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Introduccion

Sabemos que el Perii es uno de los paises mas ricos en variedad de recursos
minerales que existen en la naturaleza, por lo que, la intervencion del hombre por extraer
estas fuentes de riqueza ha originado un auge progresivo en la investigacion cientifica y
por ende al desarrollo de nuevas fuentes de trabajo. Con el pasar del tiempo, el hombre ha
perfeccionado técnicas de aislamiento de especies metalicas con la finalidad de obtener
materiales puros, homogéneos y de interés economico. Es por ello que se idearon técnicas
de purificacion o refinacion de las especies mencionadas, una de estas técnicas que es

tema esencial de este informe es la electrorefinacion o refinacion electrolitica.

La electrorefinacion es un proceso por el cual las especies metalicas impuras son
tratadas en un sistema de celdas electroliticas (por medio del mecanismo de la electrolisis)
para su purificacion. El funcionamiento del sistema se debe a la aplicacion de una corriente
eléctrica continua de intensidad determinada (dependiendo de la especie metalica), que
permite que el anodo (metal impuro) se disuelva en el electrolito, y cuyos atomos
metalicos presentes en la disolucion, se desplacen hacia el catodo (metal puro), lograndose

catodos de 99,97% de pureza minima.

A sus inicios, los procesos de electrorefinacion de metales se manejaban segun
criterios empiricos o semi-empiricos, con informacion basada en la experiencia técnica. La
imposibilidad de establecer criterios mas rigurosos de operacion indujo a problemas en las
propiedades fisicas de los electrodos de recuperacion (catodos), tales como la formacion de
nodulos o estrias, o a una morfologia inadecuada, todos estos factores dieron como
resultado a un rechazo del producto terminado.

Es por esta razon que la elaboracion de este informe responde a la demanda cientifica de la
investigacion de estos problemas desde un punto de vista microscopico y tomando en
consideracion los parametros que forman parte en el sistema global, tales como la especie
quimica a reducir, los electrodos, el medio electrolitico, potencial aplicado, densidad de

corriente, etc.

Por otra parte, se ha comprobado que las propiedades microestructurales de los
depositos estan fuertemente correlacionadas con propiedades mecanicas y eléctricas, el
atrapamiento de impurezas es una accion indeseable que se presenta durante el proceso y

que origina a su vez una desvalorizacion de los catodos. La importancia del control de la



microestructura y morfologia de los depositos esta dada por la relacion que €stas tienen con
los siguientes aspectos: Porosidad del deposito, aspecto (brillo), eficiencia de corriente (la
formacion de puas o dendritas ocasiona cortocircuitos en la celda), pureza del deposito

(deposicion de otros metales, contaminacion del producto).

La pérdida economica involucrada en las fallas que puedan presentarse en cada uno
de estos aspectos es una de las causas que motivan la investigacion en este campo.
Asimismo, la aplicacion de la electroquimica asi como la ciencia de la cristalizacion ha
llevado al conocimiento de los subprocesos que en conjunto constituyen el proceso de
electrorefinacion.

El estudio cualitativo y cuantitativo de los procesos que conforman la electrorefinacion asi
como la electrodeposicion, es fundamental para lograr avances tanto en ciencia basica

como en los procesos industriales.

El presente trabajo tiene como objetivos: explicar los fenomenos precedentes en el
proceso de la electrorefinacion de metales del grupo 11 o IB, las condiciones
fisicoquimicas establecidas para alcanzar mayor eficiencia en el proceso, los efectos
adversos que disminuyen su productividad (polarizacion, presencia de impurezas en el
medio electrolitico, etc) asi como su mitigacion respectiva, este ultimo es objeto de
constantes investigaciones cientificas apoyadas por las mismas empresas que realizan estos

Procesos.

El empleo de los metales del grupo 11 o IB ( Ag, Au, Cu ) en la electrorefinacion
obedece a la facilidad de estos ultimos en ser purificados por este proceso. A su vez, estos
metales son relativamente inertes y dificiles de corroer, existiendo en la corteza terrestre en
estado elemental, y no se disuelven en acidos no oxidantes y en ausencia de oxigeno. Son
muy buenos conductores de la electricidad, siendo empleados respectivamente como
cables eléctricos, contactos para equipos de precision y otras aplicaciones dentro del

campo de la electronica.

Los procesos de electrorefinacion, estan regidos por reglas y ecuaciones que nos
ayudan a determinar el comportamiento del proceso electrolitico, asi como la formulacion
de mejoras para una mejor eficiencia en el proceso de reaccion. Dichos procesos no se
encuentran en estado de equilibrio, sino mas bien estan impulsados bajo el efecto de un

potencial externo. Dicho potencial es el que rige la velocidad de transferencia electronica
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segun la ecuacion de Butler-Volmer. Asimismo, la velocidad de las reacciones
electroquimicas equivale a la densidad de corriente, cuya magnitud adquiere un limite
determinado que es el indicativo en que se puede realizar un proceso de electrolisis y

posteriormente a una facilidad de transferencia de masa.

Finalmente, se debe sefalar que la electrorefinaciéon aunque tenga una similitud
particular con la electrodeposicion (todas las especies metalicas se depositan en el
catodo), su propiedad intrinseca esta en la selectividad que tiene con las especies metalicas
a aislar. En la electrodeposicion se pueden obtener tantas especies ionicas metalicas en la
solucion electrolitica para fines ambientales, industriales y mineros, mientras que la
electrorefinacion solo se aplica para una especie mediante el uso de procedimientos mas
rigidos y detallados que afectan al sistema en su totalidad. A su vez en términos
economicos, este proceso es el mas empleado en purificacion de metales debido a su
selectividad en términos de produccion. En otras palabras, la electrorefinacion produce un

metal puro en solo un paso, ahorrando tiempo y dinero.

El camino de reaccion del ion hasta el catodo involucra una serie de procesos
fisicoquimicos, desde la distorsion de su geometria coordinada (gracias al efecto del campo
eléctrico en la doble capa de difusion) hasta su adsorcion en la superficie del electrodo y
posterior reduccion del ion a una especie metalica neutra, acomodandose en distintas
regiones del reticulo cristalino (escalones, recodos, huecos y agujeros) segun sea

energéticamente favorable.



Objetivos

1. Mostrar un estudio cinético relacionando las variaciones en concentracion de las
especies a reducir con la aplicacion de una corriente constante.

2. Describir el mecanismo de formacion cristalina de las especies a reducir durante el
electrodepodsito de metales.

3. Mostrar los efectos de las impurezas asi como los demas parametros de medicion
electrolitica que intervienen en la eficiencia del proceso de electrorefinacion de los
metales del grupo 11.

4. Identificar las especies principales que intervienen en los procesos de electrorefinacion,

asi como el tipo de electrodos que se emplearan.



CAPITULO I: Principios electroquimicos en el proceso de

electrodeposicion de metales

1.1. Conceptos fundamentales: Electrorefinacion y electrodeposicion 16
En el campo de la electrometalurgia, la electrorefinacion y la electrodeposicion son

procesos diferentes que emplean procedimientos similares.

La electrorefinacion es en si el proceso de purificacion a un grado superior, de especies
metalicas no ferrosas cuya base principal es la oxidacion, por electrolisis, de la especie a
purificar que se encuentra en el anodo y su posterior deposito en el catodo.

La electrorefinacion se lleva a cabo por medio del paso de corriente a través de una
solucion electrolitica establecida en una celda. El anodo es el electrodo positivo (conductor
de electricidad) dador de electrones, mientras que el catodo llega a ser el electrodo
negativo, receptor de electrones. La solucion electrolitica tiende a ser el medio de
transporte de los 1ones en solucion que facilita a su vez el transporte de los electrones,
gracias a la influencia de las sales minerales que estan presentes en su composicion.
Ejemplo: La refinacion electrolitica de la plata en solucion de nitrato de plata (AgNOs)

para la obtencion de laminas del mismo material, produce un 99,9% de pureza del mismo.

LAMINA DI DORE DE
PLATA 99.9 \"'lq ,_‘H'/ PLATA
e e
*hh ~ COLECTORA
ELECTROLITO
AgNO BARRO
ANODICO

Figura 1: Proceso de refinacion electrolitica de la plata
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La electrodeposicion llega a ser la obtencion de especies metalicas, que se encuentran en
disolucion, por medio de la reduccion electrolitica en el catodo.

Ejemplo: El proceso de obtencion del cemento de mar en el agua marina, dando como
productos en el catodo: cloruro de sodio (NaCl), dioxido de silicio (Si0O;), carbonato de

calcio (CaCQOs), e hidroxido de magnesio (Mg(OH),).
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Figura 2: Proceso de electrodeposicion del “seament”, en agua marina jzg
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En comun, ambas técnicas emplean corriente eléctrica para separar los metales de las
impurezas que los acompafian, no obstante la diversidad de parametros que se aplican
como el amperaje, el potencial de celda, las soluciones electroliticas, el tipo de celda, asi
como los aditivos empleados y el producto final, hacen que estos procesos difieran

significativamente.
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1.2. Cinética electrodica [12)

Como su nombre lo indica, trata la velocidad de transferencia de electrones (carga)
producto del intercambio de electrones entre el electrodo y las particulas situadas en el lado
de la interfase formada por la disolucion electrolitica y asociada al potencial de
polarizacion, esta variable ultima esta relacionada a las caracteristicas del electrodo y su
estructura. Las particulas que participan en la transferencia de electrones pueden ser
moléculas neutras (agua, metanol, etc), un ion complejo (por ejemplo, el ion cuproamonio)
o un ion simple (por ejemplo, ion cuprico).

De acuerdo con la ley de Nernst para sistemas estacionarios, la expresion general esta

denotada por:

RT .  C
E =E).+ _In(°
c o (CR) 01)

Al potencial de equilibrio, la velocidad global de la reaccion es cero (Equilibrio

dinamico), por lo que la densidad de corriente generada tiende a ser:

“jred = Jox = jo = 0 Densidad de corriente global
j
*&
O + ne & R (02a)
—_—
J

O = Especies que se oxidan
R = Especies que se reducen

j = Densidad de corriente de reduccion

i = Densidad de corriente de oxidacion

En cambio, si establecemos un potencial dinamico externo, de modo que tienda a romper el
equilibrio entre las especies oxidantes y reductoras en el sistema, se generaran
transferencias electronicas que originan un aumento o reduccion de las especies que se
oxidan o reducen.

Asimismo se crean densidades de corriente, cuyo valor dependera del potencial aplicado al

sistema.
. B
Sl Eaplicado > Ee = :' | (03)
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Se genera un incremento de especies que se oxidan.

De este modo, el equilibrio de la ecuacion redox tiende a romperse, y dependiendo de la
magnitud del potencial aplicado, la reaccion tiende a dirigirse a uno de los extremos de la
ecuacion. De acuerdo con la expresion (02a), la reaccion tiende a desplazarse a la

izquierda.
4—
O + ne & R (02b)

Debido a las consecuencias de aplicacion de un potencial externo, la densidad de corriente
total llega a ser la suma de las densidades de corriente anodica y catodica con una

magnitud mayor que cero.

.i:(j+j)>0 (04)

Para calcular el valor neto de la densidad de corriente para una reaccion quimica,

consideramos inicialmente la velocidad de la reaccion global:
r (mol/t) = k;Co - k2Cr (05)

La masa “m” del producto formado por medio de electrdlisis se encuentra en funcion del

(33421

coeficiente electroquimico “z”, la corriente “i” y el tiempo “t”

m= z.1t (06)

Descomponiendo z en funcion del peso molecular “M”, cte de Faraday “F”, y el numero de

€ _.7

electrones de transferencia “n” se obtiene:

m = M 1.t
nF (07)

Despejando m/M = n (nimero de moles) y t se obtiene:

n 1
— — — =r(mol/t
t nF ( ) (08)
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Sabiendo que la densidad de corriente es proporcional a la intensidad de la misma:

1
Area (09)

Se puede deducir la expresion de la densidad de corriente neta en una reaccion quimica:

j=1 +1 =nF(kC, -kCy ) (19

Por otro lado, las constantes de velocidad de reaccion electroquimica varian con el

potencial aplicado (E) siguiendo una ley exponencial

ankn
F=ke
= HKa€
Donde 1 = sobrepotencial (E-Eo)
aa = l-a¢c = Coeficiente de transferencia anodica
n = numero de electrones
F = Cte de Faraday
T = Temperatura
Donde o llega a ser el coeficiente de transferencia (valores entre Oy 1)
Asimismo reemplazando la ecuacion (11) en (12) se obtiene:
a _acnFn
o RE  _ , RT (12)
J=Jo| € €

Que llega a ser la expresion general de la ecuacion de Butler Volmer (ecuacion general de
la electrodica). La figura representa la ecuacion en funcion de j/jo vs n/V. Si consideramos
para la ecuacion: aa = ac = Y2, podemos simplificar el desarrollo de la curva para hacer
una comprension mas rapida de su comportamiento. De ese modo, la curva asi obtenida se

parece mucho a la representacion de una funcion del tipo seno hiperbélico.
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Figura 3: Grdfica j/jjo vs 'V como funcion del sobrepotencial, segun la

ecuacion de Butler Volmer

La funcion seno hiperbdlico tiene a su vez dos casos limite importantes. En la region
estrecha de los sobrepotenciales o sobretensiones pequenios, la relacion entre j/jo y n/V es

lineal, mientras que para sobretensiones lo suficientemente altas, positivas o negativas, la

curva de j/jo en funcion de n/V se vuelve exponencial.

Region exponencial

' . )
L3 je zuosenh é—giﬁ ioe 2RT
- g
&% C
- o
EE
23
- o s
4\ Sobrepotencial 7

Region
linea)

i = io(F/RT)

Figura 4: Grafica j/j, vs n/V, indicando las relaciones lineal y potencial de la
ecuacion a diferentes magnitudes de sobrepotencial.
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Por consiguiente, la magnitud de la fuerza motriz o sobrepotencial n es una medida del
grado en que se ha separado el sistema del estado de equilibrio. En consecuencia, la
aproximacion de campo bajo (valor pequefio de n) comporta que la interfase se encuentre
en una situacion cercana al equilibrio, y la correspondiente al campo alto (valor grande de
1) supone que la interfase se ha alejado mucho del equilibrio.

Sin embargo la polarizacion (1) incluida en la ecuacion de Butler-Volmer corresponde a la
polarizacion por activacion (n.). Por lo general a densidades de corriente mas altas aparece
un nuevo sobrepotencial, este es el sobrepotencial de concentracion (n.), el cual tiene que

ver con el fenémeno de densidad de corriente limite que se vera mas adelante.

1.3. Mecanismos de transporte de masa g

Tanto en los procesos de electrorefinacion como electrodeposicion, las especies
electroactivas requieren de un transporte especifico, que va del seno de la disolucion hacia
la superficie del electrodo. Debido a ello es imprescindible el estudio de los mecanismos
de transporte. Se sabe que existes tres formas basicas, no excluyente, para que la especie se

transporte, estos son: Difusion, migracion y conveccion.

Transporte por difusion: Es el mecanismo de transporte de masa que tiene lugar como
consecuencia de la diferencia de concentracion de analito entre dos regiones de la
disolucion. Por ejemplo tomando el caso de la diferencia de concentracion que aparece
entre el seno de la disolucion, de concentracion ¢, y la capa superficial (interfase), de
concentracion ¢y en el equilibrio, cuando el analito en cuestion se va oxidando en la
superficie del anodo o reduciéndose en la superficie del catodo, se genera un gradiente de
concentraciéon de analito entre ambas regiones que es proporcional a la velocidad de

transferencia de masa desde el seno de la disolucion hacia la capa superficial:

dc
dl ( 0)

A medida que se aplican potenciales mas elevados al electrodo, ¢y se hace mas pequefio y,
segun esta expresion, la velocidad de difusion es mayor, llegando un momento en el que ¢y
se hace despreciable frente a ¢, entonces la velocidad de difusion se mantiene constante. Es

decir, si ¢g tiende a cero:
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dc ke (14)
dt

En estas condiciones se dice que la polarizacion es completa y que el electrodo funciona
como idealmente polarizado.

La ecuacion de la densidad de corriente por difusion pura “(Jy);” es:

(Jp), =-D— (15)

Transporte por migracion: Es el mecanismo de transferencia de masa que se debe a la
accion de un campo electrostatico sobre especies cargadas eléctricamente. Este es el
proceso mas frecuente de transporte de iones en el seno de una disolucion en una celda. La
atraccion o repulsion electrostatica entre los 1ones y un electrodo se hace menor a medida
que aumenta la concentracion total de electrolito en la disolucion, llegando a ser
practicamente nula cuando la fraccion de analito respecto de electrolito es pequeiia, del
orden de 1/100.

Dado que la migracion es una forma de transporte de materia indeseable, en el analisis
electrolitico ( complica el tratamiento matematico ), se busca que la 7,, sea lo mas pequena
posible. Esto se consigue afiadiendo un exceso de un electrolito soporte ( unas 100 veces
tal como se menciono con anterioridad ), constituido por especies i0nicas no electroactivas.
En estas condiciones, el numero de transporte de la especie electroactiva es pequeiio. Este
electrolito soporte, ademas, contribuye a la disminucion de la resistencia de la celda
electroquimica, aumentando la conductividad.

Considerando /i como la intensidad de corriente total, #» el numero de electrones que
interviene en la reaccion de electrolisis del 1on, Z es la carga del ion y 7 es su numero de

transporte, la intensidad de corriente por migracion ionica es:

. ny .
L, =X = |l (16)
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Asimismo, la expresion de la densidad de corriente producida por la migracion de las

especies ionicas “(J,); " es:

(Ju), = (17)

Transporte por conveccion: Este ultimo, es el mecanismo de transferencia de masa hacia
los electrodos debido a una accion mecanica. Dicha accion mecéanica puede consistir en
una agitacion de la disolucion en la que se encuentran los iones (conveccion forzada) o
puede deberse a una diferencia de temperatura o de densidad entre distintos puntos del
seno de la disolucion (conveccion natural). Por otro lado la conveccion es importante
porque el flujo de volumen producido (a causa de la agitacion) en el sistema, afecta el
valor del espesor de la capa de Nernst, disminuyéndola y, por ende favorece a aumentar la
densidad de cornente, razon por el cual en la mayoria de los procesos de electrodeposicion
se emplea como medio la agitacion del electrodo o del electrolito.

La expresion de la densidad de corriente por conveccion “(Jc);” en funcion del flujo del

volumen f; y la concentracion electrolitica C, es:

(Vo). =C.f (18)

1.4. Densidad de corriente limite [0y

Para todas las especies que participan en un proceso redox, la aplicacion de un potencial
externo implica a su vez a la formacion de densidades de corriente que son variables a
medida que el campo eléctrico aumenta. Dichas densidades estan involucradas a la
produccion de especies diferentes a través de todo el proceso electrolitico, por lo que existe
un valor de densidad de corriente maximo en donde se puede realizar el proceso de
electrolisis, a este valor se le conoce como densidad de corriente limite.

La formulacion de esta expresion se inicia cuando el transporte idnico no es capaz de
cumplir adecuadamente su mision y se produce un cambio en las concentraciones en la
interfase de los aceptores y dadores de electrones, respecto a los valores que tienen en el
seno de la disolucion, se producira una variacion con la distancia desde la interfase hasta el
seno de la disolucion. Sin embargo lo que importa en cuanto a la reaccion de transferencia
de carga, es el gradiente de concentracion en la interfase, ya que este gradiente

desencadena el flujo de difusion, jp. Incluso cuando exista conveccion con un flujo laminar

18



de electrolito, el transporte en la capa (supuestamente) estancada adyacente al electrodo, se
produce por difusion y el gradiente de concentracion en la capa rige el flujo j. De esta

forma utilizando la ley de Fick de difusion se tiene:

i , dc
,:./D:_D[*] (]5)
nk o |

En términos del concepto de la capa de difusion, esta condicion se convierte en:

dc) ¢’ -c.
(ir"lx:O 5

I

(16)
nk

= Jp :_D[

Es obvio que la gradiente de concentracion, posee un valor maximo para cxo =~ 0.

Introduciendo este limite en la ecuacion anterior, se obtiene:

. [dc) : :

lim L | = lm ——=— (17)
- ‘ix g

Esta gradiente de concentracion maxima o densidad de corriente limite, representado por
JL, S€ expresa por:

L= =

o]

Donde:
D = Constante de difusion de Fick
n = Nro de electrones que intervienen en el proceso redox
F = Cte de Faraday

Cr = Concentracion de la especie que se oxida en el seno de la solucion
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Figura 5: Grdfica I vs J para la determinacién de la densidad de corriente
limite j;.

Para una determinada reaccion de electronizacion, esta es la maxima densidad de corriente
que puede alcanzarse. La reaccion no se producira mas deprisa de lo que corresponde a j;,
ya que el proceso de transporte en el seno del electrolito es incapaz de suministrar el

aceptor de electrones a la interfase a mayor velocidad.

1.5. Influencia de la migracion en los valores de densidad de corriente limite (o1

A menos que exista un gran exceso de iones indiferentes, que asuman el cometido de
transportar la corriente, los aceptores y dadores de electrones no solo se desplazan por
difusion y conveccién, sino que también se mueven bajo la influencia de un campo
eléctrico  (segun se explico en la seccion 1.3). En realidad, éste es el caso que
generalmente se presenta a menos que se haya disminuido la fraccion de la corriente en la
disolucion que necesitan transportar los reactivos por la adicion de un exceso de iones de
otra clase, que no sufran reaccion electrodica, por ejemplo de un electrolito inerte.

El material que viene por migracion viene dado por ta(i/mF), en que ta es el indice de
transporte o fraccion de la densidad de corriente transportada por la especie aceptora de
electrones A, que sufre la transferencia de carga. El flujo de difusion se expresa mediante

la ley de Fick. Por lo tanto:

i ] Dc -C,0 (19)

nl’ ol 5
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o bien, considerando la gradiente de concentracion para un valor maximo (Cx=0) Y

despejando términos se obtiene:

1 _QnFc0 20
F-1,)8 )

El valor del numero de transporte incluida en la ecuacion de densidad de corriente limite
hace que para un cation con un valor elevado de “t” influya en el aumento del valor de la
corriente, el cual es conveniente para los procesos de electrodeposito por lo que significa,
(de acuerdo a la ley de Faraday) que se obtendra mayor cantidad de masa como producto.

Este resultado es muy interesante, porque cuando se necesita montar un dispositivo para
obtener sustancias o producir energia, se ha de hacer maxima la transferencia de carga y
evitar las limitaciones establecidas por el transporte en el seno de la disolucion en el
electrolito. Por tanto, en tales sistemas, la especie aceptora de electrones debe ser la que
transporte la mayor cantidad posible de corriente; cuanto mayor sea el indice de transporte,
ta, mayor es su densidad de corriente limite. Cuando iy aumenta, decrece la polarizacion
por concentracion (nc) y, por lo tanto se logra un desperdicio minimo de la corriente para
combatir las limitaciones debidas al transporte. Esto solo sucede cuando la migracion

ayuda al transporte hacia el electrodo.

1.6. Aspectos del crecimiento cristalino en el proceso de electrodeposicion (o)

La alteracion por electrocristalizacion (que es base fundamental para la electrodeposicion
de los metales) tiene como principal efecto en el crecimiento electrolitico de los metales
sobre otros metales, asimismo los procesos de deposicion electrolitica entabla dos

aspectos:
1.- El proceso de deposito: Que significa el camino que emprende un ion de la disolucion

cuando se desplaza e incorpora a las redes cristalinas de los metales que constituyen el

electrodo (figura 6).
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Figura 6: Camino seguido por los iones que sufren la electrodeposicion e
incorporacion a la red para formar una nueva capa de atomos

2.- El proceso de cristalizacion: O también llamado proceso de crecimiento de un cristal
que es el nombre dado al proceso conjunto por el que los actos individuales del

deposito de iones se enlazan para hacer crecer los cristales primitivos u originar un

nuevo cristal (figura 7).
A DISOLUCION.

- - {a
EECTRODOZ7 } o .
L 2 1
é METALICO ; : it 2

Ag”

e

DEPOSITO CRISTALIND
OBTENIDO POR LA
COOPERACION DE
NUMEROSOS ACTOS
DE DEPOSITO DE
IONES

Figura 7: Formacion de un deposito cristalino que supone el de varias capas
de atomos de una forma idéntica a la representada en la figura 4.
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Capitulo II: Procesos fisicoquimicos de la electrodeposicion

2.1. Aspectos termodinamicos 3,

Los aspectos termodinamicos de los procesos electrometalurgicos estan basados en la

termodinamica electroquimica que estudia los procesos de electrodo en equilibrio y cuyas

conclusiones mas importantes, relacionadas con los procesos de electrorefinacion de

metales, se resumen en:

a) Escala normal de potenciales

Para construir la escala normal de potenciales de electrodos, se tomd por convencion el

electrodo normal de hidrogeno como referencia. Se midid entonces, en condiciones

experimentales estandar ( [Jiones =IM, T =298 K, P = 1 atm ) el potencial de electrodo

E°, de todos los electrodos metalicos y no metalicos (figura 8).
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Figura 8: Escala normal de potenciales.



b) Ley de Nernst para sistemas en equilibrio (ecuacion 01)

E = £, + K 1 Ce

~0/R Eln( (01)

“R

FEe : Potencial de la reaccion electroquimica (V)

R : Constante de los gases ( 1.987 cal/mol. K )

7' : Temperatura ( K )

n : Numero de electrones que participan en la reaccion

F : Constante de Faraday ( 23060 cal/volt.equival. 0 96500 Coulomb )
[Co] : Concentracion de la especie que se oxida

[Cr] : Concentracion de la especie que se reduce

E°or : Potencial estandar de la reaccion electroquimica (V)

¢) Diagramas de equilibrios potencial - pH

O también conocido como diagramas de Pourbaix, que es la forma mas conveniente de
representar la termodinamica de sistemas acuosos en forma grafica. Estos diagramas
son ampliamente utilizados por los hidrometalurgistas, por cuanto permiten visualizar
posibilidades de reacciones sin tener que recurrir al calculo termodinamico para los
fenomenos que ocurren en medio acuoso.

Una importante restriccion en la aplicacion practica de los diagramas termodinamicos,
es que predicen tendencias a que ocurran fenémenos, pero no la velocidad con que
¢éstos puedan ocurrir. En la practica las velocidades de reaccion pueden variar desde
valores tan altos que son controlados por limitaciones en la transferencia de masa, a
valores tan bajos que se requieren periodos geologicos para observar en forma directa
el fenomeno. La cinética extremadamente lenta en algunas reacciones conduce a que
algunas fases solidas existan en condiciones fuera de su rango de estabilidad
termodinamica o que fases solidas no se formen en condiciones termodinamicas
favorables y lo hagan otras en su lugar (fases metaestables) (ejemplo: precipitacion de
hidroxido de hierro). En este caso, es a veces util utilizar diagramas Eh - pH

modificados que consideren las fases metaestables.
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Figura 9: Diagrama Eh - pH del sistema Cu - H>0

(T: 250C, /]Cu - 1, P = janﬂ)

2.2. Mecanismo del proceso de electrodepdsito metalico.

El primer paso en el proceso electrolitico es en el momento en que un ion cruza la interfase

electrizada, es decir la reaccion de transferencia de carga.

Tomando como ejemplo el caso de un ion Ag" en un medio electrolitico con presencia de

un electrodo de plata, los procesos involucrados durante el fenomeno de electrodeposicion

son los siguientes:

e El ion hidratado esta esperando en el OHP (Outer Helmholtz Plane) o plano exterior de
Helmholtz. En la direccion del electrodo de plata metalica se encuentra la red
tridimensional, formada por iones plata, que permanecen unidos entre si por accion del
gas electronico. Por asi decir los iones plata de la red cristalina requieren cada uno un
electron del gas electronico o nube electronica. Por lo que en este sentido se podria
decir que estos iones de la red son como atomos metalicos que se encuentran
deshidratados, mientras que los iones metalicos de la disolucion se encuentran no

solamente cargados sino también indudablemente hidratados.
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Figura 10: Representacion de un ion hidratado en el OHP esperando
su deposito e incorporacion al reticulo cristalino

Antes de que el ion plata de la disolucion pueda pasar a formar parte de la red metalica
(figura 11), ha de recibir un electron y debe perder su capa de agua de hidratacion. En
resumen el mecanismo de deposicion de un ion hacia la red cristalina esta constituido

por su electronizacion y deshidratacion.

ATOMO METALICO DEPOSITADO
_.» INCORPORADO A LA RED

Figura 11: Paso final del proceso en que el atomo que se deposita
queda incorporado a la red cristalina

Se efectua la electronizacion del ion metalico, que es basicamente la misma que la
electronizacion de un protén. En este caso el proton se encuentra rodeado por varias
moléculas de agua. Se produce el efecto tunel del metal al ion en el momento que el
complejo ion metalico-agua sufra constantes deformaciones. Por lo tanto, la distorsion
de la capa de hidratacion es una condicion previa para que se produzca el paso del
electron hasta un nivel energético aceptor pasando en ello a una etapa de neutralizacion
electronica.
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e Después de su momentanea neutralizacion (el ion metalico pasa a ser un atomo), se fija
sobre la superficie del metal. En esa posicion cede de nuevo el electron como
contribucion a la formacion del gas electronico libre. Se ha formado un atomo metalico
neutro, puesto que puede reclamar un electron del gas electronico, es decir, de que hay
un electron en cierto modo asociado con él. Por lo que significa que el ion

electronizado se ha librado simultaneamente de todas las moléculas de agua.

Ahora, una de las dudas principales, radica en el comportamiento de la especie i6nica en el
medio electrolitico antes de la deposicion. Por lo que el investigador podria deducir ante

este fenomeno que los iones que participan en el proceso de deposicion:

- Actua como atomos metalicos de carga cero cuando estos iones se transforman en
particulas que se forman sobre la superficie del metal

- Son adiones es decir iones adsorbidos parcialmente cargados que se encuentran
localizados en ciertas regiones de la superficie. Este concepto nace a consecuencia del

camino probable que debe seguir un ion durante el deposito (ver figura 12).

EL CAMPO ELECTRICO ES NORMAL
A LA SUPERFICIE DEL ELECTRODO

x.-‘_—

ADION

Y

Figura 12: Representacion de un adion en la superficie del electrodo. Como el
campo eléctrico normal a la superficie del electrodo no afecta el adion
superficial, este ultimo se difunde al azar para alcanzar el escalon.

La manera de verificar estos fenomenos es en obtener en gran parte los calculos
comparativos del calor de activacion para la electronizacion de algunos iones metalicos. Se
obtienen en gran parte calculos comparativos de calor de activacion para la electrolizacion
de estos iones al admitir que se convierten por un lado en atomos superficiales libres de

carga y, por otro lado, en adiones superficiales parcialmente cargados. Los calculos que
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suponen la formacion directa de atomos superficiales libres de carga, proporcionan valores
de calor de activacion, que son tan elevados respecto a los experimentales que se ha de
considerar el que se generen.

De aqui en adelante detallaremos cada paso establecido en el mecanismo del proceso de
deposicion electrolitica, explicando también las variables que interactuan en el medio y

que son responsables de la performance del proceso.

a) Deshidratacion escalonada de un ion: Difusion superficial de los adiones [y

Cuando un adion tiende a agregarse en la superficie de un electrodo, esta asimilacion o
adicion sufre un proceso determinante y decisivo para lograr una perfecta
electrodeposicion o refinacion. Desde un punto de vista microscopico, este fendmeno
depende principalmente de la estructura del electrodo asi como el nimero de moléculas
de H,O que conforma el ion metalico hidratado.

Analizando la estructura superficial del electrodo se puede apreciar que posee una rica
variedad de puntos diferentes para que un ion pueda cruzar la interfase solucion-
electrodo y pueda depositarse.

En principio se puede considerar que el electrodo es un monocristal. Esto quiere decir
que la superficie del electrodo se caracteriza como un cristal con una red
ininterrumpida de atomos que se extiende a lo largo de toda su masa. No es necesario
suponer que la superficie del cristal sea una estructura perfectamente plana. Los planos

pueden presentar desviaciones estructurales tales como:
1. Escalones en su superficie
1. Recodos
1. Huecos en el borde

iv.  Agujeros

Dichas estructuras se pueden apreciar en la figura 13:
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Figura 13: Diferentes desviaciones superficiales de una red cristalina, posibles para el

proceso de electrodeposicion: a) Escalon, b) Recodo o angulo, c¢) Hueco en un
escalon, d) Agujero en el plano de una red

Y estos a su vez pueden servir como espacios libres para la electrodeposicion (figura
10).

La situacion de un ion hidratado en cada una de las diferentes regiones del sustrato
obedece a la capacidad de localizacion de sus moléculas de agua. El nimero maximo
de moléculas de agua de hidratacion con que puede estar asociado un adion es el que
corresponde a la situacion en el que el adion se encuentre situado sobre el plano,
numero que progresivamente decrece cuando el ion hidratado se situe en un escalon,

recodo, hueco en un escalon y agujero (Figura 14).

MOLECULA DE AGUA ESCALON
\ion. &
Y

——

PLANO

\!.
——— T HUECO EN UN ESCALON

=

Figura 14: Representacion de la deshidratacion progresiva de un ion hidratado
cuando su localizacion cambia desde la superficie a un escalon, a un
angulo o recodo, a un hueco y finalmente a un agujero.

&
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Para que ocurra sistematicamente este fenomeno puede haber dos posibilidades:

a) La primera es que el ion se desplaza en la interfase correspondiente a la disolucion,
en el OHP, hasta que se enfrenta directamente a un agujero localizado en el plano.
En este momento y de una sola vez sin requerir etapas, el ion queda electronizado,
pierde su capa de hidratacion y penetra en la red cristalina, por lo que se trataria de
una reaccion de deposito de un solo paso.

b) La segunda es la que involucra varias etapas, en donde el ion en vez de alcanzar un
agujero, alcanza un plano (figura 13). Hay dos factores que favorecen este tipo de
salto en comparacion con un salto directo hacia el agujero, estos son:

- El numero de puntos reticulares que se encuentran sobre el plano (para la
adherencia de un ion metalico) es mucho mayor que las demas localizaciones
tales como escalones, agujeros y recodos.

- En el proceso de llegada al plano, se requiere de una distorsion minima del
complejo ion-agua y, por tanto, el cambio minimo de energia correspondiente a
esta causa. Este fenomeno es esencial porque esta relacionado con la teoria basica
de transferencia de carga.

Después de alcanzar el plano, el ion se ha convertido en un adion superficial poseedor

de cierta carga (que por supuesto es menor que la carga ionica total zey), y también

algunas moléculas de agua de hidratacion asociada con el mismo.

Antes de incorporarse a la red metalica, el adion debe moverse sobre la superficie de un

escalon, donde pierde una molécula de agua mas, y después se desplaza a lo largo del

escalon hasta un angulo (donde pierde otra molécula de agua). Continuan realizandose
procesos semejantes. Se pierden moléculas de agua de hidratacion que las sustituyen
atomos metalicos coordinados, hasta que finalmente la serie de acciones terminan
cuando este 1on, con carga “cero”’, queda incorporado a la red. Ha terminado el proceso

de deposito.
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Figura 15: Fases consecutivas que participan en la incorporacion y posterior deshidratacion
de un ion a un angulo en un escalon.

Algo que se debe tomar en cuenta en que antes que se pueda producir el paso del
electron por efecto tunel hasta el ion, los enlaces ion-capa de moléculas de agua han de
presentarse en forma activada, siendo el estiramiento y la distorsion, asociados con la
activacion. Por lo que la transferencia de un ion hasta un punto situado en el plano del
electrodo, requiere de cambios minimos de energia necesaria para la activacion. Puesto
que la transferencia de un ion hasta un punto situado en un plano requiere los cambios
minimos de hidratacion, tal tipo de transferencia es la que posee minima energia de
activacion y, por tanto, procede con maxima velocidad en comparacion con las

velocidades de transferencia de electrones en las demas localizaciones (tabla 1).

Tabla 1: Calores de activacion calculados para el potencial de carga cero para los iones
Ag" y Ci’*. Transferencia directa desde el plano de Helmholtz (kcal*mol™)

Ion Hasta un sitio [ Hasta un punto | Hasta un angulo | Hasta una vacante | Hasta un

solvatado en el plano en unescalon | en un escalon en un escalon agujero
Ag’ 10 21 35 >35 - >>35
cu | 130 180 >180 >180 >>180

De acuerdo con la tabla 1, dichos valores de calor de activacion son aplicados para
iones solvatados con H,0 como el Ag y Cu.
Asimismo, el movimiento del adion en la superficie no depende del campo eléctrico, ya

que este es normal a la superficie del electrodo (ver figura 15), por lo que los
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movimientos en dos dimensiones se producen en forma de difusion superficial, en
donde el adion se desplaza por el plano en zigzag a través de la superficie plana.

En resumen, la electrodeposicion es una reaccion de multiples pasos de transferencia
de carga, seguido de difusion superficial hasta escalones, transferencia desde puntos
del plano hasta puntos del escalon, seguido de difusion a lo largo del escalon hasta un
angulo y, finalmente de la incorporacion al reticulo del metal (figura 15). (o9

Pero que podemos decir respectivamente sobre el oro. Segun los estudios e
investigaciones realizados que se mencionaran mas adelante, la deposicion del Au en el
catodo se realiza a partir de su complejo tetracoordinado: AuCls™.

La figura 16 muestra un diagrama esquematico del probable mecanismo de deposicion
de un metal (oro por ejemplo), a partir de una solucion de uno de sus complejos. |7,

En (1), el ion de metal se encuentra coordinado con sus ligandos en el medio

En (2), el campo ligante del complejo es distorsionado cuando este entra a la doble
capa de difusion esto se debe al efecto de polarizacion del campo eléctrico producido
por el catodo.

En (3), se rompe los ligandos del complejo metalico, esto se produce en la capa de
Helmbholtz.

En (4), el ion del metal es atraido a la superficie del electrodo, formando un adion, tal
como se explicd anteriormente.

En (5) el adion se neutraliza y pasa a convertirse en atomo, dicho atomo metalico se
difunde en la superficie del electrodo hasta un sitio de crecimiento energético mas

favorable.
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Figura 16: Diagrama esquematico del mecanismo de proceso de electrodeposicion de un
metal en solucion a partir de sus complejos. o7

b) Determinacion del mecanismo sobre superficies que cambian con el tiempo (o1

Como el proceso de electrodeposicion esta conformado por etapas consecutivas que
son determinantes para la obtencion de especies metalicas tanto de estructura uniforme
asi como su homogeneidad en pureza (para el caso de la refinacién). Asimismo ante
todos los pasos mencionados en la seccion anterior que son: transferencia del ion a
través de la interfase electrizada, difusion superficial de los adiones hasta los escalones,
difusion a lo largo de los escalones hasta los angulos, etc (figura 13). La variante
principal que controla estos fenomenos llega a ser la velocidad de electrodeposicion.

La manera en que se pueda analizar este fendmeno es por medio de la medicion de las
densidades de corriente y del potencial en un momento cualquiera para un sistema de
tres electrodos. No es preciso emplear un sistema en estado estacionario (dos
electrodos), porque en ese caso se consideraria al electrodo como un electrocatalizador

invariable con el tiempo.
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Figura 17: Pasos consecutivos en que participan varios iones que muestran el avance de
un escalon durante la formacion del reticulo.

Es por eso que en el sistema de tres electrodos se considera a uno de ellos como el
sustrato para la electrodeposicion, ya que en estos casos, el sustrato esta creciendo; su
superficie avanza y cambia con el tiempo. Por lo tanto la medida de la densidad de
corriente y del potencial en un momento cualquiera se realiza sobre una superficie
electrodica que es diferente de la superficie en que se efectian las medidas en un
instante anterior, por lo que los datos experimentales son sospechosos si la superficie
del electrodo no permanece constante durante las mediciones.

Para evitar la dificultad de una superficie electronica mudable. La clave del éxito radica
en usar estados de transicion, esto quiere decir en mantener la interfase del sistema en
un estado independiente del tiempo (estado de equilibrio o estacionario), y después
aplicarle algan estimulo de corriente o potencial programado o planificado. El tipo de
estimulo o de perturbacion que se puede escoger para aplicarlo a la interfase no tiene
otros limites que la imaginacion y el disponer de los instrumentos adecuados.

La reaccion de deposicion del electrodo se ha de sorprender al vuelo. La medida se ha
de realizar tan rapidamente, que la superficie de los electrodos no haya cambiado
durante las medidas.

La técnica mas sencilla de los estados transitorios es en la de utilizar una intensidad
constante (impulso o escalon de corriente) que se conecta bruscamente en un momento
tomado arbitrariamente como t = 0. Se intercala el electrodo a un sistema
electroquimico o pila y todo el sistema resultante se conecta, a su vez, en serie con una
elevada resistencia a una fuente de corriente externa. Puesto que la resistencia de la
interfase es pequeiia, es decir de pocos ohms, en comparacion con la elevada

resistencia conectada en serie, que es de algunos megaohms, la corriente que circula a
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través de la interfase queda virtualmente inalterada ante los cambios que, con el
tiempo, se produzcan en la resistencia de la interfase, cuando se establece la

sobretension, es decir, la intensidad de la corriente es constante a lo largo del tiempo.

Resistencia elevada Amperimetro
AN /

MR ——

e ,__—Osciloscopio

N

‘\
SRRN

— Contraelectrodo

Sustrato para | | ¢

la electrodeposicidn |

Electrodo de referencia

Figura 18: Pila electroquimica conformado por un sistema de 3 electrodos, con su
correspondiente equipo auxiliar utilizado para observar los fendmenos
del estado transitorio.

Por lo tanto, se pueden realizar medidas de la variacion del potencial con el tiempo y
ordenar las cosas de forma que el numero total de iones que se depositen sobre el
electrodo durante las medidas sea tan pequeiio (por ejemplo el 10% de la monocapa)
que la superficie del electrodo solo se modifique en una medida despreciable. Asi al
servirse de los estados transitorios permite delimitar un pequefio intervalo de
permanencia de una situacion que esta cambiando rapidamente en la superficie de un

electrodo.

¢) Variacion con el tiempo de la concentracion media de adiones como respuesta a la
conexion de una corriente constante o1
Durante el proceso de electrodeposicion, durante el transcurso del tiempo, el sistema
electrolitico tiende a sufrir variaciones considerables tanto en el electrodo como en la
solucion electrolitica, por lo que a través del paso del tiempo, la concentracion de los
iones libres en disolucion tienden a decrecer considerablemente.
El problema por tanto consiste en desarrollar un tratamiento cuantitativo para el tiempo

de subida del potencial en un estado transitorio de corriente a intensidad constante.
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Para simplificar ese tratamiento, supondremos que la reaccion del deposito consta de
dos pasos: la transferencia de un ion a través de una superficie electrizada para formar
un adion sobre un plano -el paso de transferencia de carga- seguido de la difusion
superficial de los adiones hasta los escalones. La transferencia subsiguiente a la de los
adiones hasta los escalones. No se consideran en el tratamiento cuantitativo, la
transferencia subsiguiente a la de los adiones, desde los puntos del plano a los de los
escalones, la difusion a lo largo de un escalon hasta los angulos, etc, porque los
calculos que se han realizado indican que estos procesos subsiguientes son mas faciles
desde un punto de vista energético que el proceso de transferencia de carga y la
difusion superficial.

Consideremos una region de la superficie del electrodo que tenga el plano superficial
limitado por dos escalones paralelos (figura 19). Suponiendo que al principio, todo esta
en equilibrio, de forma que no se produce ningun deposito neto ni disolucion neta. Los
fenomenos electroquimicos que ocurren en la region establecida pueden ser de dos

formas:

Figura 19: Plano superior limitado por dos escalones

a) Ocurre el paso de los iones de la disolucion a través de la interfase, poniéndose en
contacto con la superficie como adiones que después alcanzan los escalones a
consecuencia de una difusion al azar (figura 20). No se considerara el movimiento

subsiguiente basta los angulos.

Figura 20: Transferencia de carga de un ion a la superficie, seguido por un
proceso de desplazamiento al azar hasta el escalon. Deposito.
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b) La otra parte del cuadro consiste en que los adiones abandonan el escalon para
emprender una difusion al azar en el plano, pasan desde éste a través de la interfase

electrizada y llegan a la disolucion en forma de iones hidratados (figura 21).

Figura 21: Adion que abandona su posicion en un escalon, se desplaza al azar
sobre su superficie, y sufre la transferencia de carga a la
disolucion.

Superponiendo las dos mitades sefialadas anteriormente, de la representacion del
equilibrio, se obtiene una imagen de la interfase, con cargas que fluyen en ambos
sentidos hasta la superficie del electrodo o desde ella, con los adiones moviéndose en
zigzag por ella.

Ahora, en el equilibrio, la concentracion de adiones Cy, debe ser la misma en todos los
puntos de la superficie. Si la concentracion no fuera la misma en toda la superficie, se
estableceria un gradiente de concentracion que originaria una difusion que ocasionaria
que las concentraciones llegaran a ser iguales a Cy.

Consideremos ahora que en un momento, que se toma como / = 0, se aplica una
densidad de corriente neta de depdsito. Los iones que cruzan la doble capa y que
principalmente llegan a los planos situados entre los escalones, producen un aumento
de la concentracion de adiones en todos los puntos del plano, que alcanza valores
mayores que los que corresponden a la concentracion de adiones de equilibrio. Sin
embargo, en los escalones donde se produce un intercambio facil de adiones entre
puntos del plano y puntos de los escalones, se mantiene la concentracion de equilibrio
de los adiones. Por tanto, se establece un gradiente de concentracion que fuerza a los

adiones a difundirse sobre la superficie hasta los escalones (figura 22).
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, 5 GRADIENTE DE CONCENTRACION
CONCENTRACION &g ———-Tr=%= DE ADIONES DURANTE EL PASO

DE EQUILIBRIO DE ] DE LA
ADIONES escalén escalon CORRIENTE

Figura 22: Deposito de adiones superficiales en condiciones que no son de equilibrio, que
conduce a la formacion de un gradiente de concentracion desde un punto entre
los escalones hasta un escalon.

De esta forma se ha perturbado la situacion de equilibrio. Se puede obtener una vision
clara de esta perturbacion analizando qué les ocurre a los adiones en una region
pequefia situada sobre el plano. Considerando unicamente la difusion a lo largo de un
eje de las x normal a los escalones de crecimiento, se ha descrito cuatro procesos que
afectan a la concentracion de equilibrio de adiones. Cy:

(1) Los adiones se difunden hasta esta region.

(2) Los adiones la abandonan por difusion.

(3) Se forman los adiones por la reaccion de electronizacion.

(4) Los adiones saltan hasta la disolucion en la reaccion de deselectronizacion.

El cambio de la concentracion de los adiones con el tiempo, dcdr depende de la
velocidad de estos cuatro procesos.

En lugar de abordar todas estas complicaciones, se escogera un tratamiento mas
sencillo. Se hara caso omiso de todas las variaciones locales de las corrientes
individuales de electronizacion y deselectronizacion en el plano y de la variacion de la
concentracion de los adiones con la distancia al escalon de crecimiento. Se supondra
que durante la formacion del potencial existe una densidad de corriente media 1, sobre
el plano igual a la densidad de corriente constante 1, que se ha conectado y que la
concentracion media de adiones en el momento t es (7. En un estado transitorio de
electronizacion (catodico), los adiones se ceden a la superficie y, por lo tanto, el valor
de Ct sera mayor que el valor de equilibrio Cy De esta forma, la perturbacion en la
concentracion de adiones debida a la corriente es Ctr - Cy. Esta perturbacion es la
causante de que los iones se muevan, se difundan por la superficie, desde los puntos en

que llegan al plano hasta los puntos aceptores en los escalones situados en la superficie
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del monocristal.

Se puede suponer que para pequefias perturbaciones, el flujo de difusion superficial,
Jsp (el numero de moles que cruza 1 cm de escalon de crecimiento por segundo), es
proporcional a la perturbacion t es decir, igual a k(Ct — Cy) en donde k es una constante
de proporcionalidad. Segun se aplique una corriente de deposito (electronizacion) o de
disolucion (deselectronizacion), se formaran adiones o éstos quedaran eliminados de la
superficie. Sin embargo, se recordara considerar las corrientes de electronizacion como
corrientes negativas y las de deselectronizacion como positivas. Si, por tanto,
representamos la velocidad media a que se forman los adiones sobre el plano por — i/
F, las corrientes positivas (disolucion) hacen que — i/ F sea negativa es decir, conduce
a la eliminacion de adiones y las corrientes negativas (deposito) hacen — i/ F positiva,
es decir, conducen a la formacion de adiones.

Cuando la concentracion de adiones aumenta con el tiempo, la diferencia entre — 1/ F
(la velocidad media a que se suministran los adiones al plano) y k(Cr — Cy) (la
velocidad a la que el plano cede los adiones a los escalones mediante difusion

superficial) se invierte, es decir:

dCt 1
= = i 21
dt F Y 1)
~ ]’ —k(C, -C,) (22)

Esta ecuacion se puede integrar facilmente si se reordena de la siguiente forma:

; B!
dC’:-{'ﬁ—kCOJ—kC, (23)
dt F
dCt _ —(kCI +m) (24)
dt
siendo
m="—kC, (25)
F

Realizamos la siguiente relacion:

- d(_kf'l +m) S
dC

k (26)
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iC " = —k(~ kC, —m) (27)
M = _Mt (28)
(KC, +m)

Por lo tanto, integrando la expresion, daria lo siguiente:
kC +m=Ae™ (29)

Donde A es una constante de integracion. Para evaluar A se debe recordar que cuando t

= 0, la concentracion de adiones es Cy. Por consiguiente. parat=0, e* =1y
A=kCy+m (30)
con lo que:
kC +m=(kC, +m)e ™" (31)
Sustituyendo m por la ecuacion anterior, se obtiene
1

M1+%—M;:Fe“ (32)

Simplificando la expresion da la ecuacion global:
C-C,=-"(1-e*) (33)

que es la expresion para la concentracion media de adiones (', en cualquier momento t.
para un proceso de depdsito 1<0 es decir, cuando la corriente es negativa, entonces la C;
> (y, indicando que la concentracion media de adiones crece con el tiempo hasta
alcanzar un estado estacionario que se puede alcanzar hasta t —» oo (en la ecuacion

33). Se observa que la velocidad de formacion depende de la magnitud de la densidad
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de corriente que se emplee [10). Cuanta mas alta sea la corriente, tanto mas rapida es la

formacion.

d) Del deposito a la cristalizacion
Las ideas acerca del mecanismo del deposito son vitales para comprender el proceso de
electrocrecimiento. Pero la secuencia de pasos (que esta constituida por transferencia
de carga para formar adiones, difusion superficial de los adiones hasta los escalones,
transferencia hasta puntos del escalon, difusion a lo largo de los escalones hasta
angulos y después hasta la incorporacion al reticulo cristalino) constituye un acto
individual de deposito y se necesitan muchos de é€stos para que el resultado sea el
proceso de electrocristalizacion de los metales. Se puede concluir, por tanto, que aun
cuando el crecimiento electroquimico de los metales se basa en actos de deposito
16nico, para comprender el electrocrecimiento de los metales no basta con la
descripcion del deposito que se ha esquematizado, pues esta parte es solo el inicio del
proceso general de la electrocristalizacion aunque quizas es la parte que mejor se
conoce en el momento actual. Ahora la cuestion principal es tratar el aspecto del

proceso correspondiente a la cristalizacion, del electrocrecimiento de un metal.

e) Dispositivos para construir redes cristalinas a partir de los adiones: dislocaciones
en tornillo y crecimientos en espiral
Cuando mas adiones se afaden a un escalon, éste avanza. Se esta produciendo el
electrocrecimiento. Cuantos mas adiones se incorporan a un escalon, tanto mas éste
avanza, pero con ello se acerca cada vez mas al borde del electrodo y finalmente se
debe alcanzar un momento en que desaparezca el escalon de la superficie, como se
observa en la figura 23.

ESCALON
-

o

R

Figura 23: Avance del escalon de crecimiento por formacion de red
cristalina hasta que se alcance el borde del electrodo, en
donde desaparece el escalon.
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Pero de acuerdo con el mecanismo de depodsito, que se ha esquematizado
anteriormente, la existencia de escalones es una condicion necesaria. Si no hay
escalones, aumenta la concentracion de los adiones sobre el plano, crece 0 y con ello se
hace cada vez mas dificil la transferencia de carga, con lo que el crecimiento debe
detenerse.

En la practica, sin embargo, la corriente de deposito sigue fluyendo justamente y no
cesa el proceso de electrocrecimiento. La naturaleza parece disponer de algun recurso
oculto por el cual dota constantemente de escalones a la superficie del cristal. En
consideracion, rara vez la naturaleza opera con cristales tan ideales como los
considerados en la seccion 2.2.a), los cristales crecen, por ejemplo: a partir de un
fundido y en el proceso general de cristalizacion realizado de prisa, la mayoria de los
cristales crecen con defectos e imperfecciones en cuanto a la forma en que se ordenan
los atomos. Se trata de un tipo de imperfecciones que posee el secreto de no
desaparecer, de escalones que se autoperpetuan. Aun se ha de esclarecer el mecanismo
por el que se originan estos tipos de defectos en cuanto a sus detalles y complicaciones;
por lo tanto, a continuacion describiré un modelo de cristales defectuosos, con un
defecto incapaz de desaparecer y que al mismo tiempo se autoperpetue.

Imaginemos que se corta un cristal, pero no totalmente, sino hasta un punto, y que la
parte del cristal que se encuentra a uno de los lados del corte se empuja hasta producir
un desplazamiento hacia arriba o hacia abajo en una distancia interatomica respecto al
cristal situado al otro lado del corte. En la figura 24 se representa este procedimiento.

Se ha producido una dislocacion, en un cristal perfecto.

u__ »

Figura 24: Representacion de una dislocacion de una red cristalina.

La falta de concordancia de las capas atomicas (que nace del proceso que formé el
monocristal) ha hecho que emerja en la superficie una cuiia. El defecto se aprecia en la
superficie, pero ante ello no hay que olvidar las capas atomicas situadas debajo de la

superficie. La discordancia de las capas penetra a través del cristal (figura 25) hasta el
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otro lado. En la figura 25 se representa una vista desde encima de la superficie, a lo
largo del eje, que tiene el mismo aspecto que si se mirase desde la parte superior una
escalera de caracola en espiral, pero la espiral que forma la escalera describe una

espiral hasta abajo.

Figura 25: Bloque y representacion mediante capas atomicas de una
dislocacion de una red cristalina.

El punto mas importante acerca del tipo de defecto descrito anteriormente es que
origina un escalon en la superficie de un cristal. Consideramos ahora lo que sucede si
los adiones se siguen afiadiendo al escalon. En primer lugar, reflexionemos acerca de la
adicion de una fila completa de adiones desde el punto X, en que se origina el escalon y
que termina en el borde M (figura 26). Cuando ocurre esta adicion de la fila, el escalon
no desaparece. El punto X sigue anclado en el mismo eje normal a la superficie, pero el

escalon, XM', forina un angulo respecto a su posicion primitiva, XM (figura 26).

SUPERFICIE

Figura 26: Fase inicial en la formacion de una dislocacion en tornillo.

Ademas, cualquiera que sea el nimero de filas uniformes de adiones que se afiadan a la
superficie, el escalon permanece en la superficie del cristal; lo inico que ocurre es que
cambia su orientacion respecto a la superficie. Cuando la orientacion del escalon

cambia a consecuencia del crecimiento en una revolucién completa (es decir, un angulo
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de 2n radianes), el cristal ha crecido en una nueva capa de atomos. De esta forma

cuando el cristal crece, el escalon gira en torno al eje que pasa por X (segun grafica) a
través del cristal; se enrolla como un tornillo, que es el tipo de defecto descrito como
una dislocacion en tornillo.

Sin embargo, no solo se producen afiadiduras de adiones en forma de una fila completa
a lo largo de todo el escalon para formar la dislocacion en tornillo hasta el borde del
cristal, pueden ocurrir, a su vez fenomenos interesantes que a su vez son responsables
del cambio de rumbo del proceso de electrodeposicion, afectando en ello a la
morfologia del deposito.

Se tiene a continuacion la figura 27, supongamos que solo se adicionan hasta una
fraccion XY de la longitud total del escalon XM. Si esto ocurre varias veces se produce
otro escalon pequefio, PO, en la superficie. El nuevo escalon también puede ser
recipiente de adiones y avanzar. Si este proceso continiia se obtiene una especie de

crecimiento interesante, tal como se ha mencionado anteriormente.

“NUEVO ESCALON PQ

(@)

Figura 27: Un escalon incompleto XM en movimiento; la formacion de la red solo
se produce a lo largo de XY, la primera fase en la formacion de un
crecimiento microespiral en terrazas.

En un plano, el crecimiento parece una espiral; en elevacion, como un monte en que se

han trazado terrazas (figura 28). Se conoce con el nombre de crecimiento microespiral.

Figura 28: Proceso de elevacion de un crecimiento microespiral partir de un plano
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f) Microescalones y macroescalones o1
Los escalones que se ha descrito son hasta ahora microescalones. Su altura es igual que
la de una capa atémica y, por tanto, demasiado pequefios para distinguirlos con un
microscopio optico. Pero algunas veces los escalones son claramente visibles mediante
un microscopio optico ordinario. Eso indica que tales escalones han de tener una altura
del orden de magnitud de la longitud de la luz, que son varios miles de angstrom; se les
llama macroescalones.
La formacion de un macroescalon comprende principalmente de dos factores. Uno de
ello se debe a la acumulacion de los microescalones uno por encima del otro, y el
segundo es a la presencia de impurezas adsorbidas
Supongamos, por tanto, que un microescalon que avanza se detiene bruscamente. El
movimiento puede cesar, por ejemplo, a consecuencia de que el escalon adsorba
impurezas de la disolucion. En una superficie solida, con su jerarquia de puntos, existe
asimismo una jerarquia de energias libres de adsorcion. Y puede suceder que las
impurezas busquen preferentemente ser adsorbidas en los escalones y no en los planos
lisos.
Por tanto, si se tiene un microescalon que, por una razon tal como se ha mencionado
anteriormente, se ha detenido en su avance en algin punto dentro de los limites del
cristal (figura 29). Imaginemos ahora que sobre una capa A esta creciendo una capa B
de atomos. El escalon B seguira avanzando hasta que llegue al punto donde haya
quedado bloqueado el avance del escalon A. En este momento, la capa B actuara como
si hubiera alcanzado la arista del cristal. Si se repite el mismo proceso con otra capa C
(por ejemplo), situada sobre B, después con otra capa que haya encima de C, y asi

sucesivamente, se producira un apilamiento capa sobre capa.
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Figura 29: Representacion de las cuatro etapas sucesivas en la jformacion de un
macroescalon a partir de la acumulacion de microescalones.

Concluyendo a este hecho, los microescalones se acumulan formando macroescalones.
Algunas veces el apilamiento de los microescalones alcanza tales proporciones que es
posible observarlos con un microscopio Optico como si se tratara de un macroescalon.

Se ha descrito la formacion de un macroescalon en base a la acumulacion de
microescalones. Supongamos ahora que este mecanismo de acumulacion se produce en
todos los escalones de una microespiral. En este caso, en lugar de ser la diferencia de
altura entre los escalones de una microespiral, de una capa atomica, sera del mismo
orden que en un macroescalon, es decir, de varios miles de angstroms. En resumen, el
resultado sera el crecimiento de una macroespiral que se podra apreciar claramente con
un microscopio optico. La observacion de los crecimientos en macroespirales es una
clara demostracion del papel de las dislocaciones en tornillo, en el proceso del

crecimiento de los cristales.

g) Formacion de caras cristalinas
En la practica, los electrodepositos no consisten en monocristales de caras suaves
decoradas con ocasionales macroespirales. Presentan las formas caracteristicas de los
cristales. Muestran caras y también faltas de uniformidad de varias clases, por ejemplo,
la formacion de complicadas y bellas figuras de crecimiento como las llamadas

dendritas (figura 30).
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Figura 30: a) Dendritas bidimensionales de plata, b) Dendritas tridimensionales de
Cadmio.

La importancia de las caras cristalinas para la cuestién de la electrocristalizacion se
deduce de lo siguiente: cada una de las caras cristalinas que acabamos de explicar
contiene todas las microestructuras que se han descrito en las secciones anteriores, es
decir, escalones, angulos, etc. Ademas, el mismo fenomeno del deposito -iones que
cruzan la interfase electrizada para formar adiones, el depdsito superficial, la
incorporacion de los adiones a la red cristalina, las dislocaciones en espiral, etc.-, se
producen sobre todas las facetas.

Asi pues, las velocidades del electrocrecimiento son distintas sobre las diferentes caras.
En la tabla 2 se indica que para la electrodeposicion de cobre (por ejemplo) sobre
monocristales de cobre, las densidades de corriente de canje aumentan desde la cara
(111) a través de la (100) hasta la (110) (términos de indices de Miller). Las
velocidades de deposito para una sobretension constante, sobre estos monocristales,

crecen en el orden (110) > (100) > (111).

Tabla 2: Densidades de corriente de canje y sobretensiones totales de deposito para el
cobre sobre monocristales de cobre.

Cara io Sobretension de depdsito (mV) 1
cristalografica (Amp/cm) cuando i = 10~ A/em®

(110) IRl On -85

(100) 10° S[D5

(111) 4x10" -185
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Este fenomeno no debe sorprendemos, puesto que generalmente se encuentra que las
propiedades superficiales de los cristales dependen de la ordenacion atdmica que posea
la superficie considerada.

Es muy complicada la explicacion de las diferencias en las velocidades de
electrocrecimiento sobre las distintas caras cristalinas. Se ha sugerido que las
diferencias en la energética de la nucleacion bidimensional sobre las distintas caras
cristalinas son la causa de las diferentes velocidades de crecimiento, pero como se ha
mencionado anteriormente en la seccion 2.2.e), no es probable que la nucleacion
participe en el crecimiento de los cristales para bajas densidades de corriente y, sin
embargo en tales condiciones se observa el crecimiento preferente, por lo que esta
propuesta no puede aplicarse con frecuencia. Probablemente la explicacion estribe en la
energética que determina la forma en que los distintos adiones se enlazan sobre los
diferentes tipos de planos cristalinos. El nimero de 4&tomos metalicos subyacentes que
se encuentran en contacto con el adion depende de la ordenacion de los atomos sobre la
superficie, es decir, del plano cristalino de que se trate. Un adion que se deposite sobre
los planos (111), (100) o (110) se encontrara con 3, 4 6 5 &atomos vecinos,
respectivamente a los que se enlazara. Se presenta una situacion analoga a ésta cuando
un adion superficial se difunde desde un punto de una red a otro, con lo que gana un
numero adicional de vecinos en la red de atomos en cada paso, que culmina con la
incorporacion al reticulo cristalino. En la figura 14 se muestra que un adion posee 3, 4
0 5 atomos vecinos de la red cuando se encuentra en un angulo, en el lugar en que hay
un hueco en el escalon o un hueco en la superficie, respectivamente; en la tabla 1 se
indica que la intensidad del enlace del adion aumenta cuando crece el numero de
vecinos pertenecientes a la red cristalina que posee.

Por tanto cuanto mayor sea el nimero de atomos de cualquier plano cristalino contiguo
al adion, tanto mas fuerte es el enlace y, por consiguiente mas rapido el paso de

transferencia de carga.

2.3. Alteraciones del electrocrecimiento a partir de la difusion de los iones

en disolucion

Si los 1ones metalicos llegan inadecuadamente al electrodepdsito en crecimiento, la na-

turaleza del ulterior crecimiento dependera de la facilidad con que las diferentes porciones

superficiales de los electrodos se aseguren el suministro de los iones que necesitan para

formar la superficie del cristal. Se esta hablando de las diferencias logisticas entre las
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diferentes partes del frente cristalino en avance.

Se presenta un caso en que los iones se desplazan hasta el electrodo por un proceso de
difusion. Aqui, el problema de la difusion en estado estacionario puede considerarse desde
el punto de vista de la capa de difusion. La variacion de la concentracion segun la distancia
puede representarse aproximadamente por una variacion lineal y se puede considerar que la
gradiente lineal de concentracion se produce a través de una distancia efectiva 0, que es el
espesor de la capa de difusion.

Entonces, la corriente de difusion viene dada por

0

i——Dni € —;_o (34)

Si las alturas que aparecen entre picos y depresiones en el electrodo son pequeias, en
comparacion con el espesor de la capa de difusion §, entonces de acuerdo con la grafica 31,
Opico S€ra menor que Odepresion Y, POT lo tanto, iico S€rd mayor que igepresion. Habra mayor
cantidad de deposito en las partes del sustrato que sobresalen. Por ello, la falta de uni-
formidad aumentara, con lo cual se llega a comprender la formacion de macroasperezas en

los depositos.

f 1
15

| pico uédepreatﬁn

Figura 31: Superficie con microasperezas, en que Syeo €5 MeNOr qUe Ogepresion ¥, POF
tanto, si la velocidad de crecimiento es controlada por difusion, sera
mayor en los picos que en las depresiones.

Para visualizar y tener una mejor comprension del tema, se toma como ejemplo la
siguiente teoria elemental de la formacion de dendritas. Supongamos que se desarrolla un
crecimiento macrosespiral sobre una superficie plana. La punta de la espiral tendra un
radio de curvatura pequefiisimo ( r ~ 10® ¢cm ) y, por lo tanto no se le ha de considerar
como un sumidero plano que estimule la difusion plana. Es virtualmente un sumidero
puntiforme (no homogéneo) con radio de curvatura mucho menor que el espesor de la capa
de difusion (r « 6). En estas condiciones se produce una difusion esférica hacia el punto

que actia como sumidero (figura 30), y la densidad de corriente limite viene dada por
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DnFc/r y no por DnFc/8 como en el caso de la difusion lineal (o plana). Dado que r « 8,
es obvio que la densidad de corriente limite para la punta de la espiral es mucho mayor que

para una proyeccion con un radio de curvatura del orden del espesor de la capa de difusion.
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Figura 32: Teoria elemental de formacion de las dendritas, donde la punta de una
macroespiral tiene un radio de curvatura r<<9Jy, por lo tanto, la velocidad de
crecimiento en la punta es mucho mayor que sobre una superficie plana.

Otro rasgo de la punta espiral es que tiene una pendiente anormalmente alta y una densidad
deformada y quiza la punta posea una densidad de corriente de canje, para el deposito,
superior a la que tiene la correspondiente superficie plana. Si fuera asi, la sobretension de
activacion seria mucho menor en la punta de la espiral que alrededor de su base.

Se han presentado argumentos en que afirman que la concentracion y las sobretensiones de
activacion son mucho menores en las puntas de las macroespirales que sobre la superficie
plana, Se deduce, por tanto, que el electrocrecimiento tiende a concentrarse en la punta de
la espiral. La punta propende a crecer mas rapidamente que el resto del sustrato formando
las anteriormente mencionadas dendritas. Esta es la parte basica de la teoria del
crecimiento de varillas largas, delgadas, con facetas de crecimiento rapido que algunas
veces emergen de la superficie del electrodo. A su vez, estas dendritas suelen poseer brazos
laterales de crecimiento y terminan como mini arboles de Navidad (figura 30).

Se ha de subrayar que el estudio de la formacion de dendritas tiene importantes
aplicaciones practicas. En los dispositivos destinados al almacenamiento de energia
(acumuladores), acostumbra suceder que las dendritas rompen los separadores en forma de
membrana y llegan a entrar en contacto con el otro electrodo, sumidero de electrones
(anodo), lo cual ocasiona que se produzcan desastrosos cortocircuitos de los mismos. En
los dispositivos para la obtencion de sustancias, disefiados para la preparacion de polvos
metalicos por electrodeposicion; debe evitarse la formacion de dendritas, pues ro da el tipo
de deposito deseado. Para evitar estos efectos no deseados, se recurren a la adicion de
aditivos organicos o coloides, dando un efecto favorable en la estructura del depdsito

catodico.



2.4. Influencia de aditivos organicos en la formacion de los cristalesg
Durante los procesos de electrorefinacion, para la obtencion de la especie pura, existe
cierta tendencia a un crecimiento dendritico de los cristales metalicos, aspecto no deseado
para la obtencion de un buen acabado, esto confiere a un problema técnico y a su vez al
rechazo del producto obtenido por parte del cliente. Para ellos se acostumbra emplear
aditivos organicos que tienen como funcion principal: regular el crecimiento cristalino de
los depositos formados haciéndolos a su vez atractivos para su manipulacion y mercadeo.
El efecto de las sustancias organicas presentes en la disolucion sobre la naturaleza de la
electrocristalizacion es un campo en que se ha acumulado gran cantidad de hechos con
poca teoria que los explique.

En primer lugar, la adsorcion de sustancias organicas depende generalmente de la carga del
electrodo. Cuando las moléculas organicas se adhieren en la superficie del electrodo, son
absorbidos primeramente por las grandes dendritas, bordes y protuberancias, la relacion de
las diferentes velocidades de crecimiento, se alteraria respecto a las observadas en ausencia
del aditivo organico y quizas las velocidades de crecimiento podran uniformarse, lo que
conducira a la formacion de depoésitos uniformes. Se llega a producir la pasivacion del
deposito catodico y en algun grado al aislamiento de secciones individuales, pues la
resistencia hmica en estas secciones e€s un poco mas alta respecto a otras secciones libres
de los componentes absorvidos. Esto comportaria una detencion del desplazamiento de los
escalones, y quiza la nucleacion de nuevos cristales (depodsito de grano fino). Favoreciendo
a su vez en dar suavidad y brillo a la superficie del deposito, pues tendera a formarse donde
no haya aditivo organico que actue a manera de bloqueo, es decir llenando los valles

presentes en la estructura cristalina.

51



Capitulo III: Refinacion electrolitica de los metales del grupo 11

3.1. Presentacion

Se ha explicado en los capitulos anteriores los principios generales de la electrodeposicion
de metales (cinética electrodica, mecanismos de transporte, densidad de corriente, etc) asi
como los procesos fisicoquimicos (mecanismos y formacion de micro y macroescalones)
que se producen durante el proceso. No obstante para que sucedan estos fenomenos, se
debe establecer un sistema adecuado, que hace factible a su vez la produccion deseada de
las especies metalicas refinadas.

Para el desarrollo de estos procesos, se ha de prever la necesidad de ambientes

semicerrados, denominados comunmente “celdas electroliticas”, y consiste en "piscinas”

construidas en polimeros (plastico) por fuera y por dentro (para evitar perdida de corriente
por contacto fisico) y cuyos componentes basicos son:

1.- Solucién acuosa: Es el medio de transporte 16nico de las especies durante el proceso.
Contienen los electrolitos del metal a recuperar, y que a su vez son fundamentales para
el paso de corriente, asi como el transporte de masa.

2.- El anodo: donde se producen las reacciones de disolucion u oxidacion, funciona como
polo positivo.

3.- El catodo: Donde se produce la reduccion del metal contenido en el electrolito,
funciona como polo negativo.

4.- Una fuente de corriente externa, para forzar las reacciones de oxidacion y reduccion.

5.- Los conductores para llevar la corrente.

Técnicamente y dependiendo de la necesidad, existen otros accesorios adicionales que se

podrian citar. Estos son: raspadores, agitadores, calentadores, entre otros.
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Figura 33: Grafica general de una celda electrolitica

La importancia en la construccion y empleo de las celdas electroliticas responde a la
necesidad de generar y aplicar una energia involucrada en el transporte de cargas,
produciendo de esa manera una corriente eléctrica empleada para efectuar una reaccion
particular que no se produce espontaneamente. Esta reaccion se denomina electrolisis, y

que es responsable de la refinacion electrolitica de los metales que se desea obtener. (17

3.2. Potencial de celda aplicado

Generalmente, tanto para el oro como la plata y el cobre, durante la electrolisis de una sal
de algun metal con electrodeposicion del mismo metal, la energia de disolucion es igual a
la energia de deposicion pero diferente en signo, y el gasto de energia en el proceso total y
la diferencia en los potenciales es igual a cero.

En la practica, existe un numero de resistencias al paso de corriente por ello es necesario

aplicar un voltaje exterior para vencerlas. Entre ellas estan:
(a) Polarizacion anddica y catodica
(b) La resistencia 6hmica del electrolito entre los electrodos

(c) La resistencia de los electrodos, el lodo anodico y los contactos

El voltaje en el bafio electrolitico corresponde a la diferencia de potencial entre los polos

positivo y negativo. El voltaje en la celda esta determinado por la siguiente ecuacion:

53



vcelda = AEl.h + ZT] +1IR (35)

Cada expresion que compone la ecuacion dada esta influenciada por las siguientes

ope€raciones:
AElh = Ethan(')dico - Eth catddico (36)

ZN = Nanodo T ,ncétodo| (37)

Donde:
Eth anedico : Potencial termodinamico del anodo (Nemnst)

Eu catodico - Potencial termodinamico del catodo

n - Sumatoria de los sobrepotenciales anodico y catodico
I - Densidad de corriente (A/m?)
R : Resistencia del electrolito (Qm?)

El término IR llega a ser la caida de potencial del electrolito. Este potencial es debido a
diversos factores que se presentan durante el proceso de electrorefinacion tales como:
pasivamiento, presencia de lodo anddico, polarizacion de los electrodos, etc.

Se juegan un papel importante, la temperatura, el pH, la agitacion del bafio y la presencia

de impurezas o agentes modificadores.

3.3. Tipos de celda y su funcionamiento (o

Como se menciono anteriormente en la seccion 3.1, para el caso de los metales preciosos
como el oro y la plata, el sistema electrolitico de refinacion de metales consta de una celda
provista de un electrolito, un anodo de metal impuro (metal a refinar) que se disuelve por
accion de la corriente eléctrica, y un catodo por el cual se logra reducir y adherir el metal
objeto de refinacion.

Las celdas usadas actualmente para beneficio de los metales preciosos, son construidas en

base a los sistemas que se usaban tradicionalmente, y que se muestran a continuacion:
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a) Sistema THUM-BALBACH (figura 34): Empleado en sus inicios para la refinacion de
la plata, las celdas son tanques de porcelana vitrificada, o de hormigon revestidos de
mastico, cuyo fondo esta cubierto de bloques de grafito que actua como catodos, los
anodos de doré se disponen horizontalmente en unos bastidores de madera, encima del
catodo. Los soportes se cubren de lona para evitar la mezcla del barro anodico con el
deposito catodico. El metal refinado se deposita en el fondo de la celda a manera de
cristales que son removidos facilmente.

Una ventaja de la celda Thum-Balbach es, (para el caso del refino de la plata), que
puede trabajar con anodos del mismo material con una pureza no menor del 75%, en
comparacion de las celdas Moebius, que solo acepta anodos de plata con pureza

mayores al 95%. i)

Desventajas: Para este tipo de celdas, la desventaja se encuentra en las cubeta de
recojo de lodo anddico lo cual debe estar forrada con lona, estos tejidos atrapan el lodo
desprendido en los anodos durante el proceso, pero incrementa también el voltaje de
celda, produciendo asi la disolucion de parte de las impurezas que se encuentran en el
lodo, contaminando de esa manera al electrolito. Se debe realizar en ese caso, una

limpieza consecutiva de los lodos anddicos en intervalos de tiempo establecidos.

-+
DE | PLLOMO

~ NIVEL DEL LICOR

Figura 34: Celda de refinacion tipo THUM-BALBACH
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b) Sistema MOEBIUS (figura 35): los anodos y catodos se disponen verticalmente,
encerrando los anodos en bolsas de lona a fin de retener el barro anodico. Para el caso
de la plata, los catodos son laminas de acero inoxidable en los cuales se forma el metal
refinado, se emplean escarbadores de madera accionados mecanicamente, los cuales
separan los cristales de plata formados, echandolos al fondo de la cubeta del que se

retira periodicamente.

Desventajas: Una de las desventajas en el empleo de este sistema, radica en el empleo
de las cubetas de recoleccion. La razon principal es que estos depositos estan hechos de
un material inerte como Titanio y, a su vez, durante el proceso de electrolisis se
producen pérdidas de energia en la superficie de la cubeta producto de la reaccion de
degradacion del H,O. Ademas de producir este consumo no deseado de energia, esta
reaccion produce oxigeno gaseoso (QO3) e iones hidronio (H"), dando como resultado
final el incremento de la acidez del electrolito, disminuyendo la eficiencia del proceso
por medio de la contaminacion de la plata por impurezas desprendidas en el anodo

(tales como el platino y el paladio) que son solubles a bajos valores de pH. [13).

AISLADORES

+ Barra-bus
Barra-bus
——]
HOJA DE
CATODO
ARMAZON DE \\' BATEA PARA COLECTAR
CATODO DESPRENDIDO

MADERA

Figura 35: Celda de refinacion tipo MOEBIUS
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J3.4. Refinacion de Ia plata

n) Genernlidndes
Astmismo para comenzar con ¢l proceso de electrorelinacion, se deben Hevin a cabo
particiones electroliticas, los cuales pueden emplear dos diferentes fipos de acidos
acido nitrico o sulfirico dentro del medio, dependiendo a su vez de la composicion de
los celectrodos que participan en dicho proceso, y de los cuales los sistemas 'TTHUM

BALBACH y MOEBIUS cran principalmente ntilizados

b) Procesos electroliticos sin disolucion del oro o)

Iiste proceso, como su nombre lo indica conlleva a la puriticacion electiolitica de la

plata sin el empleo de agentes quimicos que puedan disolver ¢l oro a suestado 1onico

(como ¢l apua regia)  La o concentracion y purilicacion del oro, se micin como

consecuencia del barro anddico formado en los procesos de refinado clectrolitico de la

plata, del cobre, del plomo, ete En el transcurso de la electiohsis, todos los metales

preciosos (ue origimalmente se hallaban en el anodo caen por gravedad al fondo de los

tanques, y se depositan dentro del forro de lona, constituyendo el Hamado “Barno

Anddico™, que se remueve y oes tratado  posteriormente a fin de climimar ciertas

impurezas por volatilizacion (antimonio, selemo, teluro) y por fundicion, loepo es

moldeado en forma de anodos para su posterior electrolizacion

Ll contenido de oro y plata de estos anodos es vartado, dependiendo de su procedencia

e Si ¢l contenido de plata es supenor al 90% Se podra someter dicho anodo a Ia
particion electrolitica

e Sic¢l contenido de plata esth en ¢l rango de 10 2 90% s necesanio electiar an
tratamicento quimico previo al proceso clectrolitico

e Si ¢l contenmido de oro es superior al 0% Se podriv someter el proceso de

refinacion electrolitica del mismo

b.1) Particion electrolitica con scido nitrico

La refinacion clectrolitica con acido nitrico, que viene a ser lan relinacion clectrolitica
de la plata, sc¢ realiza con ¢l objetivo de obtener plata de alta pureza y consegun a la
vez la separacion de otros metales preciosos contenidos en los anodos doié

L metal de particion (con mayor contenido de plata) es colocado como dnodo y es
. | . ‘ . 0 a el . ' Neln g e ' / f
cubterta por una tela Bajo La accion de una corniente eléetnca aplicada en ¢l dnodo, Ta

: : L . D
plata pasa a la solucion como nitrato de plata ¢l cual s¢ disocia en ones Ag ¢ ones



NOj" ; los primeros son conducidos al catodo donde se reducen y se depositan en forma
de plata metalica y los iones de nitrato van hacia el anodo de plata impura,
recombinandose con la plata para regenerar el nitrato de plata.

También son disueltos los metales que tienen potencial mas negativo que la plata (Cu,
Fe, Pb, Ni, Bi, etc), los cuales se concentran en el electrolito. El oro y otros metales
nobles no son atacados y se acumulan como residuo dentro de la bolsa del anodo, lo
que constituye el residuo anddico o lodo anodico conteniendo oro, plata, teluro,
metales del grupo del platino y otras sales de bismuto y antimonio. A partir de este
residuo se recupera el oro y otros elementos de interés.

El electrolito inicial se prepara disolviendo en caliente la plata y el cobre, en cantidades
determinadas. La cantidad de reactivos y otros parametros de operacion se resume en la
tabla 3.

La preparacion del electrolito también se realiza en la misma celda, donde se sumergen
los anodos formados, en una solucion de acido nitrico al 15% en volumen; la
formacion del bafio demora aproximadamente 12 horas, ello depende de cuanto mayor
o menor sea la ley de plata en los anodos.

La frecuencia con la cual el electrolito tiene que ser separado y reemplazado esta en
funcion al porcentaje de impurezas solubles contenidos en el metal de particion,
demostrandose ante ello una proporcionalidad relativa. Un caso particular, es el
incremento de la concentracion de cobre, éste puede ser retirado de la solucion,
reemplazando los catodos de plata por catodos de cobre y aumentando la densidad de
corriente para lograr la deposicion del cobre, de lo contrario se depositara e

impurificara la plata formada anteriormente.
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Figura 36: Disposicion de electrodos en una celda tipo MOEBIUS
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Tabla 3: Electrorefinacion de la plata, celda Moebius

Variables de celda

Parametros de operacion

Solucion electrolito

HNO:; libre

Consumo de HNO;
Temperatura
Agitacion

Voltaje de celda
Densidad de corriente
Eficiencia de corriente
Consumo de energia
Separacion

Velocidad de deposicion
Material de la celda
Pureza de anodos
Bolsas anddicas

Catodos

400 — 100 g Ag/L 6
60-80 g AgNOs/L
30-50 g Cu/L

8-12 %

80 mL/Kg de Ag
Ambiente

Aireacion, agitacion

1.6 — 2.6 voltios
2.5 - 4.5 Amp/dm?
90 - 99%

0.5 -0.8 kwh/kg Ag
Electrodos 3.0 — 5.0 cm
4.022 g/Amp.hr
Plastico, resinas

> 980 milésimas
Nylon, algodon

Ag fino, acero inoxidable

Una de las condiciones mas importantes para facilitar el proceso de refinacion
electrolitica de una manera Optima, es tomar en cuenta el rango de acidez, donde
diariamente se tiene que realizar los controles analiticos necesarios para su
determinacion vy, si es probable, en la posterior adicion de HNO; para mantener el
rango aceptable de acidez; por otro lado, la cantidad de acido agregado depende
directamente de los controles diarios realizados al electrolito, como el control
contenido de plata, del cobre y del 4cido libre. Si en el electrolito el contenido de cobre
iguala o sobrepasa la concentracion de la plata, la solucion debera ser tratada a fin de
disminuir la cantidad de cobre o a su vez desechada como electrolito, pasandose a

recuperar la plata contenida.
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En el anodo, la plata entra en la solucion en forma de iones y su correspondiente

reaccion anodica es la siguiente:

Ag’s + HNO3juy — 5 AgNOsue) + H'uy + € E=-08V  (38a)
AgNO; o) +—> Ag’ay + NO3(ae) (38b)

La corriente de refinacion se conduce a los electrodos con platina de cobre, mediante
conexion a los anodos y los catodos, y estos, a través del electrolito. Esta operacion
hace que se produzca la disolucion de la plata en el anodo en forma de iones, y la
reduccion a plata metalica en el catodo. Cada uno de los iones plata atrae un electron y

se deposita en forma de atomos neutros. La reaccion catddica es la siguiente:
Agwy + € —» Ags E=08V  (39)

Cada uno de los atomos neutros de la plata del anodo pierde un electron, entrando a la
solucion con una sola carga positiva en forma de ion. Por lo tanto, en esta electrolisis se
descarga un ion gramo de plata en el catodo, por cada faraday de electricidad que pasa
a través de la solucion.

El voltaje de trabajo y la densidad de corriente controlan la pureza de la plata refinada,
la importancia de estos parametros radica en el control exhaustivo de estos altimos; por
lo que, para al caso del voltaje el rango de trabajo es de 1.5 a 3.0 voltios, y para la
densidad de corriente entre 3 a S amperios/dm®. Un ejemplo practico de todos estos
parametros aplicados en el proceso, se encuentra en el anexo 1.

La forma y tamaiio de los cristales de plata son aspectos importantes que deben tenerse
en cuenta, ya que ellos determinan la densidad aparente del producto. Sobre esto
influyen principalmente la composicion quimica del electrolito, la densidad de
corriente y la frecuencia de remocion; sin embargo, se ha encontrado que lo mas
importante para el control de forma y tamafio de los cristales, es el uso de aditivos.
Pequeiias adiciones de acido tartarico permiten obtener cristales grandes y de mayor
densidad, ofreciendo la ventaja de facilitar el lavado, y reducir la pérdida del

electrolito.

b.2) Particion electrolitica con Acido sulfurico
En el tratamiento de concentrados de minerales con altos contenidos de metal base,

como en el caso de altos contenidos de cobre, al fundirlos atrapan a los metales
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preciosos. El cobre, producto de la fundicion se somete a la particion con un electrolito
compuesto de sulfato de cobre y acido sulfurico a fin de extraerlo electroliticamente
puro, quedando el oro y los metales mas nobles en forma de barros anodicos. Los
metales menos nobles se disolveran y ensuciaran el electrolito.

La tension utilizada en la electrolisis varia con la densidad de corriente, que a su vez
depende de la resistividad de la solucion y de la concentracion de la acidez libre.
Entonces, los metales preciosos que originalmente se hallaban en los anodos, en el
transcurso de la electrolisis caen al fondo de las celdas, los que son retirados
periodicamente para su respectivo tratamiento dependiendo de su composicion. Estos
lodos anodicos con alto contenido de oro (que a veces excede el 90%) pueden ser
lixiviados con acido nitrico, acido sulfurico concentrado, o directamente fundidos (con
una carga adecuada de fundentes) para su posterior comercializacion o refinacion

electrolitica.

ZAg(S) + 2H,S0,4 O — AngO4(ac) + 2H7_O(|) + SOz(g) (40)
CU(S) + 2stO4(1) _ CUSO4(ac) + 2H20(|) + Soz(g) 41)

El sulfato de plata es insoluble en agua fria, por lo que se hace necesario enfriar el licor
y separarlo. Posteriormente, la plata contenida, se reduce con hierro, segun la siguiente

reaccion:

Ag:SOys + Feyy —_(medioiedd o FeSOuae) + 2Ags) (42)
También puede ser reducido con cobre segun la ecuacion:

Ag;rSO.qs] + Cug M& CUSO4(ac) + 2Ag(s) (43)

La solucion remanente de sulfato de cobre se evapora y cristaliza (cristales azules de

CuS0,4.5H,0) obteniéndose un subproducto adicional.
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Bajo la influencia de la corriente eléctrica, se disuelven andédicamente el Au, Cu, Pb,
Pt, y Pd (cloruros solubles) en tanto que la plata, algunos rezagos de plomo y demas
elementos del grupo del platino pasan al barro anodico en forma de cloruros.

La solucion o electrolito que contiene alrededor de 50 g/ de oro y 10% de acido
clorhidrico libre, se mantiene aproximadamente a 70°C y requiere una recirculacion
constante del electrolito lo que se logra mediante una bomba de aire. Como catodos
generalmente se usan laminas de oro puro al cual se adhiere firmemente el oro de alta

pureza.

Sol. Electrolito

, H AuCl,
Corriente :
Pulsante |
Anodos Celda de Citodos de
N ® B " refinacion [f Oro fino
Residuos de Elcctrolito Catodos de
Ag Cl sucio Oro fino
Adicion de
Lavado ~  Sul. FeCl,
| —  Fundicion
Reducir con
Fe —————
I Oro ino
Residuos de | o .
Plata
.= Hervirlo Mercado
Fundicion con o Ch
d Cobre
Refinacion =2 (SJOIIHLBH
Electrolitica O C i

Figura 37: Proceso electrolitico de refinacion de oro. (04

Considerando que en medio acido, el cation de oro predominante es el atrico, es decir:
el ion oro con valencia +3, a partir de esta consideracion plantearemos las siguientes

reacciones globales que tienen lugar en el proceso de electrorefinacion.
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Reacciones Anddicas: (o3

Au + 4HCI —  » [AuCL] +4H +3¢ (44)

Au + 3[AuCl,] * 4AuCl; + 3¢ (45)

Sumando las ecuaciones 44) y 45) se llega a la ecuacion general de oxidacion:

Au + 2HCI + [AuCls] » 2AuCl; + 2H++3e" E=-1,38V (46)
Otras reacciones de oxidacion producidas durante el proceso son:

2H,0 s () - A - G E=-123V (47)

2ET —» Clh + 2¢ E=-1,39V (48)
La disolucion anddica del oro, produce Au’’ como el complejo: [AuCl4]". Esta especie

no es la que unica que se forma en el anodo, pues una pequeiia cantidad de Au’

también se forma.

Au e Au" + € (49)

v

Au’ + 2CI [AuClz] (50)

El ion dicloro-aurico (I) es inestable en el medio y sufre una reaccion de dismutacion,
esto produce un aumento en la cantidad de oro contenido en el lodo anddico,
disminuyendo la eficiencia del proceso.

[3AuCll ———— 2Au + 2CI' + [AuCL] (51)

Al combinar las ecuaciones 50) y 51) se obtiene la reaccion global de la dismutacion de

la especie Au(l) a Au(IIl) y Au(0):

JAU" + 4CI — 2Au + [AuCly) (52)
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Similarmente la existencia de los 1ones [AuCl;]  esta siendo investigada por el hecho de
que las eficiencias de corriente eléctrica en oro trivalente, son aparentemente mas altas
que el 100%.

El inicio del proceso se realiza con la presencia de 1ones [AuCls]” (agente oxidante), los
cuales atacan el anodo impuro, formando el AuCl;. Los iones hidrogeno se trasladan

hacia el catodo donde contribuyen a reducir el oro y al mismo tiempo forman el HCI.

Reacciones Catodicas:

AuCl; +3H +3e — Au+3HCI E=1,19V (53)

2H +2¢ ——» H; E=00V (54)

Combinando la ecuacion de oxidacion 46) con la de reduccion S3) se da la expresion

global:

AuCly +H' «—— AuCl; + HCI E=-0,19 (55)

A su vez, El acido clorhidrico liberado (HCl) y el cloruro aurico (AuCl;) se

recombinan para formar nuevamente el ion [AuCly4]".

Los factores que presentan una mayor influencia sobre la eficiencia del proceso de

electrorefinacion de oro son:

- Polarizacion anodica
- Reacciones de dismutacion

- Pureza del deposito catddico

La polarizacion anodica, para el caso del refino del oro, es debido a la formacion de
una capa de cloruro de plata (AgCl) sobre el anodo, inhibiendo su disolucion. Para
anodos de oro que contienen altas proporciones de plata, el efecto de la polarizacion
anddica de pasivacion llega a ser el factor de mayor influencia en la eficiencia del

proceso. Por la presencia de impurezas en el anodo, también tendran lugar las

siguientes reacciones:
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[AuCls] + H + 3Ag — Au + 3AgCl + HCI E=0,778 V. (56)
2[AuCly] +2H+3Cu — 2Au+ 3CuCl, +2HClI E=0,551V (57)
2[AuCly] +2H" +3Pb —— 2Au+3PbCl, + 2HCI E=1267V (58)
2[AuCl4] + 2H + 3Zn »2Au + 3ZnCl; + 2HCI E=1,554V (59)
2[AuCly] +4H+Pt  ——®»2Au + PtCly + 4HCI E=-0,459V (60)

Los potenciales positivos (con excepcion de la expresion 60) demuestran que las
reacciones se dan espontaneamente sin la necesidad de la intervencion de la corriente
eléctrica. En la practica estos potenciales se contrarrestan con los requeridos para las
reacciones anodicas, para vencer la polarizacion, para vencer la resistencia del
electrolito, potencial de los conductores, etc.

La tabla 4 presenta otros parametros operacionales.

Tabla 4: Llectrorefinacion del oro celda Wohlwill.

Variables de celda Parametro de operacion

| 50 -80g Au/L; 100 - 130 g HCI/L
|

| Solucion electrolitica
|

Acido clorhidrico libre
Temperatura

Agitacion

Voltaje de celda
Densidad de corriente
Eficiencia de corriente
Consumo de energia
Separacion entre electrodos
Velocidad de deposicion
Material de celda
Pureza de anodos
Bolsas anodicas

Catodos

'5-10%

! 60-70°C

Aireacion, agitacion

0.6 — 2.0 voltios

10 — 15 Amp/dm’
99-100%

0.35 kwh/Kg Au fino
20-40

2.451 g/Amp.hr

resinas (resistente al calor)
>a 960 milésimas de Au
ninguno

Oro fino, Titanio
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¢) Intensidad de corriente
La densidad de corriente es el parametro mas importante de la economia del proceso de
electrorefinacion de oro, principalmente si se estan practicando extracciones a gran
escala. En la practica se debe aplicar densidades de corrientes tan altas cuanto sea
posible, recordando obviamente, que existe una densidad de corriente limite, pues a
medida que se aumenta la densidad de comente, la polarizacion aumenta.
Schalch y Nicol [13) (1978) estudiaron los problemas asociados a la electrorefinacion de
oro monetario (99,6%), llegando a la conclusion que la utilizacion de altas densidades
de corriente reduce significativamente la formacion de iones monovalentes de oro, se
produce consecuentemente una reaccion de dismutacion, evitando asi la formacion de
depositos denditricos que podian ocasionar cortos circuitos en la superficie
electrolitica.
La utilizacion de una gran densidad de corriente para consumir rapidamente los anodos
y acelerar la totalidad del proceso, incrementara la cantidad de oro en el electrolito, a la
vez que permitira un deposito coherente ( Ver anexo 2 ). Un aumento de temperatura
mejorara los depdsitos independientemente de la densidad de corriente, pero favorecera
la volatilizacion del acido clorhidrico.
En una celda operada a 70°C y con un potencial alrededor de 1.3 voltios, se usa
densidades de corriente entre 12 a 13 amperios/dm2 de la superficie catodica. A
mayores densidades, el anodo tiende a pasivarse (consecuentemente sube el voltaje de
celda), generando el desprendimiento de oxigeno y cloro gaseoso, por ello se tiene que
paralizar el proceso para limpiar la superficie anodica o de lo contrario, aplicar
corriente inversa.
La intensidad de corriente total requerida por una celda electrolitica (sistema multiple)
con ny n+l, anodos y catodos, respectivamente, es calculada de acuerdo a la siguiente

relacion:

I =DCx2Axn (61)

Donde:

I = Intensidad, amperios.

DC = Densidad de corriente, Amp/cm®
A = Area catodica, cm?

n = Nuamero de anodos.
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La potencia eléctrica en kilowatts requerida para la operacion de una planta con “X”

numeros de celdas, estara dado por:

W =V xIx X /1000 (62)

La produccion de oro “Pr” se determina haciendo uso de la siguiente relacion:

Pr=171xEq Elect xt x N (63)
Con:
Eq. Elec. = Equivalente electroquimico,
t = tiempo
N = eficiencia catodica.
d) Agitacion

La agitacion del electrolito en el proceso de electrorefinacion es muy importante, pues
presenta una influencia directa sobre la polarizacion por concentracion, aparte de
permitir el aumento de la densidad de corriente limite y la uniformizacion de la
temperatura del electrolito.

La funcion principal de la agitacion, es la de transportar los iones AuCls hacia la
interfase y consecuentemente aumentar la polarizacion por concentracion.

Una mayor agitacion del electrolito disminuira la capa difusiva de Nernst vy,
consecuentemente aumentara la densidad de corriente limite. Una posible desventaja de
la agitacion vigorosa del electrolito esta en la contaminacion del deposito catodico
ocasionado por particulas de AgCl desalojadas del anodo.

Segun Schalch y Nicolji3), la ausencia del transporte por conveccion (agitacion) en el
electrolito produce la no homogeneidad de la solucion. Como la formacion del Au(l) es
un paso importante para la disolucién anodica del oro, las especies formadas en la

interfase son:

Au —  » Auste (64)
xAu', — » XxAu"” + 2xe (65)
(1-x)Au’, ——» (1-X)Au'p, (66)

Donde “s” representa la especie localizada en la superficie del anodo y “m” es la

especie que se encuentra en el medio. Considerando que todo el oro es oxidado a la
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especie Au(l), una fraccion “x” de la misma se oxida a Au(Ill) en la superficie del
electrodo, provocando a su vez la formacion de oro elemental y que se deposita en el
lodo anddico, mientras que la fraccion “1-x” escapa hacia la solucion, alejandose del
anodo.

De acuerdo con ciertas experiencias realizadas y comprobadas, esta claro que bajo las
mismas condiciones, un incremento de la agitacion del electrolito produciria que un
mayor numero de especies Au(l) se aleje de la superficie del anodo antes de que se
oxide a la especie Au(Ill), lo que daria como consecuencia a un decrecimiento de la
especie “x” tal como se sefiala en la expresion 66) y que es lo que se desea alcanzar.

El resultado experimental se puede apreciar en la figura 38), donde se uso como
sistema un electrodo-disco rotatorio de platino, donde se muestra que un incremento de

la agitacion de la solucion favorece a la disminucion del factor “x” y este ultimo tiende

a aumentar a medida en que se aumenta la densidad de corriente

0.2
150 A /m?

1 i 1 1 }
0 10 20 30 40 50

ROTATIONAL SPEED, (r/min) "2

Figura 38: Variacion del factor “x” con la velocidad de rotacion del electrodo-

disco a diferentes densidades de corriente. [)3;
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e) Temperatura

La elevacion de la temperatura, como la consecuencia del aumento de las movilidades
i0nicas permite la utilizacion de densidades de corriente de mayor magnitud ( Ver
anexo 2 ).

Asimismo otro beneficio importante en ello suele ser en el aumento significativo de las
solubilidades del AgCl y PbO, reduciendo en ello, la polarizacion anodica. Por lo tanto
la elevacion de la temperatura es beneficiosa para la eficiencia del proceso electrolitico
a pesar de ocasionar un aumento de la reaccion de dismutacion.

No obstante, de acuerdo con el experimento realizado por Schalch y Nicol};3; y como
se puede apreciar en la figura 39), se ha demostrado también que un aumento de la

temperatura del electrolito favorece a la disminucion del factor “x” tal como se explico

en la seccion d).

24 %C

38°C

54 °C

i i

o 100 200 300 400 s0C 600 700 aco

| 1 A 1

CURRENT DENSITY, Asrm?Z

Figura 39: Variacion del factor “x” con la densidades de corriente a diferentes

temperaturas. [;3]

f) Composicion del electrolito
Cuanto mayor sea la concentracion de oro en el electrolito, mayor sera la disponibilidad
de los iones AuCls™ junto a la interfase catodo electrolito, permitiendo en ello a la
utilizacion de densidades de corrientes mayores. Similarmente el empleo de bajas

concentraciones de oro puede ocasionar la reduccion de iones AuCly” en la interfase
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catodo electrolito, produciéndose deposiciones indeseables de plata y/o cobre en el
catodo. Es de considerar que el empleo de concentraciones elevadas de oro en el
electrolito no implica inmovilizacion de un elevado capital.
La necesidad de la presencia del exceso de iones cloruro a partir del empleo del cloruro
de sodio (NaCl) en el electrolito permite aumentar la conductividad del electrolito asi
como el potencial de polarizacion, permitiendo el uso de altas densidades de corriente

sin causar polarizacion. Ademas gracias a ello se evita el uso del acido clorhidrico

(HCI) que ocasionarian posibles problemas de corrosion en los electrodos.

1M HCIO. ~ 2
3 27y
=== {M HCIOs AND 10° M NaCi P
== M HCIOs AND 107 M N3Gt b “
’ )
/‘ "'ml\
tr 1\
7/ R
7 113
/ 13
O S B
40’ sy b
A | S
J a2/ Vi
1-"1!.’:!'1' B‘"A.’ﬂf"' .’ o? \ " l
-— e ey | s— ’ / [} > A
t Peesecwe s O ] ‘ ) ‘
g 1 4 A1 A
3 i ! Y.
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E " ! t‘--"p":
! i
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Figura 40: Voltametria ciclica para un electrodo disco rotatorio en soluciones que

contienen IM de dacido perclorico y diferentes concentraciones de NaCl bajo un barrido
de 20mV/s. [14]

Como se puede apreciar en la figura 40), la pasivacion del oro ( en medio acido y bajo
la presencia de iones cloruros ) es efectiva a potenciales superiores de 1.4V, y esta
acompaiiado por una aparente inestabilidad u oscilacion de corriente en las vecindades

del potencial de pasivacion. Los voltagramas ciclicos obtenidos usando un electrodo
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disco rotatorio en soluciones de acido perclorico con y sin adicion de iones cloruro en
solucion, estan mostrados para fines comparativos segun la grafica mencionada.

De acuerdo con el voltagrama 1 ( con adicioén de 1M de HCIO4 ),el pico o meseta que
se forma en la curva a potenciales superiores de 1.45 V y en presencia de cloruros, se
debe a la formacion de una capa de 6xido aurico en la superficie del electrodo.
Asimismo, al observar el voltagrama 2 ( con adicion de 10” mol/It de NaCl ), el pico
formado en la curva indica una evidente pasivacion del electrodo, pero es notable que
no se produzca la reactivacion del electrodo durante el barrido reverso, por lo cual el
pico catddico formado a través de la reduccion del oxido aurico es evidente.

Por otra parte, en el voltagrama 3 cuando la concentracion de iones CI es mayor ( 107
mol/It de NaCl ), la pasivacion toma lugar a potenciales mas altos que las curvas
anteriores, donde lo mas curioso de ello es que se produce la reactivacion del electrodo
durante el barrido reverso, y no hay presencia de pico catédico como en los
voltagramas anteriores, indicando de esta manera la ausencia de 6xido aurico en los

electrodos y evitando asi la corrosion de los mismos.

g) Depuracion del electrolito

Para evitar la contaminacion del electrolito, solo debe utilizarse oro previamente
tratado por via quimica, o en su defecto, oro de alto contenido, preferentemente mayor
a 980 milésimas.

Por lo comun, el periodo para regenerar la solucion se determina por la acumulacion de
platino y paladio. Estas especies se deben recuperar cuando en conjunto alcanzan 50
g/L. El electrolito o solucion aurica extraida para la depuracion o tratamiento, es
tratado con sulfato de hierro, FeSO4 o anhidrido sulfuroso, SO, a fin de recuperar

primeramente el oro.

La plata es considerada como la principal impureza de oro a refinar. Ademas de
encontrarse en proporciones mas elevadas que las demas especies, su presencia en
forma de cloruros ocasiona una capa densa que se adhiere en el anodo, provocando
consecuentemente un aumento en la densidad de corriente anddica, y provocando la
polarizacién del anodo. En estos casos es necesario la remocion de la capa de AgCl por
medios mecanicos o haciendo uso de una corriente de pulso. Otro efecto indeseable que
produce las particulas de AgCl es el efecto de oclusion en la solucién, reduciendo la
pureza del depdsito catddico, por lo que se torna necesario en la utilizacion de bolsas

anodicas.
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El platino se disuelve anodicamente, sin embargo, a las condiciones de la temperatura
de trabajo y a concentraciones mayores al 5%, logra depositarse en el catodo. De la

solucion es separado con NH4Cl1 como el precipitado [PtCls][NHa]z.

El paladio en solucion de trabajo no debe ser superior al 1 %, puede extraerse con

amoniaco tras evaporacion a sequedad.

El cobre en orden del 5%, se presenta en el electrolito como cloruro cuproso (CuCl),
por lo que interfiere en el proceso de refinacion provocando la precipitacion del oro y
su concentracion en los barros anodicos. El cobre se precipita mediante la adicion de
chatarra de hierro.

La presencia de plomo, ademas de provocar la pasivacion del anodo (por medio de la
formacion de peroxidos y cloruros en la superficie) y, por consiguiente la polarizacion
anodica, se deposita también en el catodo junto con el oro, convirtiéndolo en fragil y
quebradizo. Para evitar ello resulta aconsejable afiadir al electrolito de 1 a 2% de acido

sulfurico.

La presencia de estaiio da lugar a la formacion de estaiio coloidal en el electrolito,

provocando la disociacion espontanea del HAuClsy en Au y AuCls, segun la reaccion:

2ZHAuCl, » Au + AuCls + 2HCI (67)

Entre otros metales considerados contaminantes, son: El bismuto, selenio, teluro,

arsénico y antimonio; los que se reducen en el catodo y dan lugar a un oro quebradizo.

h) Superposicion de corriente

La introduccion de corriente pulsante por Wohlwill significo una gran ventaja en los
procesos electroliticos. La corriente pulsante es obtenida por la superposicion de una
corriente alterna (c.a.) de baja frecuencia, a la corriente directa (c.d.). La c.a. tiene un alto
voltaje a diferencia de la c.d. El producto de las corrientes superpuestas resulta ser
alterna.

Las ventajas de su uso, son:

- Una fuente de corriente directa (c.d.) se puede usar sin la evolucion de cloro en el

anodo.

- La proporcion de plata en el anodo puede ser tanto como 15%, sin la necesidad de usar
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raspadores en el electrodo.

- Menor oro acumulado en los lodos anddicos.

- La cantidad de HCI se puede reducir a alrededor de 3% si la solucion es calentada a
70°C, y trabajando con una densidad de corriente aproximada a 100 Amp/ft’, o sea
10.76 Amp/dm?.

- La corriente pulsante también es ventajosa cuando los anodos contienen poca plata.

La relacion de c.a./c.d. es usualmente 1.1/1.0 para un bullién conteniendo 10% de plata,

pero con mas plata se requiere una relacion de 1.7/1.0. El efecto de c.a. sobre la capa de

AgCl en el anodo es hacerla débil induciendo a su caida. El anodo es momentaneamente

cargado con hidrégeno en cada cambio de corriente y el AgCl es alternativamente

reducido y reformado.

El uso de corrientes pulsadas permite aumentar sustancialmente la densidad de corriente

anodica sin ocasionar la oxidacion de los iones cloruros en el medio (esenciales para la

extraccion de Ag a partir del AgCl) seguido por el desprendimiento del mismo como gas
cloro.

Como se ha mencionado con anterioridad la utilizacién de corriente de pulso con un

consecuente empleo de altas densidades de corriente anodica, involucra una importante

ventaja en la reduccion de produccion de iones Au monovalente.

Por otro lado, el efecto de la corriente de pulso sobre una capa de AgCl formada en el

anodo produce la formacion de porosidades en el mismo, reduciendo asi la polarizacion

anodica.

i) Calidad del oro producido
La calidad del deposito de oro obtenido por este procedimiento depende del tipo y
cantidad de impurezas presentes en el bullion original. El plomo es el mas indeseable
porque forma peroxido de plomo en el anodo y causa evolucion del cloro.
Este proceso, conducido cuidadosamente, proporciona un deposito de oro de calidad
tan alto como 999.9 milésimas. En muy raras ocasiones la ley queda por debajo de 999
milésimas.
En el oro de una ley de 999.8 milésimas, las impurezas correspondientes a los dos
primeros decimales pertenecen a la plata y el cobre; el tercer decimal al plomo, zinc y
hierro el cuarto decimal suele corresponder al platino. En cantidades muy inferiores
también pueden estar presentes: niquel, selenio, bismuto y teluro, sin ejercer ninguna
influencia sobre las propiedades fisicas del material.

Los lodos anddicos producidos en este proceso electrolitico, principalmente consisten
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de cloruro de plata, ellos se remueven periodicamente, se lavan y se reducen con fierro
a plata metalica. Este producto puede contener hasta, 20% de oro, el cual es refinado

por electrolisis o por particion con acido nitrico o acido sulfurico.

Tabla 5: Parametros para el disefio de celda para la

refinacion de oro a pequeiia escala (sistema multiple)

B _ Especificacion M ( ~ Oro
‘Material de celda Plastico, porcelana, vidrio
Volumen (litros) 20
Dimensiones: (A xHx L) 10x 12 x 20
Nro de anodos 5
Nro de catodos 6
Separacion, cm. P
| Dimensiones de anodo (cm) 6x10x0.5
Dimensiones de catodo (cm) 8 x 10x 0.02
CommTo— = —

j) Consideraciones en el diseiio de una celda (o2
Las consideraciones de disefio estan referidas a la construccion de una planta para el
tratamiento de 10 kg/dia, de oro doré conteniendo 90% Au, 6% Ag, 2% Cu, 1 % Pb Y
1% Pt.
Algunos parametros conocidos y otros estimados, que nos sirven para este disefio, son

los siguientes:

e Resistividad del electrolito, 1.85 Ohm.cm.

e Densidad de corriente, 0.15 Amp/cm2

e Eficiencia de corriente, 98%

e Separacion de electrodos, 2 cm

e Dimensiones de anodo: ancho 6 cm, altura 10 cm y espesor 0.5 cm.
e Dimensiones de catodo: ancho 8 cm, altura 10 cm.

e Potencial de conductores, 0.25 voltios.

Establecidas las dimensiones del anodo, para la electrorefinacion del doré se va a

formar 20 anodos
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Peso anodo: 6 x 10 x 0.5x 18.4=552¢

Oro en el anodo: 552 x0.9=496.7 g

Nro de anodos: 10,000 g/ 496.7 g = 20.13 = 20 anodos

Los que pueden ser tratados en cuatro celdas de 5 anodos y 6 catodos cada una.

Otros parametros empleados para el disefio de celda de refinacion son:

j-1) Equivalente Electroquimico

PA/ Nrokqg — 197/3

FEdE = =
Fli 96500/3600

=245g/ Amph (68)

Con:

PA = Peso Atomico

11
I

Cte de Faraday

t = Tiempo

j-2) Intensidad de corriente por celda:

[=DCx2Axn=0.15x2(80)x 5S=120 Amp. (69)

Donde:

A = Area
DC

Densidad de corriente

I

n Numero de anodos

j-3) Produccién horaria:

Pr=IxEqE xN=120x245x098=288.12¢ (70)

Incremento de peso de un catodo después de una hora de operacion.
288,12/5 = 57,624 grs.
La intensidad requerida para disolver un gramo de dor€ es hallada por la siguiente

relacion:

Id=C/EqE. (71)
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Con:
Id = Intensidad de disolucion y

C = concentracion metalica de cada elemento.

j-4) Peso de oro anddico disuelto.

W = 120 x 0.9 =26535g/hora

0.407

Disminucion de oro en el bafio:

Pr - Oro anddico = 288.12 —265.35=2276 g

(72)

(73)
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3.6. Refinacion del cobre

a) Generalidades: jo3,
Las rutas hidrometalurgicas en la obtencion del cobre estan generando popularidad en
desmedro de las operaciones de fundicion convencional, en parte, debido a
consideraciones ambientales y economicas. Como resultado del incremento de la
demanda del cobre, a lo cual se suma el rapido agotamiento de los minerales sulfurados
de cobre, otras fuentes como minerales oxidados, minerales sulfurados mixtos y
depositos de cobre de bajo grado estan llegando a ser importantes recursos de cobre.
El interés en los procesos hidrometalurgicos se esta incrementando, y es notorio que en
nuestros tiempos mas del 50 de la produccion de cobre se produce mediante esta ruta.
Asimismo los procesos de electrorefinacion se emplean en forma amplia, para el caso
del cobre, para muchas aplicaciones industriales y especialmente en el transporte y
utilizacion de la energia eléctrica, es requerido un tipo de cobre de elevada pureza. El
cobre bruto producido en las fundiciones siempre contiene diferentes impurezas que lo
hacen inutilizable para tales propositos, es por eso que el afino o refinacion electrolitica
es mas conveniente de emplea tomando en consideracion los factores econémicos y
ambientales como se ha descrito anteriormente.
En consecuencia, mucho del cobre producido se suele afinar por el método electrolitico
o electrorefinacion; utilizando como electrolito, solucion de sulfato de cobre en medio
acido determinado. Los anodos se obtienen por medio de cobre blister (que es cobre
producido por fundicioén con una pureza del 99.5%), y los catodos son placas de cobre
puro producidas durante el proceso, especialmente para este fin.
Bajo la accion de la corriente que atraviesa la solucion, el cobre se desplaza del anodo
al catodo, donde se deposita como cobre electrolitico de un elevado grado de pureza.
Las impurezas contenidas, tales como arsénico, antimonio, selenio, etc, y los metales
preciosos se depositan como lodos en el fondo de las celdas de electrorefinacion o en

pequeiia escala se disuelven en el electrolito.
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b) Celda de electrorefinacion o
El proceso de electrodeposicion del Cobre es bastante simple, de ello se puede apreciar

en el grafico siguiente:

ANODO CAT%D)O
Y (+) | [ ! l
"FUENTE OE EMERGIA
ACu pura
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" puro o
4
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Figura 41: Celda de electrorefinacion de Cobre

Como se puede apreciar, el cobre es disuelto del anodo y se deposita en el catodo. Las
impurezas presentes en el anodo quedan insolubles o si solubilizan no se depositan en
el catodo. Por lo tanto el cobre resultante en el catodo sera mas puro de lo que fue
inicialmente fue el anodo.

Bajo la accion de una corriente directa, y en presencia del acido sulfurico y sulfato de
cobre como medios electroliticos vitales para el transporte de electrones, el anodo pasa

a la solucion a partir de la siguiente reaccion:

Cu » Cu® + 2e (74)

., 2+ . . ., . . . ,
Este cation Cu”', bajo la misma accién de la corriente, migra hacia el catodo, donde

pierde su carga y es depositado, esto ocurre de acuerdo a la reaccion:
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Cu® + 2¢ » Cu (75)

¢) Materia prima para la electrorefinacion

La materia prima se halla constituida por los anodos, catodos y electrolito.

c.1) Anodos

Los anodos para la refinacion eléctrica provienen del cobre blister, producto de los
homos convertidores de cobre o del cobre de cementacion. El cobre blister liquido
obtenido es una solucion atomica metalica diluida donde se han disuelto solutos
metalicos y no metalicos. Debido a la naturaleza misma del proceso de obtencion, la
presencia de impurezas es inevitable. En primer lugar aparecen los elementos de los
VIA y VA ( O, S, Se, Te, As, Sb, Bi ); analogicamente se encuentran también los
elementos del grupo VIII, es decir la triada Fe-Co-Ni y la familia del platino, todos
ellos en solucion solida. La cupla Au-Ag esta casi siempre presente justificando con
ello la refinacion electrolitica del cobre desde el punto de vista econdmico. Asimismo,
debido al alto contenido de azufre que aun tiene el blister al solidificar, el azufre y el
oxigeno atomicos disueltos se desprenden en forma de SO; dando origen a las ampollas
superficiales que han dado el nombre de blister a este tipo de material. En espaiiol se
emplea el término de cobre ampolloso a cobre bruto. Este cobre obtenido es fragil y no
puede ser directamente manufacturado, a pesar que posee resistencia mecanica.

Los anodos toman la forma de planchas de cobre con orejas. Cuando los anodos son
suspendidos en la celda, las orejas descansan en el filo de la celda. Los anodos no se
disuelven en una idéntica medida a lo largo de su extension; la parte superior y el fondo
son partes que se disuelven mas rapido que la parte central, y para prevenir que se
partan ellos son moldeados tal que la parte superior tenga un grosor superior al 8 o 10%
que la parte inferior. En cuanto a la forma del anodo, generalmente dichas dimensiones
estan determinadas por las condiciones de produccion establecidas en cada planta. El
ancho y la altura del anodo deben ser de 30-40 mm menores que la dimension
correspondiente del catodo. Las orejas son fundidas juntamente con las planchas
anodicas.

El espesor de los anodos tiene un efecto significante sobre los indices econdmicos de la
operacion de la operacion de las plantas electroliticas. Si los anodos fueran mas gruesos
la distancia entre electrodos es mas pequeiia en el periodo inicial de la operacion de
celda y esto conduce a frecuentes corto circuitos y, por consiguiente la eficiencia de la

corriente disminuye.
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Figura 42: Anodo de Cobre

Por otro lado el limite del contenido de oxigeno en el anodo de cobre es
extremadamente importante. En la practica se ha establecido que los anodos no deben
contener mas del 0.10% de oxigeno, el incremento tiene un desfavorable efecto sobre
el proceso de electrolisis; la disolucion quimica del cobre en los anodos aumenta
grandemente y esto conduce a la necesidad de una regeneracion mas intensa del

electrolito.

c.2) Catodos

Los catodos (lamina inicial) son planchas de cobre con abrazaderas hechas del mismo
material de la plancha inicial y que se encuentra sujeta a ellas. El espesor del catodo
inicial esta determinado por la densidad de corriente usada en el crecimiento de las
planchas iniciales, y es generalmente de 0.45 — 0.55 mm. Cada catodo tiene una o dos
abrazaderas. En el primer caso la abrazadera tiene 360-400 mm de ancho y esta sujeta
al centro de la plancha, y en el segundo caso las dos abrazaderas de 100-120 mm de
ancho son sujetas a igual distancia de cada uno de los filos de la plancha.

Las barras de los catodos son hechas de cobre y son usadas para la suspension de
catodos en el bafio y para la transmision de la corriente eléctrica de un deposito a otro.
Las barras tienen diferentes secciones transversales segun las diferentes plantas.

Los catodos deben ser un poco mas anchos y mas largos que los anodos para asegurar
que las lineas de campo sean distribuidas mas uniformemente en los filos de los

catodos durante el proceso de electrolisis.
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Figura 43: Catodo de Cobre

c.3) Electrolito

El electrolito particular para la electrolisis de cobre es una solucion de sulfato de cobre
y acido sulfurico. La solucion también contiene impurezas.

Las concentraciones de sulfato de cobre y acido sulfiirico y su proporcion son de gran
significado para los procesos de produccion. La conductividad del electrolito se
incrementa cuando la concentracion de sulfato de cobre es incrementado en un cierto
limite. Cuando este limite es excedido la conductividad empieza a decrecer.

Es oportuno mantener la concentracion de sulfato de cobre en el mas bajo nivel posible
que sea adecuado para una normal operacion del proceso de electrdlisis. En este caso,
la densidad de corriente es de decidida significancia, cuanta mas alta sea la densidad de
corriente mas alta debe ser la concentracion de sulfato de cobre. La solubilidad del
sulfato de cobre es afectada por la concentracion de acido sulfurico contenido en el
electrolito. Cuando la concentracion de acido sulfurico se incrementa, la solubilidad del
sulfato de cobre decrece mucho.

La solubilidad del sulfato de cobre aumenta con el aumento de la temperatura. Desde
que el electrolito es periddicamente enfriado a la temperatura de los alrededores (en la
desconexion de los bafios y depdsitos individuales, en los tanques de reserva, etc), la
concentracion del sulfato de cobre debe ser mantenida con una determinada tolerancia
para estas variaciones de temperatura.

Si la concentracion de sulfato de cobre llega a ser demasiado elevada este cristalizara
cuando el electrolito es enfriado y sera depositado sobre el fondo y paredes de la celda,
en los tanques de reserva, en los tubos, y sobre los electrodos de celdas desconectadas.
La solubilidad del sulfato de cobre es también reducida por la presencia de impurezas

en el electrolito. El niquel tiene un gran efecto en ello. Desde que una parte de niquel
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es equivalente a 1.67 partes de acido sulfurico, debe ser considerado que con un
contenido de niquel de 10 g/L de electrolito, el contenido de acido sulfirico libre se
incrementa en 16.7 g y la solubilidad del sulfato de cobre pentahidratado decrece en
concordancia.

Otras impurezas presentes en el electrolito también reducen la solubilidad del CuSOs.
En la practica, la concentracion del CuSO4e5H,0 debe ser mantenida entre 130 a 160
g/L dependiendo de la densidad de corriente.

La resistencia eléctrica de la celda depende de un considerable grado de la
concentracion de acido sulfurico en el electrolito. El incremento de la conductividad
del electrolito es producto de un incremento en la acidez, y esto continua hasta un
cierto limite en la concentracion de acido sulfurico. La resistencia del electrolito
aumentara con un incremento de la acidez por encima del limite. La practica de trabajo
y averiguaciones han mostrado que la maxima concentracion de acido sulfurico para un
electrolito con una temperatura de 50-70°C, es de 220 g/L.

Si la acidez del electrolito es elevada ciertos procesos desfavorables ocurren:

a) La disolucidon quimica de los anodos y consecuentemente la concentracion de cobre
se incrementa en la solucion. Esto conduce a la imposibilidad de lograr una suficiente
pureza en el catodo de cobre. Se disuelven también las abrazaderas del catodo en la

superficie del electrolito y esto conduce a un incremento del nimero de catodos rotos.

b) Cuando el anodo contiene una gran cantidad de plata, esta pasa a la solucion en su
mayor parte, y algo de esta es depositada sobre los catodos. Ademas la concentracion

. 3+ . .,
de iones As’ ' se incrementa en la solucion.

c) El deposito catodico llega a ser mas pobre en calidad

Sin embargo cuando ocurre problemas de ese género, se agrega una cantidad de iones
cloruro (CI') al electrolito; esto es en parte necesario para la precipitacion de antimonio
y arsénico y en parte para la prevencion del paso de la plata a la solucion. Ademas es
conocido, de la practica de trabajo, que en pequefas cantidades, el ion cloruro tiene un
efecto provechoso en la estructura del deposito catodico.

El electrolito siempre contiene impurezas incluyendo los sulfatos de metales (hierro,
zinc, niquel, cobalto, etc). La concentracion de las impurezas varia y depende de la

composicion de los anodos utilizados en el proceso, en algunos casos estos pueden
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alcanzar altos valores, cabe mencionar que la presencia 6hmica de los electrolitos se
incrementa por la presencia de sales, y consecuentemente el consumo de electricidad
también se incrementa; ademas las sales de hierro reducen también la eficiencia de la

corriente eléctrica.

c.4) Agentes de adicion

Como se menciond anteriormente, la adicion de sustancias (aditivos) al electrolito
tienen un efecto favorable en la estructura del depésito catddico. El trabajo practico y
la investigacion han hecho posible tener una idea de los mecanismos de la accion de
estas sustancias sobre la estructura de los depositos catodicos.

Un ejemplo de ello esta en el empleo del aditivo IT-85 j15; que ha sido considerado
como el inhibidor eficiente en los procesos de electrocristalizacion del cobre
favoreciendo en ello a nivelar la textura aspera de los deposito catddicos de cobre,
promoviendo en ello a la obtencion de texturas uniformes y solidas.

Otros aditivos empleados en el proceso son:

Cola: Alisa las correcciones duras y le da un mayor efecto de dureza correcta a los
catodos

Thiourea: Promueve un efecto nivelador en el cobre que esta siendo depositado.
Permitiendo que el cobre sea depositado a la misma velocidad en la superficie catodica.
Acido clorhidrico: Permite una disminucion del tamafio de grano siempre y cuando
este por debajo de una concentracion limite de 15 mgr/It.

Avitone: Producto sulfonado de petroleo que ayuda a controlar el tamano del grano y

permite su agrupacion en forma compacta.

d) Transporte de iones cobre en la electrorefinacion.

En la electrorefinacion durante el paso (flujo) de la corriente eléctrica hay un cambio
en las concentraciones de las sustancias que rodean el anodo y el catodo; la
concentracion de los iones se incrementa en el anodo y decrece en el catodo.

De acuerdo con las leyes de Faraday, por la influencia de la corriente eléctrica los iones
son descargados y forman cantidades equivalentes.

Consecuentemente si cierto numero de aniones son liberados, el mismo nimero de
cationes son descargados al mismo tiempo, y como resultado la concentracion de la
solucion seria la misma en el anodo y en el catodo.

El radio de la velocidad i6nica esta dado por:
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(76)

NI

Donde:

ACs: Es el cambio de concentracion disuelta en el electrolito
ACa: Es el cambio de concentracion electrolitica en el anolito
Co: Es la concentracion inicial de la solucion

Ccy Ca: Son las concentraciones del catolito y anolito

Vcy Va: Son las velocidades ionicas del catolito y del anolito

Los cambios de concentracion en las capas adyacentes al electrodo son inversamente
proporcionales a las velocidades de los iones individuales ( Regla de Hittorf'). Cuando
ellas se mueven hacia los electrodos los iones colisionan con las moléculas solventes y
su trayectoria no es por lo tanto lineal pero si es en forma de zig-zag. Por esta razon la
migracion de los iones en la direccion de lineas de fuerza decrece.

La velocidad absoluta de un ion u; es determinada por la ecuacion:

B Z,xli
L N°xR,

u

(77)

Donde:
Z1 = Valencia del ion
R, = Factor de proporcionalidad
N° = Numero de Avogadro.

F = Constante de Faraday

La movilidad relativa del ion /; es igual a la movilidad absoluta multiplicada por la

constante de Faraday (F):

R

- 78
o (78)

I, =Fu,

Esta cantidad es llamada conductividad i6nica (movilidad). Las conductividades
i6nicas para los aniones y cationes Ic e Ia dependen de la concentracion y temperatura
de la solucion. Para el caso del cobre, a dilucion infinita, su conductividad eléctrica
aumenta con la temperatura.
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d.1)Transporte por migracion

En el electrolito acuoso de CuSOy, la fuerza del campo eléctrico puede ser muy alta,
especialmente en el electrolito agotado de la capa de difusion anddica. Bajo tales
circunstancias, la contribucion de la migracion ionica al transporte de iones puede ser
sustancial y desgraciadamente algo dificil de calcular.

Para permitir el incremento de la conductividad del electrolito, se debe reducir el efecto
de la migracion ionica. Para tal efecto se utiliza un electrolito conteniendo de 50 a 250
gr/lt de acido sulfurico libre, aumentando la conductividad y reduciendo el consumo de
energia. Por tanto el efecto de la migracion i6nica sobre la transferencia masica en la
celda es relativamente pequefio y puede por fortuna ser ignorado. De acuerdo con la
ecuacion (17) de la seccion 1.3. para una mejor eficiencia del proceso (Jy); debe tender

a 0, y por lo tanto /; debe ser muy pequeiio.

(Vi) =2 (17)

d.2) Transporte por difusion

Antes de aplicar la corriente eléctrica, la concentracion de iones cobre es uniforme a
través del electrolito. Después del paso de la corriente, la concentracion iones Cu®’
cerca del anodo se incrementa debido a la disolucion anddica y la concentracion ionica
cerca del catodo decrecera debido a la deposicion. La electroneutralidad del electrolito
no se deteriora debido a que los iones cargados negativamente SO4* migran hacia el
anodo. Si solo la difusion tomaria lugar, el proceso eventualmente conduciria al
establecimiento de un estado lineal degradiente de concentracion de la superficie del
anodo al catodo y esta gradiente dirigiria el transporte masico de iones de Cu®". Esto se

evidencia ecuacion (15) de la seccion 1.3.

(J,) =D (15)

d.3) Transporte por conveccion

Las capas delgadas de electrolito adyacentes a los electrodos estan virtualmente
inmoviles, pero el cuerpo del electrolito esta siempre en movimiento. Esto es verdad
aun si la agitacion artificial no esta presente. El calentamiento del electrolito entre los

electrodos y el enfriamiento en la superficie de las paredes de la celda resultaran en
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gradientes de temperatura y por lo tanto en gradientes de densidad. Estas gradicntes
iniciaran una pequeiia pero efectiva circulacion de electrolito.

Aun una causa mas efectiva del movimiento del electrolito (conveccion) son las
gradientes de concentracion cerca de los electrodos. Esta diferencia produce diferencias
de densidad y por lo tanto, movimiento del electrolito. En la celda de refinacion de
cobre, el electrolito agotado en Cu®' cerca al catodo tiene una menor densidad, y asi
tendera a fluir ascendentemente a lo largo del electrodo, mientras que la capa de
enriquecido en Cu®" cerca al anodo que es mas densa que el cuerpo del electrolito,
fluira descendentemente a lo largo del anodo.

Las fuerzas convectivas naturales producen una ligera circulacion del electrolito entre
los electrodo. Esto tiende a igualar las diferencias de concentracion entre los dos
electrodos, asi efectivamente se origina un transporte neto de Cu®' de la vecindad del
anodo a la vecindad del catodo. Sin embargo existe una capa del electrolito que se
encuentra adyacente a los electrodos y que se encuentra inmovil debido a fuerzas
moleculares. También ¢l movimiento del electrolito esta algo limitado cn las capas
adyacentes debido a fuerzas viscosas. La existencia de tal capa fue reconocida por
Nernst y este fenomeno de transporte produce una densidad de corricnte que se
evidencia con la ecuacion (18) de la seccion 1.3. en funcion del flujo del volumen £, y

la concentracion electrolitica C,
(J.) =C.f, (18)

d.4) Modelo de Nernst de la capa de difusion

El modelo de Nernst es mostrado en la grafica. De acuerdo a este modelo, el electrolito
esta completamente inmoévil a través de la “capa de difusion” adyacente al electrodo.
Pero el electrolito es movil y bien agitado por conveccion en el cuerpo del electrolito.

De acuerdo a este modelo, el flujo de difusion de iones Cu®' al catodo sera:

. AC
ia ] H('n"'}!
o N

i
L

(mol/ m*seg) (79)

Donde:
DCu*' = Coeficiente de difusion del ion Cu®* (cm?/seg)
AC = Cambio de concentracion (mol/cm?)

ON = Espesor capa de difusion (cm)
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y la densidad de corriente correspondiente sera:

DC =nFD AC (80)
ON

Donde:
AC = Cce = Cse
Ccg = Concentracion de Cu?' en el cuerpo del electrolito

.. 2 . .
Cse = Concentracion de Cu®' en la superficie del electrolito

La maxima densidad de corriente permitida por el modelo de difusion de Nernst es

usualmente expresada como: [os)

al

DC_ =nlD ((;73 (81)

Los anodos de las refinerias de cobre contienen pequefias cantidades de impurezas
insolubles que forman una delgada, capa negra de “lodo anddico” sobre los anodos que
se disuelven. Las particulas de lodo se separan y caen al fondo de la celda. Los iones
del cobre producido en la superficie del anodo deben por tanto difundirse a través de
esta capa porosa y entonces ser transportados por el mecanismo combinado
difusion/conveccion a través de la capa de difusion de Nernst. El transporte de iones de

cobre en una celda de refinacion de cobre se puede ver en las graficas siguientes:
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¢) Comportamiento del cobre en la electrorefinacion
En la electrorefinacion se producen dos tipos de reacciones principales una anddica y

otra catddica. En el anodo se desarrolla una oxidacion que involucra disolucion:

Cu’ &> Cu” + 2e E’=-0.34V (82)

3 5 . . + o I3
Esta reaccion permite que el ion Cu® entre a la solucion. En el catodo sucede lo

contrario:

Cu* + 2 — Cu° E°=034V (83)

Aqui se produce la reduccion del cation por medio de los electrones que pasan del
catodo al catién y la consiguiente formacion del metal en el catodo.

En resumen, a partir del anodo pasan a la solucion iones de cobre y el anodo va
disolviéndose, mientras que los iones de cobre procedentes de la solucion se precipitan
en el catodo, convirtiéndose en cobre metélico, permitiendo el crecimiento del catodo.
En una solucion acidificada de sulfato de cobre, el cobre forma iones con valencias,

Cu'y Cu®". La formacién de iones monovalentes es limitada de acuerdo al equilibrio:
Cu® + Cu’® &= 2Cu" (84)

Aqui la concentracion de Cu” es siempre considerablemente menor que el Cu®*. Segin
datos obtenidos a una temperatura de 25°C existen 3.4 x 10™* atom.gr. de Cu® en
equilibrio con una solucién de sulfato de cobre.

Una solucion de sulfato de cobre (II) saturada en Cu;SO4 a una elevada temperatura
deposita cobre metalico por. enfriamiento. Como hay tres especies de cobre
involucradas en el proceso, se toma como guia los potenciales estandar de reduccion de

las especies mencionadas:

Tabla 6: Potenciales estandar de reduccion para las diferentes especies de cobre

T F:specie S —Enm' o i
Cu'/Cu’ +0.52
Cu®*/Cu® +0.34
Cu**/Cu” +0.16
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Durante el equilibrio en una solucion de sulfato de cobre saturado con Cu;SO4 los
potenciales de todas las reacciones son idénticos e iguales a +0.136 V. Si el equilibrio
antes mencionado existe, durante la electrolisis los siguientes procesos son posibles en

el catodo:

Cu’' + 2e—*>%u (85)
Cu' + e — Cu (86)
Cu'' +e — Cu' (87)

Con el paso de dos Faradays los iones de Cu®" son convertidos en cobre metalico como
resultado del primer y segundo procesos.
Durante la electrolisis sin embargo, el equilibrio puede ser destruido por las siguientes

razones:

1.- Con el aumento de la temperatura la concentracion de Cu’ disminuye mas alla del

limite correspondiente al equilibrio (ecuacion 80).

Cu* + Cu — 2Cu’ (88)

Desde que la constante de equilibrio g - }C“ 2]} disminuye.
Cu™

2.- Los iones de Cu" desapareceran como resultado de las reacciones quimicas:

- La oxidacion de iones de cobre monovalente en solucion acida.

Cu,S04 + H804 + 1/20 ———2CuS04 + H2O (89)
- Hidrolisis en solucion neutral

Cuz50; + HO —— CuyO + HaSO4 (90)

Ambas reacciones son indeseables, debido a que la disminucion en la concentracion de
CuzS0s, conduce a la descomposicion del equilibrio, lo cual a su vez de nuevo da
origen a la reaccion Cu®*" + Cu = 2Cu". Esto lleva a un gasto improductivo de cobre

metalico y a un aumento en el CuSQO4 contenido en el electrolito.
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A fin de que la formacion de cobre monovalente no deba ser demasiado grande, la
temperatura del electrolito tiene que ser conservada a un nivel 6ptimo especifico, ya
que los procesos quimicos se aceleran con el aumento de la temperatura. Cuando la
concentracion de Cu’ en el catodo disminuye mas alla del limite correspondiente al

equilibrio, la reaccion (83):
Cu”" + ¢ — Cu' (91)

ocurrira independientemente.

Desde que una parte de la corriente eléctrica es usada en esta reaccion su grado de
utilizacion disminuye por la reduccion que se da. En la refinacion electrolitica del
cobre el grado de utilizacion de la corriente es uno de los mas importantes indices
técnicos y econdémicos de la operacion en este tipo de plantas.

Las siguientes reacciones electroquimicas son posibles en el anodo

Cu — » Cu¥ + 2e (92)
Cu ——>» Cu +e (93)
Cu’ — 't e (94)

Como se menciona, la concentracion de iones Cu’ disminuye, y el equilibrio es por lo
tanto restablecido a través de la segunda reaccion, como resultado la disolucion del
cobre del anodo excede la migracion del Cu®* al catodo. Esta es una de las razones del
enriquecimiento constante de la solucion con cobre y la disminucion en el contenido de
acido sulfurico.

Ha sido descubierto que se forma mas Cu;SOs en el anodo del que debe corresponder
al equilibrio, y por lo tanto el Cu,SO4 en la capa del electrolito adyacente al anodo se

descompone de acuerdo a la reaccion:

2Cu’ ———» Cu + Cu** (95)
De esa manera se obtiene finos cristales de cobre metalico y estos son depositados en el
fondo del baiio junto con el lodo.

En las soluciones acidas transcurre también la reaccion de disolucion directa del cobre

metalico en presencia del oxigeno atmosférico. De acuerdo a la reaccion:
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Cu + HSO4 + 1/200 ———» CuSO4 + HyO (96)

La disolucion directa del cobre ocurre principalmente cerca de la superficie del
electrolito donde este ultimo tiene contacto con el aire atmosférico. Esto puede dar
lugar a la corrosion de las orejas de los electrodos por lo que en la practica industrial se

suele controlar el nivel de electrolito en las celdas.

f) Corrosion anédica
Durante la refinacion electrolitica del cobre el proceso envuelve la disolucion del
anodo de cobre para formar cationes. Todo el anodo no se disuelve, mas bien la parte
indisoluble permanece ya sea en forma de una masa suelta, o en la forma de cristales
individuales en el electrodo o en el fondo del bafio. Cuanto mas elevado el contenido
de oxigeno del cobre anodico, o cuanto mas porosa es su estructura, originaran una
mayor cantidad de residuos de cobre que permanece después de la disolucion.
La disolucion incompleta del anodo conduce a contactos pobres y al aumento de
resistencia eléctrica. Ademas el proceso es complicado por el hecho de que el cobre
forma iones de dos valencias, y durante la polarizacion anddica los metales que son
capaces de dar iones con diferentes valencias actiian como aleaciones de metales con
diferentes potenciales.
En la refinacion del cobre nos encontramos con anodos consistentes no en cobre puro,
sino en una aleacion de cobre con otros metales, aunque las cantidades de estos ultimos
sean usualmente pequefios. A bajas densidades de corriente los metales con potenciales
mas negativos, mayormente pasan a la solucion. Con altas densidades de corriente los
metales con potenciales mas positivos también se disuelven. A parte de la densidad de
corriente el proceso de electrolisis es también afectado significativamente por la
composicion del electrolito.
Durante la electrolisis parte de la corriente es consumida en la disolucion del metal y
parte en la descarga de los aniones. Hay casos en donde el anodo no se disuelve por
completo y la corriente eléctrica es consumida enteramente en la descarga de los
aniones. Este efecto se hace llamar pasivacion.
La pasivacion es caracteristica constante de los metales, el mismo metal puede ser
activo bajo ciertas condiciones y pasivo bajo otras.
El cobre no pertenece a aquellos metales que cambian en gran proporcion sus
propiedades como resultado del tratamiento quimico o electroquimico, pero el efecto

de pasivacion no se manifiesta por st mismo en los anodos de cobre. La composicion
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quimica de los anodos es también motivo para la pasivacion. La experiencia en la
operacion de plantas donde el anodo de cobre contiene, ademas de las impurezas
usuales, elementos del grupo del platino, muestra que los anodos exhiben pasivacion en
densidades de corriente de casi A/m® y mas. Los contenidos elevados de estafio y
plomo llevan a la pasivacion de los anodos. Un alto contenido de sulfato de niquel en el
electrolito tiene también un gran aumento de la pasivacion.

Ademas de los efectos especiales de la disolucion no uniforme de los anodos,
ocasionados por la pasivacion de secciones individuales durante la electrolisis de
cobre; hay también una irregularidad general en los procesos en el anodo y en el
catodo.

Durante la electrolisis las lineas del campo eléctrico estan distribuidas desigualmente
por todas las partes del volumen del electrolito. La concentracion de las lineas de
campo depende de la resistencia 6hmica del electrolito en las varias secciones del bafio
(la distancia entre las secciones individuales anodo-catodo). El nimero de lineas de
campo que llegan por unidad superficial a los filos del catodo es siempre mas grande
que el numero presentado por unidad superficial en otras partes del catodo.
Consecuentemente mas cobre es depositado en los bordes del catodo que en el medio.
Para llevar a cabo una distribucion mas uniforme de las lineas de campo (y
consecuentemente una deposicion mas uniforme del cobre) el catodo esta hecho mas
grande (en ancho y largo) que el anodo.

La concentracion de CuSO4 es desigual a lo largo de la seccion vertical del bafo; hay
una capa ligera (con una concentracion mas baja de CuSOs) en el fondo. La
conductividad eléctrica del electrolito, por tanto difiere (la resistencia 6hmica del
electrolito entre el anodo y el catodo es mas alta en la parte superior que en la mas
baja). Las lineas del campo son distribuidas en relacion a la distribucion de la
resistencia 6hmica. Como resultado de su distribucion no uniforme la mayoria del
cobre es depositado en la parte mas baja del catodo que en la superior. La deposicion
no uniforme es también promovida por la diferencia en las temperaturas, la temperatura
del bafio es un poco mas alta en la capa inferior que en la capa superior, ya que el

electrolito caliente viene desde el fondo. (o5
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Figura 46 Direccion de las lineas de campo en el electrolito
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Figura 47: Variacion de la concentracion del CuSO, en el catodo con relacion a
la altura del bario.
K = Catodo, A = Anodo, C = Concentracion de CuSO,

Para nivelar la concentracion de sulfato de cobre y la temperatura en todo el volumen
del electrolito en el baifio, se toma medidas para mantener la circulacion tan alta como
sea posible sin llegar a pasar el limite donde el lodo que asienta en el fondo del bafio es
perturbado.

El deposito catodico esta caracterizado por el tamaiio de los cristales y por la fuerza del
enlace entre ellos. El tamafio de los cristales depende en el grado de formacion de los
centros de cristalizacion y el grado de crecimiento de los cristales. Estas cantidades son
inversamente proporcionales a cada uno de ellos y, con una idéntica densidad de
corriente son diferentes para metales distintos. Sin embargo, en todos los metales el
grado de formacion de los centros de cristalizacion aumenta con el incremento en la
densidad de corriente, durante la electrolisis, y el crecimiento de cada cristal es
retardado. Para obtener depositos de catodos uniformes, es necesario que el grado de
formacion de los centros de cristalizacion sea alto; y consecuentemente el crecimiento
de los cristales sea lento.

El cobre pertenece a aquellos metales donde el grado de formacion de los centros de
cristalizacion es comparativamente bajo. El incremento de la densidad de corriente, ha

sido usada durante la electrolisis de cobre. Sin embargo un aumento en la densidad de
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corriente es util solamente en un cierto limite, sobre el cual el electrodo cerca al catodo
disminuira grandemente en sus iones de cobre debido a la intensa deposicion del cobre,
y la resistencia 6hmica en los huecos del catodo diferira grandemente de la resistencia
en las protuberancias. Esto llevara a una deposicion mas diversa del cobre Yy,
consecuentemente, al aumento de los rechazos del catodo por su mala calidad.

Para obtener un deposito uniforme a altas densidades de corriente es necesario
aumentar el CuSO, SH;0, el acido sulfurico contenido en el electrolito, el flujo de
circulacion y la temperatura, pero solamente hasta ciertos limites. Si la temperatura es
demasiada alta la formacion de los centros de cristalizacion, disminuye y el
crecimiento de los cristales aumenta, esto conduce a una estructura de deposito débil.
Si la concentracion de sulfato de cobre en la solucion es demasiado elevada la
disolucion de los anodos es menos uniforme; el borde del anodo se disuelve mas rapido

que la parte central debido a la alta concentracion de las lineas de campo (figura 46).

0.40
0.38}
0.36}
0.34
0.32
0.30
0.287% |
0.26
0.24
0.22f
0.20}

o. 1 8 -
0.16 Total cell volis

L]

-

Volis

0.14
0.12

0.10
0.08
0.06

J
MWy Polerizatim
0.021 \_ | Anog, 6“_’:L4
—ﬁw

o i i M L

9 5§ 10 1S 20 25 30 35 40 48 80 55 60
Copper, grems per liter In
copper sulpghate additions

Figura 48: Efectos de la concentracion del cobre en la celda de voltaje durante la
electrorefinacion.
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Aparte de ello, los anodos también se disuelven sin uniformidad dentro del medio, esto
es debido al contenido de impurezas pobremente conductoras o débilmente solubles (
Cu,0, CuS, etc ). Como resultado de esto, el anodo se disuelve tan rapido en puntos

individuales que se forman agujeros y los pedazos de cobre empiezan a caer.

g) Comportamiento de las impurezas en la electrodeposicion
Los anodos, por ser impuros, contienen una pequeifia cantidad de varias impurezas, la
acumulacion de éstas en el electrolito puede causar serias complicaciones en el proceso
de la electrolisis. Las impurezas pueden ser divididas en tres grupos de acuerdo a sus

comportamientos en el proceso de electrolisis.

Primer grupo: Las impurezas de este primer grupo los constituyen los metales que son
mas electronegativos que el cobre y que pasan completamente a la solucion. Se
incluyen en este grupo al zinc, niquel, cobalto y hierro.

Estos metales pasan dentro de la solucion y se acumulan en el electrolito. Asimismo,

debido a su elevada electronegatividad (mayor que la del cobre todavia) estos metales

no seran depositados en el catodo, aun cuando el electrolito contenga una considerable

cantidad de ellos. Algunas veces, cantidades pequefias de hierro y de niquel (0.001-

0.005%), aparecen en el catodo de cobre. Esto es inexplicable por el hecho de que los

sulfatos de hierro y niquel aparecen como consecuencia de inclusiones de electrolito en

los poros y cavidades intercristalinas, o por causa del mal lavado de los catodos.

El niquel, el hierro y el zinc contenidos en el electrolito en comparativamente grandes

cantidades no afectan la composicion de los catodos pero puede elevar

desfavorablemente sus efectos en la electrolisis del cobre.

Entre estos efectos estan:

e La reduccion de la solubilidad del CuSOs, produciendo sobresaturacion y
formacion de cristales que podrian separarse.

e Se incrementa la resistencia 6hmica del electrolito, aumentando el consumo de
electricidad. Este consumo se debe al cambio de valencia de los iones hierro entre
el catodo y anodo en la solucion (de divalente a trivalente y viceversa),
produciendo en ello el decaimiento de la eficiencia de la corriente.

En la practica es necesario esforzarse para asegurarse que el electrolito contenga la

menor cantidad de metales del primer grupo como sea posible.
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Segundo grupo: Estos metales son a su vez mas electronegativos que el cobre, donde
incluyen: el oro, la plata, selenio y teluro. Estos metales tienen la particularidad de
pasar casi completamente hacia el lodo anddico sin disolverse en la solucion de acido
sulfurico.

Por ejemplo, cuando los anodos contienen una gran cantidad de plata algo de este metal
puede pasar a la solucion en la forma de Ag;SO4. Para prevenir la acumulacion de plata

en el electrolito se debe precipitar en los lodos por adicion de iones cloruro CI'.

AgaSO0s + 2NaCl . 2AgCl + NaySO0, (97)

El oro no llega a disolverse en el electrolito y debe ser completamente depositado en el
lodo. Pero, en la practica ambos metales, oro y plata consiguen migrar parcialmente
hacia el catodo de cobre. Esto por oclusion mecanica de particulas de lodo en la
superficie del catodo. El paso de oro y plata hacia el catodo es mayor, cuando la
rugosidad de la superficie del catodo es mayor.

Tercer grupo: Pertenecen a este grupo, las impurezas que tienen potencial similar al
cobre e incluyen el antimonio bismuto y arsénico. Estas impurezas son las mas dafinas,
desde que ellos pasan a la solucion, desde que ellos pasan a la solucion cuando el
anodo se disuelve, en gran parte permanecen en solucion y pueden ser depositados en
el catodo junto con cobre bajo condiciones determinadas. La presencia de pequeiias
cantidades de arsénico, antimonio y bismuto en el catodo de cobre, fomentan a la
reduccion de sus cualidades mas importantes ( conductibilidad eléctrica, ductibilidad,
maleabilidad, etc ) y los hacen mas fragiles produciéndose agrietamientos.

Cuando el arsénico se encuentra disuelto en el electrolito, esta presente como el anion
AsO,> Cuando el electrolito no contiene antimonio ni bismuto, el anion de arsénico no
presenta un apreciable efecto en el proceso de electrolisis; pero si el antimonio y el
bismuto estan presentes en la solucion. El arsénico puede formar con ellos el
compuesto insoluble Bi203.As20s y SbAsOs. Los cuales son separados del electrolito
en forma de finas particulas formando lodos flotantes. Este lodo se adhiere al catodo y
los contamina.

Para prevenir la deposicion del antimonio arsénico y bismuto en el catodo, es necesario
mantener su contenido en el electrolito tan bajo como sea posible, y para ello se debe
mantener una alta concentracion de acido sulfiirico en el electrolito (el incremento de la
concentracion de los iones SO4* hace decaer la concentracion de Sn** y Bi*").

Asimismo se debe mantener una concentracion suficiente de iones Cl™ en el electrolito

98



esto ayuda al paso de arsénico y antimonio dentro del lodo como resultado de la
formacion de cloruros insolubles.

La relacion molar As/(Sb + Bi) debe también de controlarse siendo beneficioso
mantener siempre un contenido alto de arsénico para evitar la formacion de lodo

flotante.

Otras impurezas que pueden estar presentes en los electrodos de cobre se mencionan:
a) Oxigeno.- El cobre bruto contiene oxigeno presentandose como Cu,O y alcanza
niveles hasta de un 6% en el cobre refinado el contenido de Cu,O es reducido hasta

0.5%,; el oxigeno afecta la conductividad eléctrica del cobre.

b) Azufre.- Se presenta en el cobre en forma de Cu;S, si contiene 0.25% de azufre el
cobre todavia es maleable; si el contenido de azufre es igual al 0.5% el cobre se vuelve
fragil en frio. Si el cobre contiene 0.1% de azufre, se agrieta durante el laminado y en

la flexion se triza.
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CONCLUSIONES

El empleo de un sistema de refinacion electrolitica de manera adecuada y
responsable, favorece a la obtencion y purificacion de metales con alta pureza
(99.995), y cuya ventaja principal esta en reducir los costos de produccion frente al

proceso quimico de refinacion.

Para llevar a cabo el proceso electrorefinacion, se debe aplicar un potencial externo,
de modo que sea capaz de vencer los sobrepotenciales adversos al proceso tales
como la caida de potencial del electrolito, los sobrepotenciales anodicos y
catodicos, caida de potencial en los contactos y metales, el sobrepotencial de
cristalizacion, etc. Asegurando de esa manera, la obtencion de metales puros con la

mayor eficiencia posible.

La importancia en la aplicacion de parametros externos al sistema de
electrorefinacion (en el caso del oro: agitacion, temperatura, cantidad de electrolito)
obedece a la necesidad de establecer una eficiencia constante en el proceso, de
modo que dicho proceso sea lo mas rentable posible. Se evita de esa manera efectos
indeseables que contaminan el producto tales como la reduccion de la
conductividad, envenenamiento y pasivacion de los electrodos asi como la

disminucion de la densidad de cornente.

El uso de aditivos organicos, (para el caso del cobre) tiene una importancia
considerable dentro del proceso, porque ayuda a regular el crecimiento cristalino
del deposito, evitando de esa manera la formacion de cristales desordenados o

dendritas afectando en ello a la presentacion del producto.
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