una forma de analizar el volumen de hidrogeno
generado mientras se lleva a cabo la oxidacion de scrap anddico, los resultados obtenidos
se pueden ver en la Figura 4.12, donde se muestra que al utilizar 700 A/m? permite
aumentar en un 68% la tasa de generacion de hidrégeno cuando se compara a la
densidad de corriente de 400 A/m?, a su vez el aumento en la temperatura no da sefales

de modificar las reacciones involucradas en este proceso.
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Figura 4.12 Tasa de generacion de hidrégeno.
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Toda la informacién anteriormente mostrada entrega que las mejores condiciones de
trabajo se obtienen cuando se utiliza una temperatura cercana a los 65°C con una
densidad de corriente de 700 A/m?, esto se debe a que con estas configuraciones se
tienen altas eficiencias faradicas para la disolucion de cobre y la generacion de hidrégeno

mientras se mantiene un consumo especifico de energia bajo.
4.4. Degradacion de membranas y deterioro de electrodos

En este apartado se busca responder una parte del cuarto objetivo especifico viendo la
degradacion que pueden obtener las membranas al medir su rugosidad y por imagenes

en una lupa electrénica, ademas del deterioro que pueden tener los electrodos.
4.4.1. Degradacion de membranas

Para la primera parte se contactdé la membrana a distintas temperaturas como se
menciona en el apartado 3.5, y posteriormente se mide la rugosidad en 20 puntos
distintos por ambos lados de la membrana para graficar donde se encuentra el 95% de
los datos obtenidos, con lo anterior se obtiene lo mostrado en la Figura 4.13. El proveedor
de la membrana determina que es posible utilizar la membrana hasta una temperatura
de 90°C, pero las condiciones a las cuales esta sometida la membrana en este caso son
mas agresivas a las estimadas por el proveedor, se puede observar que al mantener una
temperatura entre los 55°C y los 65°C la rugosidad de la membrana se mantiene
constante dando un valor de 1,7 micrones, no asi cuando se aumenta a los 90°C dando

una rugosidad promedio de 2,1 micrones.
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Figura 4.13 Rugosidad de membrana AMI-7001S para distintas temperaturas a una

densidad de corriente de 700 A/m?

La temperatura y el uso repetido de la membrana traen consigo un aumento en la
distribucion de la rugosidad medida, como se puede ver en la membrana utilizada a los
65°C tiene una distribucién mayor que la utilizada a los 55°C por una sola vez, algo similar
ocurre cuando se utiliza por segunda vez la misma membrana, la distribucion aumenta,

pero se mantiene el promedio de las mediciones.

Cuando se analizan las imagenes mostradas en la Figura 4.14 se puede ver la membrana
nueva posee una superficie homogénea, mientras que la membrana a 65°C se comienza
a ver la estructura interna de la membrana, pero mantiene la superficie de la membrana
nueva, cuando se observa la membrana a 90°C la estructura interna esta mas expuesta
en comparaciéon a los 65°C. Esto conlleva al aumento en la rugosidad mostrada en la
Figura 4.13.

Figura 4.14 a) membrana nueva; b) membrana a 65°C ; ¢c) membrana a 90°C
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Luego de exponer la membrana a 700 A/m? a 65°C por 24 horas se obtiene lo mostrado
en la Figura 4.15, en donde se presenta el promedio de rugosidades registradas (puntos
azules), el promedio de las mediciones (linea punteada en naranjo) y el intervalo donde
se puede encontrar el 95% de las mediciones (lineas punteadas de color amarillo y
plomo), al realizar un analisis t-student se puede determinar que no existe una diferencia
significativa entre las mediciones realizadas por lo que se puede concluir que en el tiempo

estudiado no se presenta una variacidn en la rugosidad de la membrana.
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Figura 4.15 Rugosidad de membrana utilizada a 700 A/m? por un periodo de 24 horas.

Para el caso de la concentracion en el compartimiento catddico se obtiene lo mostrado
en la Figura 4.16. Con estos datos no es posible obtener una medicion de la
permeoselectividad de la membrana dado que se requiere la utilizacion de electrodos de
referencian y soluciones estandar para determinar los potenciales de los electrolitos

utilizados y la diferencia entre la membrana [32].
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Figura 4.16 Concentracion de cobre en el compartimiento catédico para experimentos

de degradacion de membranas.

En base a lo anterior se puede realizar un analisis de la velocidad de transporte del cobre,
en el caso que exista una degradacion de la membrana la velocidad de transporte deberia
ir en aumento en el tiempo dado que la degradacion de la permeoselectividad dictamina
que el cobre podra ser transportado por la membrana mas rapido o se vera un mayor
aumento de concentracion a un mismo tiempo, si se observa la Figura 4.17 en las
primeras 8 horas la velocidad de transporte se mantiene constante en 0,28 gramos de
cobre por hora y metro cuadrado de membrana, en base a este resultado se puede
determinar que no existe una degradacion de la membrana en este intervalo de tiempo,
para el caso posterior a las ocho horas se ve que la velocidad de transporte disminuye,
como se ha hablado con anterioridad en el catodo existe una competencia entre las
reacciones de reduccion de cobre y generacion de hidrégeno gaseoso, dando paso a que
con una concentracién de 25 ppm es posible la electro depositacién de cobre en el

catodo.
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Figura 4.17 Velocidad de transporte de cobre en membrana anionica

4.4.2. Deterioro de electrodos

Como se puede ver en la Figura 4.18 b) se puede ver que luego de utilizar el solenoide
durante 4 horas a una densidad de corriente de 700 A/m? y luego guardar durante 24
horas en acido sulfurico se puede ver que existe una pequefia oxidacion, cuando se
realiza el mismo procedimiento y se guarda el solenoide en un vaso abierto al ambiente
este se oxida completamente, como se menciona anteriormente existen iones cupricos
que traspasan la membrana y pueden depositarse en el solenoide, este cobre depositado

se exida rapidamente al contacto con el aire formando esta capa de 6xido.

Figura 4.18 a) solenoide nuevo guardado en contacto con aire; b) solenoide utilizado

guardado en acido; c) solenoide utilizado guardado en contacto con aire.
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Para obtener el catodo en forma de solenoide recuperado se realiza una polarizacién del
solenoide oxidado durante 5 minutos ocurriendo lo mostrado en la Figura 4.19, esta

polarizacion trae consigo la pérdida de masa por parte de los electrodos llegando a un
2% en todos los casos.

Figura 4.19 a) Catodo en forma de solenoide oxidado antes de polarizacion; b) catodo

en forma de solenoide recuperado luego de polarizacion.

Ya con los electrodos recuperados por la polarizacién se realizan los experimentos
respectivos de acuerdo a la Tabla 4.7, con el fin de poder comparar la eficiencia faradica

y el consumo de energia del proceso al utilizar los distintos catodos.

Tabla 4.7 Resumen de experimentos de deterioror de electrodos.

Solenoide Nuevo Solenoide Solenoide Oxidado
Recuperado

tiempo (h) 4 4 4
Densidad de corriente (A/m?) 700 700 700

Temperatura (°C) 55 55 55
Corriente aplicada (A) 2,31 2,31 2,31
Voltaje Promedio (V) 2,74 2,73 2,80
E.ficiem.:i,a faradica de 102% 101% 102%

disolucion de scrap %

CEE (kWh/t scrap disuelto) 2256 2272 2324

Aumento de CEE 0% 1% 3%

Como la eficiencia faradica de disolucién de scrap no esta en funcién de la reaccion
catddica o el voltaje de la celda este se mantiene constante para los tres casos de estudio

Como se ha establecido anteriormente el consumo especifico de energia se ve
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mayoritariamente por el voltaje de celda que, a su vez, es afectado por la temperatura, la
resistencia de los electrolitos, la corriente aplicada y los sobrepotenciales de los
electrodos, en este ultimo punto es donde el 6xido generado en el solenoide de cobre
afecta al sistema. La capa de 6xido genera una barrera que dificulta el contacto entre el

los electrones del solenoide y la solucion acida.

Cuando se realiza la polarizacion del electrodo este oxido se desprende dejando al
descubierto una nueva superficie del electrodo para la generacion de hidrogeno. Cuando
se comparan los consumos especificos de energia entre los tres casos se puede ver un
aumento del 3% cuando se utiliza un solenoide oxidado y cuando se realiza la

polarizacion este aumento del consumo es tan solo del 1%.
4.5. Proceso continuo en nuevo diseino de celda

Se busca obtener la respuesta del nuevo disefio de celda en relacion a la concentracion
de cobre en el compartimiento anddico, la eficiencia faradica de cobre, el consumo
especifico de energia del cobre, la tasa de generaciéon de hidrogeno junto con la
generacion de barro anddico y el efecto joule cuando se utiliza un sistema de alimentacién

continua.
4.5.1. Determinacioén de hidrégeno generado

Durante el desarrollo de este trabajo se ha plateando la determinacion del hidrogeno
generado por medio de la diferencia de acidez en el compartimiento catddico, pero en el
experimento con alimentacion continua se espera mantener la concentracién de acido
sulfurico en el compartimiento catédico en un valor constante, lo cual dificulta el obtener

una medicidén exacta del caudal de hidrégeno gaseoso generado en el catodo

Es por lo anterior que se realiza el experimento donde se confina el solenoide en una
probeta invertida como se muestra en la Figura 4.20, el caudal de gas es atrapado en la
probeta pudiendo ser medido por diferencia de volumen desplazado en un intervalo de

tiempo.
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Figura 4.20 Solenoide confinado en probeta invertida.

La probeta utilizada tiene una graduacion de 1 ml, por lo que luego de la medicion directa
se realiza una correccion realizando el supuesto que se tiene el error de la resolucion de
la probeta, estos resultados se muestran en la Figura 4.21 donde se observa que durante
la duracion del experimento el volumen de hidrogeno se mantiene constante dando un
caudal promedio de 17 ml/min para la medicién directa y 16 ml/min para la medicién

corregida.
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Figura 4.21 Volumen de hidrégeno generado para medicién directa y corregida.
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Como se determina en el apartado 4.3.1 la masa de hidrogeno generado esta gobernada
por la ley de Faraday y por consiguiente se puede determinar la eficiencia faradica de la
generacion de hidrogeno que tiene el sistema, al aplicar este concepto se obtiene los
resultados mostrados en la Tabla 4.8 donde se puede ver que con una medicion directa

se tiene una eficiencia del 99% y para la medicién corregida es de 94%

Tabla 4.8 Resultados para eficiencia faradica para hidrégeno

Medicién Medicién
directa corregida
tiempo (h) 4 4
Corriente aplicada (A) 2,31 2,31
Voltaje Promedio (V) 2,73 2,73
Tasa de generacion de Hy (ml/min) 17 16
Volumen de H; generado (ml) 4056 3848
Tasa de generacion de H, (m3/t scrap disuelto) 348 330
Eficiencia faradica de hidrégeno % 99% 94%

La generacion de hidrogeno convencional se realiza desde gases fosiles en donde se
realizan una oxidacion parcial para obtener dioxido de carbono e hidrégeno[33], este
proceso tiene una eficiencia en torno al 60% y se considera que cerca del 95% del
hidrogeno generado a nivel mundial es por este medio. Otro de los procesos que existe
para la generacion del hidrogeno es la electrdlisis del agua, la cual utiliza una celda de
electrodialisis reactiva como la mostrada en la Figura 4.22, este proceso tiene una
eficiencia mayor a la convencional llegando a presentar valores de 95% [34], pero con la
salvedad de tener un mayor consumo de energia bordeando los 5 kWh por metro cubico
de hidrégeno en comparacion a los 2 kWh por metro cubico del proceso convencional
[35].
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Figura 4.22 Celda de electrolisis de agua para la generacion de hidrégeno.[34]

El proceso de este trabajo presenta una eficiencia cercana a la del proceso de electrolisis
siendo un 94%, y a su vez se tiene un consumo de energia de 7,5 kWh por metro cubico
de hidrégeno. En este punto el consumo de energia puede mejorar al utilizar una mayor
temperatura para disminuir la resistencia del electrolito y por consiguiente disminuir el

voltaje de la celda.
4.5.2. Parametros metalurgicos del sistema en continuo

Con los datos recolectados hasta este punto se puede decir que la configuracién con
mejores parametros metalurgicos es una electrodialisis reactiva a una temperatura
cercana de 65°C con una densidad de corriente de 700 A/m?. El andlisis de la Figura 4.11
a) se puede determinar que el caudal de alimentacion que se requiere para mantener un
electrolito de 40 g/l de cobre con 180 g/l de acido sulfurico en el anolito es de 4,34 ml/min.
Con lo anterior definido se realiza el experimento con alimentacién continua en la celda

mostrada en la Figura 4.23.
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Figura 4.23 Nuevo modelo de celda para electrodialisis reactiva

Para llevar a cabo la experimentacion se usan los parametros mostrados en la Tabla 4.9,
cabe destacar que se utiliza una temperatura inicial de 60°C en vez de 65°C puesto que
el sistema y los equipos con los que se esta trabajando no son capaces de mantener esta
esta temperatura de manera constante. Con esta configuracion inicial junto a las
muestras tomadas cada dos horas se puede ver los cambios de concentracion de cobre

y acido en los compartimientos anodico y catodico respectivamente.

Tabla 4.9 Parametros para expermientos en continuo en celda nueva

Resumen de Experimento Celda nueva

tiempo (h) 20
Densidad de corriente (A/m?) 700
Volumen compartimiento anddico (ml) 1600
Volumen compartimiento catédico (ml) 600
Temperatura inicial (°C) 60
Area catddica total (m?) 0,0132
Area anddica total (m?) 0,0132
Area de membrana total (m?) 0,0064

Un resumen de los resultados se muestra en la Tabla 4.10, dos puntos relevantes de
estos resultados es que se utiliza un voltaje la integral del voltaje para obtener el consumo
especifico de energia, y la temperatura es monitoreada para ver el aumento de

temperatura por el efecto joule.
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Tabla 4.10 Resultados de electrodialisis en funcionamiento continuo a 60°C

Corriente aplicada (A) 9,24
Voltaje promedio (V) 2,7
Temperatura Alcanzada (°C) 62,0
Masa faradica (g) 219
Masa disuelta (g) 222,8

Generacion de hidrogeno (m3/ t scrap

disuelto) 330
Eficiencia fardadica de cobre (%) 102%
CEE (kWh/t scrap disuelto) 2228

Cuando se muestra en la Figura 4.24 el voltaje durante el experimento en continuo se
mantiene de forma constante dando como resultado un promedio de 2,7 V y un consumo
especifico de energia es de 2228 kWh/t de scrap disuelto, por otro lado, cuando se
compara con el voltaje de la celda acrilica, que tiene un promedio de 2,4 V, existe un

aumento del 13% del voltaje de celda.
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Figura 4.24 Voltajes de celda para experimento en funcionamiento en continuo a 60°C y

celda acrilica a 64°C
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El aumento de voltaje se puede deber a la disminucion de la temperatura de trabajo y por
otro lado al tipo de conexion que se realiza entre los soportes de titanio, siendo este un

punto de mejora para la celda.

El inicio del experimento utiliza una concentracién de 180 g/l de acido sulfurico en el
compartimiento catédico y con el flujo de alimentacion de 4,34 ml/min con una
concentracion de 220 g/l de acido sulfurico se espera que se mantenga la concentracion
constante, es decir, se suministra la misma cantidad de protones que se estan utilizando
en la generacion de hidrégeno, luego de las titulaciones acido-base para este
compartimiento se obtiene lo mostrado en la Figura 4.25, como se puede ver se logra

mantener la concentracion constante en 182 g/l de acido.
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Figura 4.25 Concentracion de acido sulfurco en compartimiento catddico para

experimento en proceso continuo.

Para el caso de la concentracion de cobre se realizan los analisis por espectroscopia de
absorcién atdmica dando lo mostrado en la Figura 4.26, como se puede ver existe un
aumento en la concentracion de cobre aun cuando el caudal deberia ser suficiente para
mantener la concentracion, cuando se calcula el caudal requerido para mantener los 40
g/l iniciales de cobre da como resultado que este aumento de 9 g/l en 20 horas se podria

contrarrestar con un caudal de 0,3 ml/min.
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Figura 4.26 Concentracion de cobre en anolito para proceso en continuo

Este caudal de 0,3 ml/min corresponden a cerca de un 7% del caudal entregado en al
inicio del experimento, como se esta trabajando con una bomba peristaltica el caudal se
estima por el uso de una probeta, la cual trae consigo inexactitudes que pueden ser

considerables cuando se trata de caudales pequefios como los usados en este trabajo.

Una recomendacién es la utilizacién de una bomba peristaltica de bajo caudal o el
aumento de las dimensiones de la celda para evitar el uso de este tipo de caudal. Junto
a lo anterior puede ser que el caudal utilizado no sea capaz de homogeneizar todo el
electrolito pudiendo quedar zonas con mayor concentracion en la parte inferior de la celda

que puede traer consigo la precipitacién de cristales de sulfato de cobre.

Cuando se hace un analisis de eficiencia faradica para los distintos compartimientos que
se pueden ver en la Figura 4.27, se obtiene el sistema se inclina a la disolucién de scrap

anddico en ciertos compartimientos.
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Figura 4.27 Distribucion de compartimientos para nuevo modelo de celda

Como se ve en la Tabla 4.11 existe una preferencia marcada en los compartimientos,
aquellos mas cercanos a los contactos con la fuente de poder (1y 2) presentan una mayor
eficiencia en comparacion a los mas alejados (3 y 4), para contrarrestar esto se plantea
el utilizar dos sistemas eléctricos separados los cuales conectarian el primer con cuarto

compartimiento y por otro lado el segundo con el tercer compartimiento.

Tabla 4.11 Eficiencia faradica para los distintos compartimientos

N° Compartimiento
1 2 3 4
Masa scrap inicial (g) 208,5 206,5 219,7 224,5
Masa scrap final (g) 135,6 143,6 169,6 187,6
Masa disuelta (g) 72,9 62,9 50,1 36,9
Masa farddica disuelta (g) 54,8 54,8 54,8 54,8
Eficiencia por compartimiento (%) 133% 115% 91% 67%

Para ver como afecta la temperatura al consumo de energia se lleva a cabo el mismo
experimento, pero a temperatura ambiente dando como resultado la Figura 4.28 en donde
se puede denotar que el nuevo modelo conlleva un aumento en torno al 15%, no obstante,

la tendencia a disminuir el consumo al aumentar la temperatura del sistema se mantiene.
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Figura 4.28 Consumo especifico de energia para ambos sostemas utilizados.

Este aumento en la temperatura desde los 20 °C a los 64°C permite disminuir un 22% el

consumo de energia del sistema.

Para el caso del consumo especifico de energia del hidréogeno se tiene un valor de 6,1
kWh por metro cubico de hidrogeno, disminuyendo el valor por la presencia de la

temperatura y puede disminuir al mejorar los contactos del soporte de titanio.
4.5.3. Generacién de barro anédico

En los experimentos llevados a cabo en la celda acrilica los tiempos son muy cortos como
para poder obtener una masa de barro que pueda ser pesada fidedignamente, es por ello

gue no se entregan resultados de estos experimentos.

Por el contrario, en los experimentos llevados a cabo en el nuevo modelo de celda al ser
experimentos largos la masa de barro es apreciable. Luego de recuperar la masa se
estima que la produccion es en torno a los 3,55 kg de barro por tonelada de scrap disuelto.
Normalmente la produccion de barro se encuentra referenciada a la masa de cobre
depositado en el proceso de electrorefinacion, dando una tasa cercana a los 4 kg de barro
por tonelada de cobre depositado[4]. Como se puede observar la produccion estimada
en este trabajo se encuentra dentro de los reportes de la industria, lo que permite extraer
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la misma cantidad de este subproducto desde el proceso de electrodialisis reactiva de

scrap.
4.5.4. Efecto Joule

El efecto Joule es el aumento de temperatura de una solucion por el efecto del campo
eléctrico que esta siendo generado entre los electrodos, para el caso de este experimento
se monitorea la temperatura durante las 20 horas de experimentacion dando lo mostrado
en la Figura 4.29, como se observa durante las dos primeras horas existe un aumento de
la temperatura y luego se mantiene constante en torno a los 62°C durante el resto del

experimento.
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Figura 4.29 Temperatura del anolito en experimentacién continua

En base a lo anterior se puede obtener la energia entregada por el sistema para el
aumento de temperatura por medio de la ecuacion ( 2.34 ), para el uso de esta ecuacién
se requiere obtener el calor especifico del electrolito, para este caso se puede aproximar
como:

Cp = 4,06 — 1073+ (6.07 - [Cu] + 1.7[H,S0,]) (4.2)

Donde C, es el calor especifico en joules por gramo por grado Celsius; [Cu] es la

concentracion de cobre en el electrolito en gramos por litro y [H,50,] es la concentracion
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de acido en gramos por litro [36]. En base a lo anterior el electrolito que se esta

procesando posee un calor especifico de 3,51 (g’oc).

Al calcular la energia necesaria se obtiene que para el aumento de 2 °C y con un caudal
de 4,53 ml/min se requiere entregar una energia de 38 kJ, por otro lado, se puede calcular
la energia suministrada por el sistema por medio de la ecuacion ( 2.33 ) dando un valor
de 0,5 kWh que corresponden a 1800 kJ. En base a lo anterior se puede estimar que la
energia gastada en calentar el electrolito es un 2% de la energia total suministrada al

sistema.
4.5.5. Impurezas en el electrolito final

Luego de completar el experimento de funcionamiento en continuo se realizan los analisis
para las especies de arsénico, bismuto, hierro, plomo, zinc y plata, los resultados se
muestran en la Tabla 4.12, como se ve luego de 20 horas de trabajo de la celda se llegan
a concentraciones bajas, siendo la concentracion de arsénico la mas alta llegando a las

72 ppm.

Tabla 4.12 Concentracion de impurezas en el electrolito final

Concentraciones en CA
Elemento Concentracion Unidad

Cu 49 g/l

As 72 PPM
Bi 9 PPM
Fe 57 PPM
Pb 5 PPM
Zn 5 PPM
Ag <1 PPM
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

El trabajo realizado lleva a concluir que el proceso de electrodialisis reactiva es un
proceso viable para el procesamiento de scrap anddico, pudiendo obtener un electrolito

con una concentracion sobre los 40 g/l de cobre y con baja concentracion de impurezas.

Al estudiar el proceso con una membrana de alta resistencia a la temperatura y cambios
en la morfologia del catodo se estima que una temperatura de 65°C con una densidad de
corriente de 700 A/m? para un catodo en forma de solenoide, entrega la mejor
combinacion de disolucion de scrap y generacion de hidrogeno. En el caso de la
disolucion de scrap se tiene un consumo de energia de 1870 kWh por tonelada de scrap
disuelto con una eficiencia faradica de 107% por la presencia de éxidos en el scrap. Y
para la generacion de hidrogeno se ha estimado tasas de 330 m? por tonelada de scrap

disuelto.

Las membranas utilizadas pueden ser utilizadas a 65°C sin presentar degradaciéon o
disminucién de la permeoselectividad, a su vez, existe un traspaso de iones cupricos

desde el compartimiento anddico al catédico llegando a concentraciones de 30 ppm.

En las pruebas de reutilizacion de los electrodos en forma de solenoide se concluye que
al utilizar los catodos en forma oxidada existe un aumento del 3% en el consumo
especifico de energia, mientras que al invertir la polaridad para desprender la capa de
oxidos generados se puede disminuir este consumo dando como resultado un aumento

del 1% en comparacion a un catodo nuevo.

Cuando se lleva a cabo el proceso de electrodialisis en continuo para el disefio de celda
de cuatro compartimientos se concluye que existe un aumento del 15% del consumo de
energia en comparacion a la celda de un compartimiento llegando a valores de 2228 kWh
por tonelada de scrap disuelto, la eficiencia faradica del proceso queda por sobre el
100%.

La configuracion utilizada en la celda de cuatro compartimientos presenta una disolucion
de scrap referente en los compartimientos cercanos a la conexion de corriente y zonas

donde se dificultaria la homogeneizacién del anolito, es por ello que se recomienda un
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redisefio de la celda que contemple la utilizacion de dos sistemas eléctricos separados
para homogeneizar la disolucion de scrap anddico junto con dos sistemas de bombeo

entre compartimientos aledafos para aumentar la circulacién del electrolito.

En base a los productos finales se concluye que el proceso de disolucion en continuo
permite obtener un electrolito de alta concentracion de cobre llegando a 49 g/l con 182
g/l de acido sulfurico y una baja concentracién de impurezas siendo el arsénico el mayor
con 70 ppm, a su vez se tiene una tasa de generacion de hidrogeno de 330 m3 por
tonelada de scrap disuelto, en cual corresponde a una eficiencia faradica de hidrégeno

del 94% y un consumo de energia de 6,1 kWh por metro cubico de hidrogeno.
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CAPITULO 7.

7.1. Informacion adicional de la membrana aniénica AMI-7001S

una celda de electrodialisis reactiva

ANEXOS

Tabla 7.1 Ficha técnica membrana aniénica AMI-7001S

Technical Specification

AXM-100S (AMI-7001S)

Single Sheet

Functionality

Strong Base Anion Exchange Membrane

Polymer Structure

Gel polystyrene cross linked with divinylbenzene

Functional Group

Quaternary Ammonium

lonic Form as Shipped

Chloride

Color

Off-White/Beige

Standard Size

us 48in x 120in
Metric 1.22m x 3.05m
Standard Thickness
(mils) 18+1
(mm) 0.45+0.025
Electrical Resistance (Ohm.cm?2)
<40
0.5 mol/L NaCl
Maximum Current Density (Ampere/mz2) <500
Permselectivity (%)
0.1 mol KCl/kg / 0.5 mol KCl/kg %
Total Exchange Capacity (meq/g) 1.3+0.1
Water Permeability
<3
(ml/hr/ft?) @5psi
Mullen Burst Test strength (psi) >80
Thermal Stability (cC) 90
Chemical Stability Range (pH) 1-10

Preconditioning Procedure

Immerse the membrane in either the application
solution or a 5% NaCl solution for 12 hours to
allow for membrane hydration and expansion.

Storage

Store at room temperature and low humidity in
sealed air tight container. Storage period not to
exceed one year.
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7.2. Diseino de secciones para celda acrilica.
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Figura 7.2 Seccién del compartimiento catédico para celda acrilica.
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7.3. Fabricacién de celda nueva para electrodialisis reactiva.

El proceso de fabricacion de la celda consta de la utilizacion de una impresora 3D modelo
Creality CR6-SE, con esta impresora se utiliza plastico ABS+ el cual permite trabajar a
temperaturas cercanas a los 75°C sin sufrir deformaciones y a su vez es resistente al
acido sulfurico. Este tipo de plastico tiene la desventaja que se debe controlar de mejor
manera el proceso de impresion puesto que sufre de contracciones agresivas en las

temperaturas de transicién vitrea.

Esta caracteristica obliga que se debe utilizar un cierre que permite mantener la
temperatura del ambiente en torno a los 60°C mientras la impresora esta en
funcionamiento, en el caso de este trabajo se fabricé un cierre de poliestireno expandido
como se muestra en la Figura 7.5 que tiene un sensor de temperatura en la parte superior

para monitorear la temperatura interna.

Figura 7.5 Cierre de poliestireno expandido para impresora 3D.

El disefio del cuerpo principal y los soportes de las membranas se pueden ver en las
Figura 7.6 y Figura 7.7 respectivamente, con estos disefios se pasa a un software Slicer

para comunicar la informaciéon del disefio a la impresora 3D, en el caso de esta
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investigacion se utiliza Ultimaker Cura 5.2.1, con las variables por defecto para ABS y la

impresora, cambiando las variables de la Tabla 7.2

Tabla 7.2 Variables modificadas en Slicer Ultimaker Cura 5.2.1.

Variable Valor Unidad
Wall Thickness 2,5 mm
Top/Bottom
Thickness 2 mm
Infill Density 25 %
Infill Pattern Cubic -
Printing Temperature 230 °C
Bed Temperature 105 °C
Fan speed 0 %
Generate Support Yes -
5 1 1 4 d?
ITW;-_ :Jr}{in ,r;;
ke ]
N §i o : ”—“r—

210,00

Figura 7.6 Disefio de cuerpo principal para celda nueva.
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Figura 7.7 Disefio de soporte de membranas para nueva celda.

7.4. Enlaces para videos de creacion de burbujas

Tabla 7.3 Enlaces para videos de formaciéon de burbujas en distintas formas de catodo

Experimento
Tubo liso 400 A/m2
Tubo liso 700 A/m2
Tubo perforado 400 A/m2
Espiral Plano 400 A/m2
Espiral Plano 700 A/m2
Placa Perforada 400 A/m2
Placa Perforada 700 A/m2
Solenoide 400 A/m2
Solenoide 700 A/m2
Triplicado (a)
Triplicado (b)
Triplicado (c )

Enlace
https://youtu.be/f7dg2t6-_58
https://youtu.be/kkTUJLvyjQU
https://youtu.be/56P376UDSTQ
https://youtu.be/DE38-Ikm8ZE
https://youtu.be/BLdbMQPWfbl
https://youtu.be/cPK6mVNmMXR4
https://youtu.be/79gQ3hfHVoM
https://youtu.be/FJWDBX1lpYU
https://youtu.be/70A4KPSnQaM
https://youtu.be/KYp8sRVCBOE
https://youtu.be/B4AMA4gN6WxXQ
https://youtu.be/6uh6glihMy4
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