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RESUMEN

La Empresa FERROQUIMICA S.R.L. desarrolla la lixiviaciéon del mineral oxidado en
medio &cido por bateas inundadas que genera una solucién de sulfato cluprico, con un
ciclo de lixiviacion normalmente de doce dias, alcanzando asi una recuperacion del 80
% de cobre. A partir de esta soluciéon se realiza la precipitacién con metales por un
intercambio iénico utilizando chatarra de fierro, obteniendo asi cemento de cobre a 82 %
y 16% de fierro. EI cemento de cobre muestra problemas en la calidad del producto
porque en la composicion quimica presenta exceso de fierro debido a esto son
comercializados a $ 8 200 ton y en algunos casos los lotes de cemento de cobre son

rechazados por las empresas que compran del producto.

Por ello se propone una alternativa que remplace la cementacion por el cual el objetivo
del trabajo de investigacion es la purificacion y electrodeposicion de cobre a partir del
lixiviado de la empresa FERROQUIMICA S.R.L. para obtener cobre electrolitico,
mejorando asi la calidad del producto. Para ello se analiz6 las caracteristicas de la
solucion lixiviante proveniente de la empresa y se determind los parametros 6ptimos con
los que debe operar el proceso de purificacion y electrodeposicién para disminuir la

cantidad de fierro que determina la baja calidad del producto final.

El disefio experimental empleado es el factorial de 22 (dos factores con dos niveles de
variacioén) con tres repeticiones para los dos procesos. La muestra para la purificacion
fue tomada de una poza de lixiviacién de la empresa con una capacidad de 3 500 litros
de solucion lixiviada realizando un muestreo sistematico aleatorio. Como la
electrodeposicion depende del proceso de purificacién, la muestra fue tomada de

acuerdo al mejor parametro éptimo encontrado en la purificacién.

Encontrandose en su composicion quimica cobre 12,29 g/L, fierro 1,45 g/L, carbonatos

0,077 g/L y silicatos 0,28 g/L, La optimizacion de 1500 mL solucion lixiviada se realizo
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mediante pruebas experimentales a nivel laboratorio en el equipo de purificacion
teniendo como variables independientes a la temperatura (50 y 60) °C y pH (8 y 10),
para la purificacién del lixiviado se realiz6 la separacién de carbonatos y silicatos por
decantacién y para la separacion de fierro se 6xido el i6n ferroso a i6n férrico utilizado
acido nitrico (HNO3) y peréxido de hidrégeno (H,O,) y se precipité con hidréxido de
amonio (NH3;OH) formandose tetraaminocuprato. Esta solucibn es analizada por
espectrofotometria UV — visible, encontrando 11,798 % de cobre y 0,093 % de fierro a
un pH de 10 y una temperatura de 60 °C.Esta solucién purificada 6ptima se mantiene

constante para realizar la electrodeposicion.

La solucion purificada 6ptima es acidificada a un pH de 0,8 para adecuar su
conductividad eléctrica en el proceso de electrodeposicion, los electrodos son colocados
en la celda con una separacién de 1 cm entre catodos y anodos, tomando en cuenta las
variables independientes de densidad catodica (141,34 y 188,45) A/m? y tiempo de (1 y
2) horas. Se analiz6 la composicién quimica a la salida del proceso de electrodeposicion
por espectrofotometria UV — visible por diferencia de concentraciones se hall6 la
composicion del producto catddico depositado obteniendo 10,690 g de cobre y 0,043 g
de fierro, a una densidad catédica de 141,34 A/m? y un tiempo de 2 horas, con una

pureza de cobre al 99,599 %.

Finalmente se propone a la empresa cambiar su proceso de cementacion por el proceso
de purificacion y electrodeposicibn para obtener cobre de mayor pureza, para su
comercializacion segun el precio del mercado internacional de $10 000 ton y asi

logrando mejorar la rentabilidad de la empresa.
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INTRODUCCION

Actualmente la demanda de cobre es muy alta debido a la produccién industrial de
materiales fabricados con cobre. Por ello que la Empresa FERROQUIMICA S.R.L. tiene
un &rea dedicada a la produccion de cemento de cobrea partir de la lixiviacion de

minerales oxidados.

El presente trabajo de investigacion se desarroll6 en las instalaciones de la Universidad
Nacional del Centro del Perd- Huancayo, en el laboratorio de quimica general, que tiene
por objetivo la purificacion y electrodeposicion de cobre a partir del lixiviado de la
empresa para obtener cobre electrolitico, mediante una oxidacion y precipitacion del
fierro utilizando hidréxido de amonio, controlando la temperatura y pH donde se
encontrd los parametros 6ptimos. Esta solucion purificada se utilizara en el proceso de
electrodeposicion, con la determinacién de sus pardmetros Optimos de tiempo de
deposicién cuantificado en horas y la densidad catédica medido en A/m? para la

obtencién de cobre electrolitico.

El informe de tesis est4 organizado por capitulos que a continuacion se menciona.
CAPITULO I: Generalidades de la empresa FERROQUIMICA S.R.L.

CAPITULO II: Revisién bibliografica, conceptos y definiciones que facilitaran el

entendimiento del trabajo y el sustento respectivo.

CAPITULO llI: Parte experimental: metodologia (materiales y métodos)

CAPITULO IV: Tratamiento de datos y discusion de resultados.

Se presenta las conclusiones de los resultados obteniéndose 99,596% de cobre y
0.404% de fierro, siendo satisfactorio con respecto a la cementacion de cobre debido a
gue este se realiza en mayor tiempo de trabajo para producir cemento de cobre que
cuenta con 82% de cobre y 16% de fierro por ello se realizo la purificacion vy
electrodeposicibn como una alternativa de obtener cobre de mejor calidad. Y en las

paginas finales se presenta las recomendaciones, bibliografia y anexo respectivo.
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OBJETIVOS

e OBJETIVOS GENERALES

Evaluar la purificacion y electrodeposicién para la obtencion de cobre
electrolitico a partir del lixiviado de la empresa FERROQUIMICA S.R.L. a

nivel de laboratorio.

e OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. Caracterizar el lixiviado de la empresa FERROQUIMICA S.R.L.

b. Implementar un tanque de purificaciéon y una celda de

electrodeposicion.

c. Purificar el lixiviado empleando hidréxido de amonio como agente

precipitante para la separacion de las impurezas presentes.

d. Determinar los parametros operativos 0ptimos para la purificacion
(temperatura 'y pH) y electrodeposicion (densidad de corriente y

tiempo de operacion).

e. Determinar la composicién quimica del electrolito a la salida del

proceso de electrodeposicion.
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Actividad de la sustancia Cu

Actividad de la sustancia Cu*

Altura del agitador con respecto a la base del tanque
Coulomb

Concentracion molar

Diametro de la paleta

Densidad catddica (A/m?)

Densidad catddica nivel 1 de experimentacion (A/m?)
Densidad catddica nivel 2 de experimentacion (A/m?)
Diametro del tanque

Fuerza- Electromotriz aplicada (FEM) expresada en voltios (V)
Potencial del electrodo estandar

Potencial en el anodo

Potencial en el catodo

Potencial de la celda

Potencial estandar del cobre

Equivalente Gramo

Equivalente Electroquimico

Error relativo (%)

Proceso de Electro- Refinacion

Proceso De Electro-Obtencion

Constante de Faraday

Energia libre de Gibbs

Energia libre de Gibbs estandar
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H: Altura del tanque

I: Intensidad de corriente aplicada, expresada en A.

J Ancho de la placa deflectora

K: Constante de equilibrio

n: Estado de valencia de la sustancia que se deposita, adimensional.
n: Eficiencia de corriente (%)

pH: Potencial de hidrogeno

PM: Peso molecular de la sustancia g/mol.

pH;: Potencial de hidrégeno nivel 1 de experimentacion

pH,: Potencial de hidrégeno nivel 2 de experimentacion

Q Carga eléctrica

Q: Composicién quimica (g/L)

R Constante universal de los gases (8,31 J/mol K)

R Es la resistencia del conductor, expresada en ohm (£)

rpm: Revoluciones por minuto

t: Tiempo en el cual se aplico la corriente, expresado en segundos
ty: Tiempo nivel 1 de experimentacién (horas)

to: Tiempo nivel 2 de experimentacién (horas)

T: Temperatura absoluta, en grados kelvin

Ti Temperatura nivel 1 de experimentacién (°C)

To: Temperatura nivel 2 de experimentacién (°C)

W maximo - Trabajo maximo

W Peso del metal depositado ,expresado en gramos

Xi: Depésito en el catodo analizado por espectrofotometria UV — visible
X Depésito en el catodo pesado directamente
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CAPITULO |

GENERALIDADES DE LA EMPRESA FERROQUIMICA S.R.L

1.1. Generalidades de FERROQUIMICA S.R.L.

FERROQUIMICA S.R.L. es una empresa con sede principal en Huancayo - Junin
- Peru, cuyo primer rubro es la "Transformacién y Procesamiento de Minerales
Metédlicos y No Metédlicos en Productos para la Construccién, bajo la Marca
Comercial SHERMAN". Elaborados con estrictos controles de Calidad y Normas
Técnicas Peruanas e Internacionales. Teniendo como segundo rubro la
explotaciéon y comercializacion de minerales metalicos y no metalicos, para usos
de materia prima de diversas industrias y también para uso ornamental, decorativo

y en acabados de casas, departamentos, parques, centros comerciales y edificios.

Los productos agregados empleados en el acabado de trabajos de albafileria,
estos productos son las pinturas, pegamentos, imprimantes, fraguas y temples,

gue son comercializados en el mercado regional Para la elaboracion de estos



productos se emplea materia prima como por ejemplo la arena de cantera,

cemento y otros aditivos.

1.2. Caracteristicas generales de la empresa

. Ubicacion: Jr. José Olaya N° 191 (altura de la cuadra 7 de Av.
Esperanza)- El Tambo, Huancayo, Peru

. RUC: 20401743465

. Razén Social: FERROQUIMICA S.R.L

o Pagina Web: www.ferroquimicaperu.com

o Tipo De Empresa: Sociedad con responsabilidad limitada

. Condicién: Activo

o Fecha de Inicio de Actividades:14 de Abril de 1998

o Actividad Comercial: Fabricacién de productos minerales

1.3. Organizacién administrativa

Diagrama de organizacion administrativa de FERROQUIMICA S.R.L

ORGANIZACION
ADMINISTRATIVA

GERENTE GEMERAL

COMITE DE CALIDAD

JEFE DE COMERCIALIZACION
¥ MARKETING

| JEFE DE OCRE | | LIXIVIADD | | FINANZAS | | caia | | FACTURACION | | VENTAS | DISERNO DE
PRODUCCION

CONTABILIDAD
e [l e
PEGAMENTO COBRE ’7—|
RESPONSABLE
DE FRAGUA

LOGISTICA RECURECSE
RESPONSABLE
DE PINTURA DE

1EFE DE PRODUCCION 1EFE DE ADMIMNISTRACION

HUMANOSE

COMEDCR

Fuente: FERROQUIMICA S.R.L



El proceso de la lixiviacion de cobre empieza con la recepcion de los minerales
gue llegan de las mina centauro 4, ubicado en la provincia de Concepcién. Este
mineral pasa por un proceso de chancado alcanzando una granulometria de %2
pulg, para luego pasar a las pozas de lixiviacibn donde se alimenta acido
sulfarico industrial, el lixiviado debe estar a un pH de 1,2 por un periodo de doce
dias promedio, después es trasladado a la pozas de cementacién para realizar el
intercambio i6nico con chatarra de fierro donde se produce cemento de cobre a
un 82% de cobre y 16% de fierro. Este producto es vendido al mercado a un

costo promedio de $ 8 200 ton.



2.1.

CAPITULO Il

REVISION BIBLIOGRAFICA

Lixiviacion de minerales oxidados

Se considera como mineral oxidado a todos aquellos que integran en su formula
guimica el oxigeno como elemento constitutivo principal. Esta particularidad les

otorga una especial facilidad para su disociacion en soluciones acidas o alcalinas.

Los mas importantes entre los minerales oxidados son la malaquita, la crisocola y

la atacamita.

La influencia de la ganga sobre el proceso de lixiviacion de minerales de cobre
puede manifestarse principalmente a través del grado de consumo de acido, de la
cinética de disolucion, y del grado de penetracion de las particulas. Otra
importante manifestacion de la ganga perjudica la eficiencia del proceso de
disolucién que lo constituye el ocasional fendbmeno de reatrapamiento de las
especies disueltas que aunque a afectado frecuentemente a algunos minerales de

oro, cuando existe especies organicas en la ganga, con un mecanismo similar al



2.2.

del carbén activado, también se ha observado en algunos minerales de cobre. En
este otro caso, existe situaciones en que la ganga estd muy alterada y
extremadamente descompuesta, presentando gran cantidad de arcillas, entre las
cuales existen algunas que actian con propiedades de intercambio i6nico, re

atrapando el cobre recién disuelto.

2.1.1. Lixiviacion primaria de 6xidos y de sulfuros por accidon quimica

e Reacciones rapidas, en tiempos cortos, tipicamente de 18 a 30 dias

e Recuperacion objetivo: 40 a 50 % del Cu en sulfuros y 80% del Cu en

oxidos.

Las principales reacciones de transformacion del mineral oxidado

(malaquita) es:
C1l: :GH}:CGE + 2 H:S'ﬂ;_ —+ C1l5'ﬂ;_ + CG: + SH:G
Lixiviacion en bateas inundadas

Conocido también por lixiviacién por percolaciéon, este sistema ha sido usado para
tratar minerales oxidados de cobre. Consiste en una estructura con forma de
paralelepipedo de hormigén, protegido anteriormente con asfalto antidcido o
resina epdéxica, provisto de un fondo falso de madera y una tela filtrante, se llena
hasta arriba con mineral, normalmente bajo 3/4” a 1/2 ” y que es inunda con las

soluciones de lixiviacion.

Dado gue las bateas son un sistema de operacion muy dinamico, son apropiadas
solamente para lixiviar minerales que presenta una cinética de disolucién muy

rapida. El ciclo de lixiviacién es normalmente muy corto de 6 a 12 dias.



2.3.

Precipitacion con metales

La precipitacion de un metal o sus sales, desde soluciones acuosas, por otro

metal se conoce como “‘cementacion

s

, debido a que el metal precipitado

usualmente se deposita 0 cementa sobre el metal afiadido.

2.3.1.

Cementacion de cobre con chatarra de fierro

La precipitacién o cementacion del cobre con chatarra de fierro, fue hasta
hace solo un par de décadas, una técnica muy comun en la industria del
cobre para recuperar el metal desde las soluciones acuosas ricas
proveniente de la lixiviacion de minerales, especialmente en operaciones
de mediano y pequefio tamafo, por la simpleza del procedimiento y bajo

costo de las instalaciones requeridas para estos efectos.

El proceso se basa en el potencial de electrodo que tengan los metales
involucrados. El metal con potencial de electrodo méas alto, tiene mayor
tendencia a la oxidacién, y pasara a la solucién desplazando al metal que
tenga un menor potencial positivo. Siempre y cuando las soluciones sean
diluidas y el i6n del metal no se encuentre formando complejo. Cuando hay
complejos involucrados, los datos de potencial de electrodo pueden

cambiar drasticamente.

En general, mientras mayor sea el potencial de celda de la reaccion de
cementacién, mayor sera la tendencia a precipitar impurezas, ya que éstas
se encontraran comprendidas con mayor probabilidad, en cierto rango de

potenciales, por lo que se veran favorecidas para precipitar en conjunto .



2.3.2. Efecto de otras reacciones relevantes

Durante la cementacion del cobre con fierro suelen ocurrir también algunas
otras reacciones secundarias que afectan la eficiencia del proceso. Esto
se relaciona con el medio acido y oxidante que ocurrid la lixiviaciéon, que

precede a la cementacion, y se pueden resumir de la siguiente manera:

Cu®*Fe® = Cu®+ Fe®™

Fe®+ 1/20, + 2H* = Fe®* + H,0

Cu+1/20, + 2H* = Cu* + H,0

EFE:_+ laE '5': +2HT — EFEE_ +H:G

2 Fe®t + Fe® —= 3 Fe*™

Fe® +2H* - Fe?* + H,

Cu®+2Fe®* = 2Fe™ +Cu’”

El efecto global de todas estas reacciones secundarias, o competitivas es
un aumento del consumo neto de fierro, lo que afecta los factores de
eficiencia econdmica del proceso. De este modo, si bien el consumo
estequiométrico esta dado por consumo teérico de fierro= PM fierro /IPM copre

=55,85 /63,54 = 0,879[Kg fierro /KQ cobre]

Se ha observado que el consumo en la realidad industrial varia a partir de

1,0 alcanzando ocasionalmente hasta 3,0 [Kg fierro /KQ cobre)

Otra de las dificultades durante la precipitacion con metales es que existe

la tendencia para que el metal precipitado se redisuelva particularmente



2.4,

cuando este permanece un tiempo largo en contacto con la solucion donde

se continua produciendo la precipitacion.®

Fundamentos de la purificacion

b)

2.4.1.

Ciertas soluciones como en este caso la solucion impura de sulfato de cobre
se descompone totalmente en iones segun la teoria de la disociaciéon
enunciado por Debye, Hickel, y Onsager en nuestro caso el sulfato de cobre
(CuS0O,) se descompone en los iones (SO,) 2y en Cu*y el resto de
elementos, que en este caso vienen a ser impurezas, se encuentran también
en estado i6nico como el Fe*?.

Al encontrarse todas las impurezas en estado ionico, se hace uso del
peréxido de hidrégeno y acido nitrico para la oxidacion de los iones y la
formacion de cloruros con el acido clorhidrico para precipitar el hierro en
Fe®".

Otro factor importante a considerar en el proceso de purificacion es la

velocidad de reaccion (cinética de la reaccion quimica).

Precipitacion quimica

La precipitacibn es una etapa sumamente importante en todos los
procesos de la hidrometalurgia y es la etapa del proceso en la cual se
separa el metal disuelto de la solucién lixiviante como un producto sélido.
En términos generales la precipitacion quimica se efectia agregando un
reactivo, el cual puede ser un gas, un compuesto quimico, o bien calor por
medio de vapor de agua, en diferentes circunstancias, para que reaccione

y expulse el metal de la solucion en forma de un precipitado sélido, la



precipitacion quimica se realiza a la presion atmosférica, para que ocurran

las reacciones de precipitacion.

2.5. Variables que influyen en la purificacién
Dentro de las variables que se deben tener presentes en el proceso de

purificacién tenemos:

2.5.1. Agente precipitante
El agente precipitante como el hidroxido de amonio es uno de los reactivos
importante porque gracias a estos se logra la precipitacion de los iones
Fe** en hidréxido férrico con exceso de reactivo.

Fe** + NH.OH - Fe(OH); | + NH.

2.5.2. Agitacion
De la agitacion depende que se haga una buena homogenizacién en la
distribucion de las particulas de hierro en la masa liquida. La agitacién de
los reactores es de tipo mecdnica, lo que crea un movimiento turbulento en
sentido horizontal.

2.5.3. Temperatura
Esta variable puede ser una de las mas importantes se trabaja a una
temperatura que varia entre los 50 — 60 °C, el aumento de temperatura
favorece una mayor actividad de las impurezas permitiendo una mejor
disoluciéon del hierro, teniendo en cuenta que la soluciéon es acida, la
disolucién se consigue por el desplazamiento i6nico de impurezas la cual

esta en relaciéon con las tensiones electromotrices.



2.6. Reacciones que se presentan en el proceso

2.6.1.

2.6.2.

Reacciones para el cobre

e Solucion de amoniaco (agregado en efecto): precipitado azul de una

sal basica (sulfato bésico de cobre):
2Cu®* + 507 + 2NHy + 2H,0 - CuS0, 1 +2 NH/

Que es soluble en exceso de reactivo, donde se obtiene una coloracion

azul profunda debido a la formacion de iones complejos tetraaminocuprato:
Cu{OH);.CuS0, | +8NH; — 2[Cu(NHg),1** + 502+ 20H"

Si la solucién contienen sales de amonio (o era fuertemente acida y se
usaron grandes cantidades de amonio para su neutralizacion), la

precipitacién no ocurrira pero el color azul se formara directamente.
Reacciones del ion fierro (lll)

e Solucion de amoniaco: precipita gelatinoso de hidréxido de hierro (ll1)

marron rojizo, insoluble en exceso de reactivo, pero soluble en acidos.
Fe®* + 3NH; + 3H,0 — Fe(0H); | +3NH,

El producto de solubilidad del hidréxido de hierro (lll) es tan pequefio (3,8
x107®) que ocurre la precipitacién completa aun en presencia de sales de
amonio (diferencia con hierro (ll), niquel, cobalto, manganeso, cinc y
magnesio). La precipitacibn no ocurre en presencia de ciertos acidos

organicos.
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2.7.

El hidroxido de hierro (lll) es convertido en éxido de hierro (lll) por
calentamiento fuerte; el 6xido calcinado es dificiimente soluble en &cidos
diluidos pero se disuelve por ebullicibn vigoriza con &acido clorhidrico

concentrado.

2.6.3. Oxidacién de iones hierro (II) a hierro (lll): por exposicion al aire ocurre
lentamente la oxidacion. La oxidacién rapida se puede efectuar con acido
nitrico concentrado, peréxido de hidrégeno, acido clorhidrico concentrado
con clorato de potasio, agua regia, permanganato de potasio, dicromato de

potasio y sulfato de cerio (IV) en solucién acida.™

4Fe™ + 0, + 4H* = 4 Fe3* + H,0

3Fe** + HNOg +3HT = NO T +3Fe®™ 4+ 2H,0

2Fe™ + H,0, + 2H* = 2 Fe® + 2H,0

6Fe*™ + Cl0; + 6H™ = 6 Fe® + CI™ + 3H,0

2Fe** + HNOy + 3HCl = NOCI T +2 Fe3* + 2H,0

2Fe* + Mn0s+ 3HT = NO T +3Fe®" +2H,0

Formacién de complejos

En la practica del analisis cualitativo inorganico se hace un amplio uso de
reacciones que conducen a la formaciébn de complejos. Un ion complejo
comprende un atomo central y a un nimero de ligandos fuertemente unidos al
primero. Las moléculas y los iones inorganicos simples como NH; forman ligandos
tetradentados. Los complejos formados por ligandos polidentados son llamados
guelatos; la formacion de los complejos quelatos es usada extensivamente en el

anélisis quimico cuantitativo.
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2.8.

La formacion del siguiente complejo:

CuS04 Cu(0H); + (NHy) ;505 + 6NHL0H — 2 [Cu(NH3)]3~
e Parael hierro:
3Fe’™HNO;+ 3HT - NOT +3Fe® + 2H,0
2Fe®*H,0, + 2H* — 2Fe* + 2H,0
Fe3™ + 9 HCl = 3FeCl;+ 18H1
FeCly+ 3NH.OH — Fe(OH)3 | + 3NH.CI
e Parael cobre:

2Cu?* + 5027 + 2NH; + 2H,0 — Cu(OH),.CuS0, | + 2NH,"

:'E:'."EE.‘Z"!.':."!DEH_‘_'I."E:'D

Con exceso de reactivo se diluye el precipitado:

Cu(OH);.CuS0, | + 8NH; — 2[Cu(NH3)s]** + 503 ++20H -

:'E:'?'EE?HEHDER:H!'E:‘D

Electroquimica

Es la rama de la quimica que estudia la transformacion entre la energia eléctrica y
la energia quimica .Los procesos electroquimicos son reacciones redox
(oxidacion-reduccién) en donde la energia liberada por una reaccién espontanea
se convierte en electricidad o la energia eléctrica se aprovecha para inducir una
reaccion quimica .En la reaccién redox se transfiere electrones de una sustancia a

otra. ¥
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2.8.1.

Proceso de electro-obtencion (EW)

La precipitacion por reduccion eléctrica comUnmente conocida como
electro- obtenciéon (EW), es actualmente uno de los procedimientos mas
sencillos para recuperar metales, en forma pura y selectiva, respecto a las
impurezas existentes en soluciones. Su caracteristica principal radica en
que el metal ya esta en la solucién y solamente se trata de recuperarlo
depositandolo en catodos, mientras el anodo es esencialmente insoluble.

Una celda de electrodeposicion esta constituida por:

La celda: es un recipiente que contiene el electrolito y los electrodos. En
algunos casos la celda puede ser constituida por dos mitades, conectadas

entre si por un puente salino.

El electrolito: un medio acuoso, que contiene los iones del metal a
depositar y otros iones que migran permitiendo el paso de la corriente

entre los electrodos.

El anodo: material solido conductor en cuya superficie se realiza un

proceso de oxidacion con liberacion de electrones.

Cu—=Cu™"=+2e”

2H™ + 2~ = H,

El catodo: electrodo solido conductor en cuya superficie se realiza un

proceso de reduccidn con los electrones provenientes del anodo

Cu™ +2¢" = Cu

En la actualidad tiene una gran importancia econémica, al permitir el

beneficio de recursos lixiviables, tanto el oro como de cobre, plata, etc.,
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catodo usado en cada caso.

cuyo tratamiento por otras vias resultaria econémicamente inviable. En la
tabla N°01, se presenta una lista de los metales que se recuperan

comerciablemente por EW, junto a las caracteristicas del electrolito y del

Tabla N°01: Metales que se recuperan por precipitacion electrolitica reductiva (EW).

Metales Electrolito Catodo Comentario
Antimonio Soda y sulfuro de Acero *
sodio
Cadmio Solucién de Aluminio Sub-producto de la recuperacion
sulfato de zinc
Cromo Solucion de Hastelloy *
sulfato
Cobalto Solucién de Acero inoxidable Co —producido junto al cobre en
sulfato el congo
Cobre Solucién de Cobre o acero Soluciones de lixiviacion de alta
sulfato inoxidable ley o bien después de SX
Galio Solucién de soda | Acero inoxidable 2
(NaOH)
Manganeso Solucién de Acero inoxidable *
sulfato
Niquel Solucion de Niquel o acero *
sulfato inoxidable
Oro Solucion de Lana de acero *
cianuro
Plata Solucién de Plata o grafito *
nitrato
Teluro Solucion de soda | Acero inoxidable *
(NaOH)
Zinc Solucion de Aluminio *
sulfato
Solucién de soda | Acero inoxidable Produccion de zinc en polvo
(NaOH)

2.8.2.

Fuente: Hidrometalurgia - Domic ..

Proceso de electro- refinacion (ER)

La refinacion electrolitica (ER) constituye un paso obligado de refinacion

para proceder a la comercializacion final de numerosos metales, su
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2.9.

2.8.3.

caracteristica principal radica en que el metal lleva como anodo (soluble) y
se disuelve electroliticamente, mientras en el catodo se deposita el metal
refinado en forma simultdnea, las impurezas quedan disueltas en el
electrolito y también precipitan en los residuos o barros anddicos ,sin duda
gue el caso que el cobre es el mas notable, ya que practicamente todo el
cobre mundial que se utiliza industrialmente en la actualidad requiere del

grado de pureza establecido por los estandares del cobre electrolitico.”
Naturaleza del electrolito

Los procesos electroliticos de la metalurgia extractiva se pueden clasificar
en dos categorias principales, de acuerdo a la naturaleza del electrolito

utilizado:

e Los que usan electrolitos acuosos, que se lleva acabo a temperatura
que rara vez exceden los 60 °C, como es el caso del proceso de EW y

de ER de cobre, zinc, niquel, cobalto, oro y plata.

e Los que se realizan con electrolitos de sales fundidas (en medios no
acuosos), que se desarrollan a temperaturas bastante mas altas como
es el caso de la recuperacion de aluminio, magnesio, litio y otros

metales similares.®

Leyes de Faraday

Se trata de leyes que relacionan la corriente eléctrica con la masa que se deposita

o libera en cada electrodo como producto de la electrdlisis.

2.9.1.

Primera ley de Faraday

15



2.9.2.

La masa que se deposita o libera en un electrodo es directamente

proporcional a la carga eléctrica que atraviesa la solucién. 2

w=~K{3

w=Masa depositada o liberada

K=Constante de proporcionalidad

Q=Carga eléctrica

Segunda ley de Faraday

2.1

Para una misma cantidad de electricidad, la masa de diferentes sustancias

liberadas o depositadas son proporcionales a sus masas equivalentes.

Podemos expresar esta ley indicando que en cada electrodo se deposita 0

libera el mismo ntimero de equivalentes gramo @

Figura N°01: la segunda ley de Faraday

™ F_ W q
\ AB > N CD r~
1 v ‘ \
L) 8 L B
K 4 4
LA B;T LC D
\is - \ y,
| #eq-g(B) = #eq-g(D)
!

Fuente: Quimica - Alfredo Salcedo ?
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De estas dos leyes de Faraday se indican dos definiciones basicas.
e Equivalente electroquimico(eq-eq)

Es la cantidad de sustancia que se deposita en el electrodo al paso de 1

coulomb (1C). ™

len — ='_* 292
4 — 8414 2

e Equivalente gramo (eq-g)

Es la cantidad de sustancia que se deposita en el electrodo debido al

paso de 96500 coulomb (96500 C) o de 1 Faraday (1F).®?

leq — gy, = 96500 eq —eq

Si se quiere determinar la masa que se deposita o libera en el electrodo

utilizaremos la ecuacion:

W= : 2.3
Donde:
w: Peso del metal depositado, expresado en g.
I: Intensidad de corriente aplicada, expresada en A.
t: Tiempo en el cual se aplico la corriente, expresado en s.
PM: Peso molecular de la sustancia que se esta depositando g/mol.
n: Estado de valencia de la sustancia que se deposita, a dimensional.

2.10. Eficiencia de corriente
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Las relaciones suponen la totalidad de la eficiencia en el uso de la corriente. Sin
embargo, de la practica se sabe que esta situacion es ideal, y que es normal que
un porcentaje de electrones se derive ya sea a la depositacién de algunas otras
sustancias o0 a la descomposicion de agua y consecuente desprendimiento de gas
hidrégeno, o bien que una fraccibn del metal depositado se re disuelva

guimicamente o se pierda de alguna otra, manera.

La eficiencia de corriente, es el peso de material efectivamente depositado versus

el que tedricamente debia haberse precipitado. ©°

mesarecldepositada

EficienciadeCorriente(%) = ¥ 100 24

masateoricadepositadn
Las causas que provocan este rendimiento son:

o Reaccién de electrodo simultaneo: por ejemplo, en la deposicion eléctrica
del niquel que es un metal mas electronegativo que el hidrégeno en la serie
electroquimica de los metales, se produce la reaccién simultanea de
desprendimiento de gas hidrégeno, que también consumen corriente y que

no se usa en niquel eléctrico.®
Ni?t + 2e~ = Ni®
2H* + 2~ — H,

e Interaccion de productos anddicos y catédicos: Desde el momento que
se realiza una electrolisis, en el anodo se han producido reacciones del tipo
reductor y en catodo otro del tipo oxidante .Si por alguna razdn existe
interaccion entre los productos de electrodo, obviamente que entre ellos

reaccionara quimicamente, disminuyendo la eficiencia del proceso."
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e Reversibilidad eléctrica del proceso de electrodo: Si el producto de un
electrodo en una celda difunde hacia el otro electrodo, puede ser parcial o
total retornado a su condicion original .Es decir un producto anddico oxidado,

si alcanza a llegar al catodo, sera inmediatamente reducido y viceversa.®

e Interaccién del producto con el electrolito: por ejemplo en la deposicién
del cobre desde un electrolito acidulado de CuSO, se ha visto que el ion

cuprico lentamente disuelve quimicamente el cobre metalico depositado :
Cu®+ Cu*t = 2Cu*
A su vez si la solucién fuese neutra, el ion cuproso formado se hidrolizaria:
2Cu™ + H,0 = Cu,0+2H™

A su vez el 6xido cuproso contamina el cobre catédico depositado y se

produce una aparente perdida de eficiencia.”

e Interaccion de componentes del anodo con el electrolito: los anodos de
cobre usados para refinacion (ER) suelen contener pequefias porciones de
Cu,0. Este o6xido se disuelve quimicamente en el electrolito, y luego se
deposita eléctricamente en el catodo, llevando la eficiencia de corriente por

encima de 100 %.°
2.11. Conductores metalicos

El movimiento de la energia eléctrica a través de un conductor metalico se realiza
sin transferencia de masa en el material del conductor .La conduccion eléctrica
por los metales se debe al movimiento de los electrones .Todo los metales y sus
aleaciones metélicas poseen este tipo de conductancia y también unas pocas

sustancias quimicas ,como son el peroxido de plomo ,PbO, y el diéxido de
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magnesio MnO,.El paso de corrientes por conductores metalicos se manifiesta por
generacion de calor y por efectos magnéticos ,pero no ocurren cambios de

composicién observables.®
2.11.1. Electrolitos y no electrolitos

Un electrolito es una sustancia que, cuando se disuelve en agua, forma
una disociacion que conduce la electricidad. Un no electrolito no conduce

la corriente eléctrica cuando se disuelve en agua. ™

Tabla N° 02: electrolito fuerte, débil y no electrolito

Electrolito fuerte | Electrolito débil No electrolito
HCI CH;COOH (NH,).CO (urea)
HNO; HF CH3OH (metanol)
HCLO, HNO, C,HsOH(etanol)
H,SO, NH; CsH1,06(glucosa)
NaOH H,O™ C1.H»,01:(sacarosa)

*E| H,SOutiene iones H* insolubles.

**E| agua pura es un electrolito extremadamente débil.

Fuente: Quimica General - Raymond Chan ™
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Cuando sube la temperatura de una solucion, a la energia cinética
promedio del ion también aumenta, los iones migran méas rapido y la

solucién se hace mejor conductora de la electricidad.

Un electrolito fuerte es aquel que, al estar en solucibn acuosa, se
encuentra altamente disociado en iones, mientras que uno débil es el que

presenta una disociacion incompleta.™
2.12. Ley de ohm

La intensidad de corriente a través de una resistencia es directamente
proporcional a la diferencia de potencial entre sus extremos e inversamente

proporcional a su resistencia.

Recuerde que la corriente convencional es del polo de mayor potencial (A) hacia

el polo de menor potencial (B). ™

[ === 2.5

Luego:

V=1,-V; 2.6

Observaciones:

Las soluciones al igual que los conductores metalicos, obedecen la ley de Ohm."!

E =1IxR 2.7

En donde:

I: Es la intensidad de corriente que se expresa en amperes (A)
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2.13.

E: Es la fuerza- electromotriz aplicada (FEM) expresada en voltios (V)

R: Es la resistencia del conductor, expresada en ohm (1)

V: Diferencia de potenciales (v)

Potencial de electrodo y cambio de energia libre

Representa el maximo trabajo que puede realizar una determinada celda
electroquimica. La cantidad de energia suministrada por cada equivalente de
sustancia reaccionada es un Faraday (96500 coulomb), y para “'n”" equivalentes

reaccionando la cantidad de electricidad es “'nF""; @

Trabajo maximo = W naimo = - 4G = - nFE 2.8

Donde:

AG: energia libre de Gibbs. En condiciones estandar

—AG® = —nFE® 2.9

Dado que el cambio de energia libre estandar se relaciona con la constante de

equilibrio, K", a través de la relacion:

AG" = RTInK 2.10
0
LogK = —2= 2.11
2,303 RT

2.13.1. Medicién del potencial del electrodo estandar

El potencial varia con la concentracién .El estado estandar se establece
para soluciones de 1 Molar en condiciones ambientales, en cuyo caso el

potencial medido se conoce como potencial de electrodo estandar y se
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denota como E°. El potencial medido a cualquier otra concentracion, se

relaciona con el potencial estandar mediante la ecuacion de Nernst:

RT |, |oxidents
nl———— 2.12

reductor

En la tabla se encuentra los potenciales de electrodo estandar medido para
la mayoria de los metales, constituyendo la denominada serie
electroquimica de los metales, también conocida como escala de nobleza.
En ella los metales se encuentran clasificados en tres grupos segun su

grado de reactividad:
e Metales altamente reactivos , 0 “"menos nobles”™
e Metales semi-reactivos, y

e Metales menos reactivos, o “"mas nobles™.

Tabla N° 03: Serie electroquimica de los metales; también conocida como serie de

nobleza de los metales

Grupo Metal Reaccion E°[V]
Metales Oro Au=Au"+2e -1,68
menos

. Metales grupo del platino -0,8a1,2
reactivos o)

“'mas nobles™ | p|atq A =Ag+2e -0,799
Mercurio Hg° = Hg* +2 e -0,789
Cobre Cu’=Cu®*+2¢ -0,337
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Estandar  de | hidrégeno Hy=2H"+2¢ 0,000

referencia

Metales semi- | Plomo Pb°=Pb?* +2¢ 0,126

reactivos
Estafio Sn°=Sn*+2e¢ 0,136
Niquel N°=Ni*+2e 0,250
Cobalto Co°=Co*" +2¢ 0,277
Cadmio Cd°=Cd* +2¢ 0,403
Hierro Fe®=Fe? +2¢ 0,440

Metales Cromo Cr°=Cr**+2e 0,86

altamente

. Magnesio Mn® = Mn?* +2 e 1,19

reactivos 0

“‘menos Aluminio AP =AP" +2¢ 1,66

nobles™
Berilio Be®=Be®" +2 ¢ 1,85
Magnesio Mg° =Mg* +2 e 2,37
Sodio Na’°=Na‘"+ 1e 2,714
Calcio Ca’=Ca**+2e 2,870
Potasio Ke=K'+1le 2,925
Litio L°=Li"+1e 3,045

Fuente: Hidrometalurgia — Domic ™
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2.14,

2.15.

2.16.

Requerimientos energéticos

Los requerimientos de energia para una operacién de EW son importantes. !

(amperesx segundo v volts

= [Wh] 2.11

. 1
Energia =-x
n 300 sepundos

Voltaje de descomposicién

Para que una reaccién electroquimica proceda bastaria con aplicar una fuerza
electromotriz, FEM, equivalente a la suma de los voltajes requeridos por los

anodos y catodos, respectivamente.

Este voltaje esta relacionado con el voltaje de la celda o voltaje teérico minimo

necesario para electrolizar un electrolito dado.

En principio, tan pronto se alcanza este voltaje entre un anodo y un catodo tiene

lugar la electrolisis.
Depositacion del metal

La cinética de depositacibn de metales, de acuerdo a las leyes de Faraday,
depende solamente de la corriente aplicada y no de otros factores tales como
temperatura, concentracién, u otros. Sin embargo, la calidad del depésito del
metal esta relacionada directamente con estos factores. Los depdsitos eléctricos
de metales son siempre cristalinos, pero pueden variar desde un deposito
adherente, grueso, de granos grandes, hasta un deposito pulvurulento, de granos

finos y poco adherido. La forma del depésito depende de muchos factores.

e Densidad de corriente: a bajas densidades de corriente la descarga del ion

es lenta. Es decir el proceso sera controlado por la velocidad de reaccion
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guimica. De esta manera, el producto sera un depdsito grueso, a

densidades de corriente muy alta ocurrira lo contrario.

) Concentraciones del electrolito: a bajas concentraciones del electrolito la
velocidad de difusion es lenta y, normalmente, es la que controla la totalidad
del proceso. El proceso completo es controlado por difusion y se favorece la
produccion de polvo. Lo opuesto ocurre a concentraciones altas del

electrolito.

o Temperatura: aumenta la temperatura aumenta la velocidad de difusion y la
tasa de crecimiento de los cristales. Ambos factores favorecen a la
formacion de un depésito mas grueso. De esa manera al aumentar la

temperatura permite formar un depdsito mas coherente y grueso.

Figura N° 02: Efecto de la densidad de corriente sobre el tamafio medio de particula de

polvo de cobre electrodepositado.

60
18 amperes / dm?2
40
Porcentaje en peso
de la fraccion de tamaio
2
o 10,5 amperes / dm
1%l 20 ’
0
0 0,1 0,2 0.3 [mm]
Tamaiio medio de las particulas

Fuente: Hidrometalurgia -Domic!

26



2.16.1.

2.16.2.

Disefio y materiales para celdas electroliticas

Industrialmente existe una gran variedad de celdas electroliticas. Los

diversos disefios dependen de numerosos factores:

Tipo de electrolito, si es acuoso o de sales fundidas

e Tipo de catodos, si es liquido o sélido, o bien si es compacto, esponjoso

0 particulado.
e Tipo de proceso, si se trata de EW o de ER.

e Mientras que en soluciones acuosas se pueden hacer ciertas
generalizaciones, debido a que las celdas de EW y de ER
convencionales varian muy poco, en los restantes casos la situacion es

muy diversa.”
Celdas convencionales para electrolisis en medios acuosos

El disefio de celdas eléctricas para medios acuosos varian muy poco, ya
gue en general se trata de anodos y catodos suspendidos verticalmente,
frente a frente uno de otro. Las mayores diferencias se producen en
relacion a su objeto de uso final; segin se trate del proceso de electro-
obtencion o de electro-refinacién, puesto que en el primero es mas critica
necesaria la permanente renovacion y agitacion del electrolito frente a las
placas, ya que con la nueva solucibn se renueva el metal para la

deposicion.

En ambos casos, debe cuidarse de reservar un cierto espacio en el fondo
de la celda para la acumulacion y evaluacion de los residuos de &nodos,

en el caso del EW, y de los barros anddicos, en el caso de la ER. Sin
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embargo, también deben existir precauciones especiales en el ingreso y
distribucion del electrolito para evitar la contaminacion de los catodos con
la remocion accidental de las impurezas acumuladas en el fondo de la

celda. ©

Figura N° 03: Corte esquematico de una celda convencional de electro-
obtencidn provisto de una anillo de cafieria perforado, distribuidor de soluciones

desde el fondo y frente a cada espacio inter-electrodos.
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2.16.3. Materiales de construccion de las celdas convencionales:

En los materiales de construccion de las celdas convencionales ha habido
un progreso significativo en los afios recientes. En efecto a inicios del siglo
XX se usaban celdas de concreto revestidas de una proteccion estancada
consistente en una lamina de plomo soldado. Mucho después en la década
de los “70 se introdujeron los revestimientos de membranas de materiales
plasticos resistentes al calor y a los productos quimicos del electrélito. Sin
embargo, desde fines de los afios "80 se consolido el uso de un nuevo
producto, el hormigdn polimérico, consiste en un hormigoén fabricado de

resinas de poliéster que actia como ligante, y arena de cuarzo como
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2.17.

2.18.

carga. Lo que ha permitido eliminar los revestimientos de membranas y

hacer celdas monoliticas prefabricadas de una sola pieza.
Disefio y materiales de &nodos

En el proceso de electro-obtencion, los dnodos son por definicion insolubles y
tedricamente inertes frente al proceso. Cuando la electrolisis se desarrolla en
medios acuosos, predomina el uso de anodos de plomo, en alguna de sus
diversas aleaciones: plomo/antimonio, plomo/antimonio/plata, plomo/calcio,
plomo//calcio/estafio y plomo/calcio/estroncio. En todas ellas predomina el plomo;
las cantidades de los demés constituyentes son casi insignificantes, pero permiten
dar al anodo mejores caracteristicas fisicas y quimicas que las de plomo puro. En
especial en relacion a la estabilidad mecanica, rigidez, dureza y resistencia

quimica a la corrosion.
Disefio y materiales de catodos

En términos de catodos se presentan diversas alternativas. Por un lado estan las
llamadas ““placas madre”, que corresponden en general a un sustrato de un
metal diferente sobre el cual se deposita el metal de interés, en el caso del
proceso EW desde soluciones acuosas de zinc sobre una placa de aluminio y de
cobalto sobre una placa de acero inoxidable. De igual modo, en la EW de cobre es
ya estandar el uso de placas madre de acero inoxidable, después de depositar
durante unas 24 horas, el metal se desprende de la placa madre, las laminas se
retiran y planchan, se les agrega dos trozos previamente recortados de la misma
lamina para formar un soporte, denominado ““orejas’’, y se cuelga mediante una
barra de cobre para continuar la depositacién en lo que se llama ““celdas

comerciales .
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2.19. Aplicacién del proceso de electro-obtencién desde soluciones acuosas

El proceso de electro-obtencion EW, desde soluciones acuosas se aplica a una
gran cantidad de metales y metaloides, segin se aprecia en la tabla N°4. Esta

tecnologia presenta algunas caracteristicas que favorecen su aplicacion:

Es la posibilidad de una produccion de metal de alta pureza, eliminando la

necesidad de otras etapas de refinacion.

Cuando se usa un electrolito de acido sulftrico y sulfato, se usaran anodos de
aleaciones de plomo, lo que permite que en el anodo se forme protones, que
regeneran el acido estequiomeétrico lo que a su vez representa un crédito al costo

del proceso. Paralelamente, se desprende y evoluciona el oxigeno.

En el caso del cobre, la mayor concentracion en el electrolito, junto a una alta
temperatura del mismo, constituyen las variables fundamentales para mantener
una calidad catddica aun operando a altas densidad de corriente. La temperatura
mejora sustancialmente la conductividad del electrolito, siendo preferible
acercarse lo mas posible a los 50 °C. En cambio en el caso del zinc la temperatura
debe controlarse enfriando las soluciones para evitar la generacion de hidrégeno

en el catodo.

El comportamiento de las impurezas es de diversos tipos. Los metales mas
nobles pueden co-precipitarse. Hay otros metales que pueden reducir el sobre
voltaje de hidrégeno causando la perdida de la posibilidad de depositacion. Por
ejemplo, el zinc. En el mismo caso del zinc se debe retirar las sales magnesio por
ejemplo, para que su acumulacién no cause precipitacion en sitios inconvenientes.
En el caso del cobre el hierro es deseable hasta unos 1,5-2,0 g/L, ya que ayuda a

asegurar una mejor calidad del depésito.
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Tabla N° 04: Aplicaciones del proceso de electro-obtenciones, a metales y

metaloides
tempe- voltaje [requerimiento| eficiencia
Metal [ electrolito | ratura [pH | anodo [citodo [de celda engrgético [de corriente comentarios
[+C] [volts] | [kWh/kg] (%]
Antimonio NaOH#Na,S | 50 acero | 2530 eslibnita liiviada ¢/Na,$
Cadmio sulfato 25 Pb-Ag [aluminio} 25-2.7 13 93 sub-producto del zin
Cobalto sulfato 50 | 7 [PoSbAglac.inox| 5.0 65 85 co-producido ¢/Cu (Zaire)
Coballo sulfato 85 |15 acero 75
Cobre sulfato 50 | 0.8 |PbCaSn|ac.inox| 20 20 90 después de LX-SX
Cromo sulfato 50 Pb-Ag |ac.inox.| 42 189 45
Galio NaOH ac. inox. sub-producto del aluminio
Manganeso |  sulfato 12| Pb-Ag |ac.inox| 51 85 60 se usa un diafragma
Niquel sufate | 65 | 35| PbSh |niquel | 34 37 94 de LX de mata de Co-Ni
Oro cianuro ) 75 | 11 | acero {lanaac.| 30 después de elucion de CA
Plata nitrato plata
Teluro NaOH 45 acero |ac. inox.
Zinc sulfato 35 | 6 | Pb-Ag Jaluminio] 34 33 90 después de LX ¢/acido
Zing NaOH ac.inox. producto zing en polvo
Fuente: Hidrometalurgia-Domic ©
2.20. Medidores eléctricos
2.20.1. Amperimetro (A)

Se emplea para medir la intensidad de corriente que pasa a través de un
conductor o una resistencia. El amperimetro es conectado en serie y por
ello se disefia con la menor resistencia posible. Cuando se dice que el
amperimetro es ideal se considera que la resistencia interna es cero. La

lectura del amperimetro es la intensidad (1). ™!
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2.20.2. Voltimetro (V)

Se emplea para medir la diferencia de potenciales entre dos bordes del
circuito y de una resistencia. Se conecta en paralelo y por ello se disefia

con la mayor resistencia posible.

Voltimetros ideales: es aquella cuya resistencia interna es considerada

infinita tal que por el voltimetro no pasa corriente.

Voltimetro real: es aquel cuya resistencia interna no es infinita, pero si es

grande tal que por el voltimetro la corriente circulante es muy pequefia. **

2.21. Reaccién quimica

Una reaccion gquimica es un proceso mediante el cual una o mas sustancias
(elementos 0 compuestos) denominadas reactivos, sufren una transformacion

para dar lugar a sustancias diferentes denominadas productos.

Las reacciones quimicas conllevan generalmente la ruptura de los enlaces
quimicos de los reactivos y la formacion de nuevos enlaces para obtener los
productos. La ruptura de enlaces precisa generalmente la aportacion de una cierta
cantidad de energia, mientras que la formacion de enlaces la libera; el resultado
neto de dichos intercambios de energia puede ser positivo en cuyo caso la
reaccion es exotérmica (desprende calor) o negativo cuando la reaccion es

endotérmica (precisa la aportacion de calor para producirse).

En algunos casos, para que la reaccion comience, es necesaria la aportacion de
una cierta energia inicial que se denomina energia de activacion, cuando ello no

es necesario, y la reaccion entre los productos comienza por si sola a temperatura
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2.22.

2.23.

2.24.

y presion ambientales, la reaccién se denomina espontdnea. Estos intercambios

de calor son objeto de estudio de la termoquimica

Reaccion electroquimica

Una reaccién electroquimica la podemos definir como una reaccién redox en la

gue el intercambio de electrones tiene lugar en un electrodo. EI cambio quimico es

producido por el intercambio de electrones realizado entre un electrodo y un

aceptor o donador de electrones en una disolucion.

Se diferencia de una reaccion quimica redox en que el donador o aceptor de

electrones, es el electrodo (al que se comunica un potencial eléctrico) donde se

realiza la transferencia electrodica, cambiando de un medio homogéneo (reaccién

guimica) a un medio heterogéneo (reaccion electroquimica).

Beneficios purificacion y electrodeposicion

¢ Es un proceso mas rapido se realiza en horas

e El producto que se obtiene es de mejor calidad alcanzando el 99,599 % de
pureza del cobre en los catodos.

¢ En el proceso se requiere menor mano de obra

¢ Es un proceso mas limpio, ya que la solucion acida que se produce después del
proceso se puede llegar a recircular.

Contras de la cementacion de cobre

e El proceso de cementacién puede demorar de 5 a 6 dias

¢ El cemento de cobre cuenta con 82% de cobre y 16% de fierro la cantidad de
fierro que esta presente contamina el producto.

¢ El en proceso de cementacion se requiere mayor mano de obra

¢ Es un proceso que perjudica el medio ambiente debido a que los efluentes son

eliminados directamente ambiente.
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CAPITULO 1l

PARTE EXPERIMENTAL: METODOLOGIA

3.1. Disefio experimental

El disefio experimental empleado en el desarrollo de la tesis es el disefio factorial
2%, es decir un experimento factorial con 2 factores y 2 niveles, cuya

representacion tabulada es:

Tabla N°05: Variables independientes

Variable Variable independiente b

independiente

a bl b2
al albl al b2
a2 a2 bl a2 b2

Fuente: Elaboracion propia
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3.2. Planeamiento del experimento factorial:

3.2.1. Factores o variables independientes a estudiar:

3.2.1.1. Las variables independientes para la purificacion son:

e pH medido en el proceso

e temperatura medida en °C

3.2.1.2. Las variables intervinientes para la purificacion

Para el desarrollo de este experimento se mantuvo constante las

siguientes variables porque son parametros operativos:

o Cantidad de peréxido de hidrégeno (H.O,) 10 ml para oxidar

al fierro Fe?* a fierro Fe®'.

o Cantidad de acido nitrico (HNO3) 10 m para ayudar a la

oxidacion del fierro Fe?" a fierro Fe*".

e  Volumen de la solucién lixiviada a trabajar 1500 ml que es el

volumen de muestra de trabaja.

La variable dependiente del proceso de purificacion es la
composicién quimica de la solucién purificada, cuyos indicadores

son los contenidos de hierro y cobre en g/L.
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3.2.1.3. Las variables independientes para la electrodeposicion son:

e Densidad catédica medida en A/m?®

e Tiempo de deposicion de cobre cuantificado en horas.

3.1.1.1. Las variables intervinientes para la electrodeposicion

Para el desarrollo del experimento se mantuvo constante las

siguientes variables porque son parametros operativos:

e Volumen del electrolito 1L, debido a la capacidad de la celda

de electrodeposicion.

o Intensidad de corriente 5 A, segun los trabajos realizados.

La variable dependiente del proceso de electrodeposicion es la
composicion quimica del electrolito a la salida, cuyos indicadores

son los contenidos de hierro y cobre en g/L.

3.1.2. Niveles de variacion de cada factor

Las pruebas experimentales de purificacion y electrodeposicion estan
basadas en dos niveles de variacion de cada una de las variables

independientes que se detallan en las tablas siguientes:
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Tabla N° 06: Niveles de variacion de los factores en la purificacion

FACTORES NIVEL 1 NIVEL 2
< S Justificacion < S Justificacion
o @© o (]
e 2 = 2
7] 2 7] 2
1.pH pH; 8 pH minimo donde | pH; 10 pH adecuado
precipita donde precipita
parcialmente las la mayor
impurezas cantidad de
impurezas
2. Temperatura T, 50 | Temperatura T, 60 Temperatura a
(°C) minima la cual la cual precipita
precipita 1,357 g de

1,329¢ de hierro.

hierro y evitar la
precipitaciéon de
cobre.

Fuente: Elaboracion propia

Tabla N° 07: Niveles de variacién de los factores en la electrodeposicién

FACTORES NIVEL 1 NIVEL 2
Simbolo | Indicador Justificacién Simbolo | Indicador Justificacién
1.Tiempo ty 1 Tiempo to 2 Tiempo
(h) minino para adecuado del
obtener 4,81 deposito
g de cobre
2.Densidad DC; 141,34 NUmero DC, 188,45 Ndamero
catodica(A/ maximo de minimo de
m?) catodos para catodos para
cosechar producir 4,52
10,28 g de g de Cu.
Cu.

Fuente: Elaboracion propia
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3.1.3.

Tabulacién del plan de experimentacion

A continuacion se representa la tabla organizada con las combinaciones y

repeticiones del experimento de purificacion y electrodeposicion cuyas

variables estan representadas por su simbologia y codificado.

Tabla N°08: plan de experimentacién de la purificacion

Variables independientes Variables dependientes
Simbologia Simbologia

3

5

£ Original codificado Original codificado
@

<

o pH T(°C) Xy Xz Q(g/L) Y

1 8 50 -1 -1 * *

2 10 50 +1 -1 * *

3 8 60 -1 +1 * *

4 10 60 +1 +1 * *

5 8 50 -1 -1 * *

6 10 50 +1 -1 * *

7 8 60 -1 +1 * *

8 10 60 +1 +1 * *

9 8 50 -1 -1 * *
10 10 50 +1 -1 * *
11 8 60 -1 +1 * *
12 10 60 +1 +1 * *

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla N° 09: plan de experimentacion de la electrodeposicion

1 1 141,34 1 1 * x

Fuente: Elaboracion propia
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3.1.4. Procedimiento experimental

Para empezar a realizar las corridas experimentales a nivel laboratorio se

tuvo que trabajar con las siguientes variables independientes.

3.1.4.1. Para el proceso de purificacion:

e Temperatura: para el empleo de esta variable se ha trabajado
con un controlador de temperatura, que permite graduar y

mantener constante durante el proceso.

e Potencial de hidrégeno: para controlar esta variable se trabajo

con la ayuda de un pH- metro digital.

3.1.4.2. Para el proceso de electrodeposicion:

e Tiempo de deposicion: esta variable se manipulé por el
periodo de una a dos horas para la cosecha de cobre en los

catodos.

e Densidad catddica: para la manipulacién de esta variable se
ha mantenido constante la intensidad de corriente, se tuvo
que variar el area para ello se vario la cantidad de catodos,

mas no el area individual de los catodos.

3.2. Disefio metodoldgico

3.2.1. Poblacién y muestra para la purificacion.

3.2.1.1. Poblacién:

1 poza de lixiviacién con capacidad de 3 500 litros de solucion
lixiviada
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3.2.2.

3.2.3.

3.3.1.2. Muestra:

1.5 litros de solucién lixiviada para realizar la purificacion.

Poblacion y muestra para la electrodeposicion.

3.2.2.1. Poblacién:

12litros de solucién purificada de acuerdo a los mejores

parametros 6ptimos encontrados en la purificacion.

3.2.2.2. Muestra:

1 litro de solucién purificada para realizar la electrodeposicién de

cobre en los catodos.

Materiales, equipos y reactivos

3.2.3.1. Materiales

o Una probeta de 500 ml

o 4 vasos de precipitacion de 1500 ml.

o 4 pipetas de 5 ml.

o Una pro pipeta.

. Una cocinilla eléctrica.

o 4 |lunas de reloj.

. 4 embudos.

. 4 matraces de 250 ml.
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° 4 fiolas de 100 ml.

) Papel filtro cuantitativo

3.2.3.2. Equipos

Equipo de purificacion

o pH-metro digital

Celda de electrodeposiciéon

Fuente de poder

3.2.3.3. Reactivos

Acido Sulfarico (H,SO,)

. Acido Clorhidrico (HCI)

. Acido Nitrico (HNO3)

o Hidréxido de amonio (NH,OH)

o Peréxido de Hidrégeno (H»0,)

o Agua destilada (H20)

3.3. Procedimiento de trabajo

e Para el inicio del proceso de purificacion del lixiviado se instala el equipo

bajo las condiciones de seguridad.
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Posteriormente se alimenta al reactor 1,5 litros de la solucion lixiviada, para
realizar la oxidacion del ion ferroso Fe*? al ion férrico Fe*, con la adicién de
10 ml de acido nitrico (HNO3) y 10 ml de peréxido de hidrogeno (H,0,), para

la oxidacion completa de los iones.

Se afiade &cido clorhidrico para la formacion de cloruro férrico (FeCls), en

ebullicién, por un periodo de cinco minutos.

Esta solucion ya oxidada se enfria a la temperatura de 60°C para realizar la
precipitacion con hidroxido de amonio (NH,OH) hasta un pH 10 por un
periodo de 10 min donde se obtiene una coloracién azul profunda debido a

la formacion de iones complejos de tetraaminocuprato.

Para la filtracion se descarga la solucién precipitada, separando el Fe (OH);

de la solucidn y este precipitado serd lavado para su mayor recuperacion.

Se lleva a ebullicion la solucién purificada, para eliminar el hidréxido de
amonio (NH;OH) que aun se encuentra presente. Enfriando y acidificando

ligeramente la solucién con &cido sulfurico H,SO,4

Se toma una muestra de 100 ml de la solucién purificada para realizar su
analisis quimico donde encontramos la cantidad de cobre vy fierro presente,

por espectrofotometria UV-Visible.

Se acidifica la solucién purificada con acido sulftrico H,SO4 a un pH de 0,8
lo cual le brinda la conductividad necesaria para el proceso de

electrodeposicion.

Para dar inicio a la electrodeposicion primero los catodos son pesados

Se instala la celda de electrodeposicion con 4 catodos y 5 anodos.
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Se alimenta 1litro del electrolito a la celda de electrodeposicion .Se

enciende el rectificador para suministrar la corriente necesaria de 2,5 V.

Durante el desarrollo de la prueba se tiene estricto control de la condiciones

de operacion para evitar problemas en el proceso como cortocircuito.

Después de un tiempo de dos horas los catodos adquieren un espesor y se
procede con la cosecha respectiva, para lo cual antes se debe de interrumpir

con el suministro de corriente eléctrica.

Los catodos son secados para ser pesados y conocer la cantidad

depositada por una diferencia del peso inicial.

Se evalta 100 ml del electrolito presente en la celda para determinar la
cantidad de cobre y fierro presente, por espectrofotometria UV-Visible. Una
vez conocido la composicién del electrélito se determina la cantidad de

masa depositada por diferencia de composicion final e inicial.

3.4. Resultados del disefio experimental

Tabla N°10: Resultados del disefio experimental de la purificacion.

N° Experimentos

Variable independiente

Variable dependiente

Simbologia original

Simbologia original

pH T(°C)

Cu (g/L) | Fe (g/L)

10,425 0,191
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2 10 50 11,253 0,121
3 8 60 10,536 0,178
4 10 60 11,798 0,093
5 8 50 10,398 0,187
6 10 50 11,301 0,132
7 8 60 10,525 0,164
8 10 60 11,675 0,096
9 8 50 10,410 0,189
10 10 50 11,320 0,130
11 8 60 10,520 0,166
12 10 60 11,692 0,097

Fuente: Elaboracion propia

Tabla N° 11: Resultados del disefio experimental de electrodeposicion

N° Experimentos

Variable independiente

Variable dependiente

Simbologia original

Simbologia original

t(horas) | DC(A/m?)

Cu (g/L) Fe (g/L)

1 141,34

4,961 0,065
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2 2 141,34 10,874 0,044
3 1 188,45 4,626 0,070
4 2 188,45 10,555 0,074
5 1 141,34 4,890 0,064
6 2 141,34 10,690 0,043
7 1 188,45 4,535 0,069
8 2 188,45 10,351 0,073
9 1 141,34 4,788 0,063
10 2 141,34 10,833 0,044
11 1 188,45 4,586 0,070
12 2 188,45 10,647 0,075

Fuente: Elaboracion propia
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CAPITULO IV

TRATAMIENTO DE DATOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
El presente capitulo contiene el tratamiento y la discusion de resultados de las pruebas

experimentales a nivel laboratorio que fueron descritos en el Capitulo III.

4.1. Resultados y discusion de la experimentacion para el proceso de

purificacion

4.1.1. Caracterizacién de la composicién quimica de la solucion lixiviada
Para obtener cobre electrolitico por purificacion y electrodeposicién a partir
del lixiviado de la empresa FERROQUIMICA S.R.L. a nivel laboratorio, se
llevé a cabo primero la caracterizacion del lixiviado de la empresa, para el
cual se realizé el analisis cuantitativo del lixiviado con el espectrofotometro
UV-visible de la FIQ-UNCP encontrando los resultados de la composicion

de contenidos metalicos y no metalicosque se muestran en la tabla N° 12.
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Tabla N° 12: Composicion quimica de la solucién lixiviada

Muestra

Contenido (g/L)

Cu Fe Carbonatos(COs) Silicatos (SiO3)

Solucion

lixiviada

12,29 1,45 0,077 0,28

4.1.2

Fuente: Elaboracién propia

Se tomé una muestra aleatoria de 1500 mL en base a la capacidad de la
celda de electrodeposicién. Para tal efecto se hizo un escalamiento de una
celda mayor de electrodeposicion y se tomd 50 mL de la muestra para su
caracterizacion, los resultados indican un 12,29 g/L de cobre; 1,45 g/L de
hierro; 0,077 g/L de carbonatos; 0,28 g/L de silicatos en su composicidon
quimica del lixiviado. Este resultado nos indica que se encuentra un 10,28
% de hierro la cual hace impuro al lixiviado y los carbonatos y silicatos se

separa por decantacion.

Implementacién de un tanque de purificacién y una celda para la
electrodeposicion.

Para la realizaciébn del trabajo se implementé un tanque de acero
inoxidable para evitar su corrosién se construyé en funcion al volumen de
trabajo de 1,5 L; para realizar la agitacién y la precipitacion del hierro,
ademds cuenta con una termocupla para el control de la temperatura del

sistema, lo cual es agitado con motor de potencia 175 watts, con una
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resistencia eléctrica de 1500 watts para mantener la temperatura
adecuada.

Para la electrodeposicion se implementdé una celda de material acrilico
para evitar cortocircuitos que afecta el proceso con capacidad de 1 L de
electrolito es incorporando a ello 4 catodos de cobre y 5 &nodos de plomo
y es controlado con un cronometro en un tiempo de una a dos horas de
trabajo. Se acopldé un voltimetro y un amperimetro para el control del
voltaje y amperaje. Toda esta labor fue realizada en el laboratorio de la
facultad de Ingenieria Quimica de la UNCP.

4.1.3 Evaluacioén de la concentraciéon de la soluciéon purificada

Tabla N°13: Variacion de la concentraciéon de la solucion purificada

Variable Concentracion Concentracion ala Variacion
§ independiente salida
& ala entrada
£
@
o
&
2 pH T(°C) Cu Fe Cu Fe Cu Fe
(9/L) (9/L) (9/L) (9/L) (g/L) | (9/L)
1 8 50 12,29 1,45 10,425 0,191 1,865 1,259
2 10 50 12,29 1,45 11,253 0,121 1,037 1,329
3 8 60 12,29 1,45 10,536 0,178 1,754 1,272
4 10 60 12,29 1,45 11,798 0,093 0,492 1,357
5 8 50 12,29 1,45 10,398 0,187 1,892 1,263
6 10 50 12,29 1,45 11,301 0,132 0,989 1,318
7 8 60 12,29 1,45 10,525 0,164 1,765 1,286
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8 10 60 12,29 1,45 11,675 0,096 | 0,615 1,354
9 8 50 12,29 1,45 10,410 0,189 | 1,880 1,261
10 10 50 12,29 1,45 11,320 0,130 | 0,970 1,320
11 8 60 12,29 1,45 10,520 0,166 | 1,770 1,284
12 10 60 12,29 1,45 11,692 0,097 | 0,598 1,353

Fuente: Elaboracién propia

En la purificacion del lixiviado se trabajé con 1,5 L de muestra para la
separacion de los elementos: fierro, carbonatos y silicatos que son
impurezas, se realizo la sedimentacién donde se separ6 los compuestos
no metalicos (carbonatos y silicatos), por otro lado para eliminar el fierro
gque se encuentra presente en mayor cantidad se realiz6é la precipitacion
quimica previa oxidacién del ion ferroso a ion férrico utilizando acido nitrico
y peroxido de hidrégeno. Para precipitar el ion férrico se trabajé con
hidroxido de amonio al 25 %, controlando el pH (8-10) y la temperatura
(50-60) °C, observando una coloracion azul ultramar caracteristico del
complejo tetraaminocuprato, se filtra para separa el precipitado de la
solucion dejando parcialmente libre del contenido de fierro. Para el andlisis
cuantitativo de esta solucion purificada se trabajé con el espectrofotometro
UV-visible de la FIQ-UNCP en el laboratorio de andlisis de agua

encontrando los resultados que se muestran en la tabla anterior.
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4.1.4 Parametros operativos 6ptimos para la purificacién

Taba N° 14: Porcentaje de fierro eliminado en la purificacion

N° pH T(°C) Fe (g/L)a | Fe (g/L)a | % de fierro
Experimentos la entrada | la salida separado
1 8 50 1,45 1,259 86,827
2 10 50 1,45 1,329 91,655
3 8 60 1,45 1,272 87,724
4 10 60 1,45 1,357 93,586
5 8 50 1,45 1,263 87,103
6 10 50 1,45 1,318 90,896
7 8 60 1,45 1,286 88,689
8 10 60 1,45 1,354 93,379
9 8 50 1,45 1,261 86,965
10 10 50 1,45 1,320 91,034
11 8 60 1,45 1,284 88,551
12 10 60 1,45 1,353 93,310

Fuente: Elaboracion propia
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En la tabla N°14 se muestra el porcentaje de fierro eliminado segun los

datos obtenidos en el proceso de purificacibn se encontr6 un mejor

resultado a 93,586 % de fierro con 11,798 g/L de Cu y 0,093 g/L de Fe a la

temperatura de 60°C y un pH de 10 siendo este los parametros éptimos

para la purificacion.

4.2. Resultados y discusion de

electrodeposicién

4.2.1.

la experimentacién para el

Evaluaciéon de la concentracion del electrolito.

proceso de

Tabla N° 15: Variacion de la concentracién del electrolito utilizando la solucién
purificada 6ptima por espectrofotometria — UV visible.

Variable Concentracion Concentracion | Depdsito en el

3 independiente a la salida catodo

= ala entrada

£

s t(h) | DC(A/m? | Cu (g/L) | Fe(g/L) | Cu Fe Cu Fe

L%L (/L) | (@) | (gL) | (9/)

o

pad
1 1 141,34 11,798 0,093 6,837 | 0,028 | 4,961 | 0,065
2 2 141,34 11,798 0,093 0,924 | 0,049 | 10,874 | 0,044
3 1 188,45 11,798 0,093 7,172 | 0,023 | 4,626 | 0,070
4 2 188,45 11,699 0,097 1,144 | 0,023 | 10,555 | 0,074
5 1 141,34 11,699 0,097 6,809 | 0,033 | 4,890 | 0,064
6 2 141,34 11,699 0,097 1,009 | 0,054 | 10,690 | 0,043
7 1 188,45 11,689 0,112 7,154 | 0,043 | 4,535 0,069
8 2 188,45 11,689 0,112 1,338 | 0,039 | 10,351 | 0,073
9 1 141,34 11,689 0,112 6,901 | 0,049 | 4,788 0,063
10 2 141,34 11,710 0,095 0,877 | 0,051 | 10,833 | 0,044

52




11

188,45 11,710 0,095 7,124 | 0,025 | 4,586 0,070

12

188,45 11,710 0,095 1,063 | 0,020 | 10,647 | 0,075

4.2.2.

Fuente: Elaboracién propia

En la electrodeposicién se mantuvo constante la solucion purificada 6ptima
(temperatura de 60°C y un pH de 10) para realizar las respectivas pruebas
en la celda, para ello se acidificé la muestra de 1 litro a un pH de 0,8 con
acido sulfurico para alcanzar una mejor conductividad eléctrica de la
solucion. Para la electrodeposicion de cobre se manejo las variables
independientes de tiempo (1 - 2) h y densidad catédica (141,34-
188,45)A/m? La densidad catédica varia de acuerdo a la cantidad de
catodos utilizados, para una mayor densidad catddica se trabajo con 3
catodos y para una menor densidad catddica se trabajéo con 4 catodos.
Con un &rea en cada catodo de 88,44 cm?, considerando la intensidad de
corriente 5 A 'y con 2,5 V que son constantes para el proceso, con la

separacion de 1 cm entre &nodo y catodo.

Pruebas experimentales para determinar la cantidad de cobre

depositado en los catodos.

4.2.2.1. Cobre depositado utilizando 4 catodos de cobre donde la

densidad catddica es 141,34 A/m?en 1 hora

Tabla N° 16: Promedio de masa depositada en él catodo
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N° Catodos Ingreso | salida Cu (9) | Deposito en
Experimentos (9) (9) el catodo
1 1 41,9 43,12 1,22
2 64,3 65,52 1,22
3 75,7 76,92 1,22
4 63,5 64,72 1,22 4,88
2 1 42,8 44,00 1,20
2 65,2 66,40 1,20
3 76,6 77,80 1,20
4 64,5 65,71 1,21 4,81
3 1 43,3 44,48 1,18
2 66,4 67,58 1,18
3 77,2 78,39 1,19
4 65,7 66,89 1,19 4,74
PROMEDIO DE MASA DEPOSITADA 4,81

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla N° 16 se muestra tres pruebas experimentales que
se trabajé utilizando 4 céatodos de cobre con una densidad
catédica de 141,34 A/m?. Los catodos se pesaron antes del
ingreso a la celda de electrodeposicion. Después de una hora

de trabajo se retira los catodos de la celda y posteriormente se
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masa depositada de 4,81 g.

realizé el secado y pesado, encontrando asi el promedio de

4.2.2.2. Cobre depositado utilizando 4 catodos de cobre donde la

densidad catédica es 141,34 A/m? en 2 horas

Tabla N° 17: Promedio de masa depositada en él catodo

N° Céatodos Ingreso salida (g) | Cu g/L
Experimentos (9)

1 1 44 4 47,05 2,65

2 66,7 69,35 2,65

3 78,0 80,65 2,65

4 66,1 68,75 2,65 10,60
2 1 45,1 47,7 2,6

2 66,3 68,9 2,6

3 78,7 81,3 2,6

4 66,9 69,52 2,62 10,42
3 1 46,5 49,14 2,64

2 66,9 69,54 2,64

3 79,1 81,74 2,64
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70,3

72,94

2,64

10,56

PROMEDIO DE MASA DEPOSITADA

10,53

Fuente: Elaboracién propia

En la tabla N° 17 se muestra tres pruebas experimentales que

se trabaj6 utilizando 4 catodos de cobre con una densidad

catédica de 141,34 A/m2.

Los catodos

utilizados en las

pruebas anteriores se lijan y lavan para pesarlos antes del

ingreso a la celda de electrodeposicion. Después de dos horas

de trabajo se retira los catodos de la celda y posteriormente se

realiza el secado y pesado, encontrando asi el promedio de

masa depositada de 10,53 g.

4.2.2.3. Cobre depositado utilizando 3 catodos de cobre donde la

Tabla N° 18: Promedio de masa depositada en €l catodo

densidad catodica es 188,45 A/m?para 1 hora

N° Catodos Ingreso | salida (g) | Cu (g/L)
Experimentos (9)

1 1 46,6 48,12 1,52

2 67,0 68,52 1,52

3 67,2 68,72 1,52 4,56
2 1 46,8 48,29 1,49

2 79,1 80,59 1,49

3 67,1 68,59 1,49 4,47
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3 1 46,9 48,40 1,50
2 67,2 68,70 1,50

3 80,6 82,12 1,52 4,52

PROMEDIO DE MASA DEPOSITADA 4,52

Fuente: Elaboracién propia

En la tabla N° 18 se muestra tres pruebas experimentales que
se trabajé utilizando 3 catodos de cobre debido a la variacion
de la densidad catodica de 188,45 A/m’. Los céatodos
utilizados en las pruebas anteriores se lijan y lavan para
pesarlos antes del ingreso a la celda de electrodeposicién.
Después de una hora de trabajo se retira los catodos de la
celda y posteriormente se realiza el secad y pesado

encontrando asi el promedio de masa depositada de 4,52g.

4.2.2.4. Cobre depositado utilizando 3 catodos de cobre donde la

densidad catddica es 188,45 A/m? para 2 horas

Tabla N° 19: Promedio de masa depositada en €l catodo

N° experimentos | Catodo Ingreso salida Cu Suma de cada
S (9) (9) (g/L) experimento
1 1 46,9 50,34 3,44
2 67,3 70,74 3,44
3 67,8 71,24 3,44 10,32
2 1 47,0 50,40 3,40
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2 67,4 70,72 3,32

3 68,2 71,60 3,40 10,12

1 47,2 50,67 3,47

2 67,6 71,07 3,47

3 81,1 84,57 3,47 10,41
PROMEDIO DE MASA DEPOSITADA 10,28

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla N° 19 se muestra tres pruebas experimentales que
se trabajé utilizando 3 catodos de cobre debido a la variacion
de la densidad catédica de 188,45 A/m° Los catodos
utilizados en las pruebas anteriores se lijan y lavan para
pesarlos antes del ingreso a la celda de electrodeposicion.
Después de dos horas de trabajo se retira los catodos de la
celda y posteriormente se realiza el secado y pesado,
encontrando asi el promedio de masa depositada de 10,28 g.
Todas las pruebas experimentales anteriores se trabaj6é con un
espaciamiento de 1 cm entre electrodos y con un voltaje

constante de 2,5 V.

4.2.3. Resultados por espectrofotometria UV - visible y el pesado de los

Tabla N° 20: Resultados por espectrofotometria UV - visible y el pesado de los catodos.

NO

Experiment

Variable Depésito en el catodo | Depdsito en el catodo

independiente analizado por pesado
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espectrofotometria UV
t(h) DC
- visible
(A/m?)
1 1 141,34 4,961 4,88
2 2 141,34 10,874 10,6
3 1 188,45 4,626 4,56
4 2 188,45 10,555 10,32
5 1 141,34 4,890 4,81
6 2 141,34 10,690 10,42
7 1 188,45 4,535 4,47
8 2 188,45 10,351 10,12
9 1 141,34 4,788 4,74
10 2 141,34 10,833 10,56
11 1 188,45 4,586 4,52
12 2 188,45 10,647 10,41

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla N° 20 se muestra la cantidad de cobre por el analisis de
espectrofotometria UV- visible y el peso del cobre en los catodos

depositados.

4.2.4. Pardmetros operativos 0ptimos para la electrodeposicion

Tabla N° 21: Porcentaje de cobre depositado.
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N° t(h) DC Cu (g/L) Fe (g/L) % de
Experimentos Cobre
(A/m?)
Depositado
1 1 141,34 4,961 0,065 98,706
2 2 141,34 10,874 0,044 99,596
3 1 188,45 4,626 0,070 98,509
4 2 188,45 10,555 0,074 99,303
5 1 141,34 4,890 0,064 98,708
6 2 141,34 10,690 0,043 99,599
7 1 188,45 4,535 0,069 98,501
8 2 188,45 10,351 0,073 99,299
9 1 141,34 4,788 0,063 98,701
10 2 141,34 10,833 0,044 99,595
11 1 188,45 4,586 0,070 98,496
12 2 188,45 10,647 0,075 99,300

Fuente: Elaboracion propia

Se calcul6 el porcentaje de cobre depositado segin los datos obtenidos en
el proceso de electrodeposicion, que se muestra en la tabla N° 21, Para el
resultado optimo de la purificacién de 11,798 g/L de Cu y 0,093 g/L de Fe
donde se alcanz6é un 99.596 % de cobre, a una densidad catodica de

141,34 A/Im? con dos horas de trabajo siendo este el valor 6ptimo con un
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resultado del depdsito en el catodo de 10,690 g/L de cobre y 0,043g/L de

fierro .

4.2.5. Calculo teorico del cobre depositado utilizando la ley de Faraday

4.2.5.1. Célculo tedrico del cobre depositado utilizando la Ley de

Faraday para el tiempo de operacién de una hora.

Si se sabe que:

Tiempo de operacién (horas) 1
Amperaje (A) 5
Peso molecular 63,5
Estado de valencia de la sustancia depositada 2
Constante de Faraday (A.seg/peso equiv) 96500
— Ix t<PM
= T rn 4.2
5A x 1h [%1 X 63,5
W= ; -
96500(—5 ) x2
peso equiv
w=25922g

Tabla N° 22: Eficiencia de corriente para una hora
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Produccion Peso (g) Eficiencia (%)

Produccioén teérica Cu 5,922 100,00

Produccion practica promedio 4,58 77,37

DC = 188,45 A/m?

Produccion practica 4,87 82,39

DC = 141,34 A/m?

Fuente: Elaboracién propia

Segun la ley de Faraday para el tiempo de operacién de una
hora se calculé la produccién teérica de 5,922 g cobre con la
eficiencia del 100 %, en las pruebas realizadas para la
produccién practica donde la densidad catédica empleada fue
de 188,45 A/m? se ha depositado 4,58 g de cobre con una
eficiencia del 77,37 % por otro lado se ha depositado 4,87 g de
cobre con una densidad catédica de 141,34 A/m® alcanzando

una eficiencia de 82,39 %.

4.2.5.2. Célculo tedrico del cobre depositado utilizando la ley de

Faraday para tiempo de operacion de dos horas

Si se sabe que:

Tiempo de operacion (horas) 1
Amperaje (A) 5
Peso molecular 63,5
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Estado de valencia de la sustancia depositada

Constante de Faraday (A.seg/peso equiv)

‘_I:-c t = PM
w= Fxn

36005 ..
n j % 63,5
As

‘peso equiv

siﬂlxzhx[

W=

96500 )% 2

w=118445g

Tabla N° 23: Eficiencia de corriente para dos horas

96500

Produccion Peso (g) Eficiencia (%)
Produccion Tedrica 11,8445 100,00
Produccién Practica promedio 10,51 88,79
DC = 188,45 A/m®
Produccién Practica 10,79 91,17
DC = 141,34 AIm®

Fuente: Elaboracion propia

Segun la ecuacion de Faraday para el tiempo de operacién

de dos hora se calculé la producciéon teérica de 11,8445 ¢

cobre con la eficiencia del 100 %, en las pruebas realizadas

para la produccién practica donde la densidad catodica

empleada fue de 188,45 A/m? se ha depositado 10,51 g de

cobre con una eficiencia del 88,79% por otro lado se ha
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depositado 10,79 g de cobre con una densidad catédica de

141,34 A/m? alcanzando una eficiencia de 91,17 %.

En las tablas N° 22 y N° 23 se muestran la cantidad
depositada tedrica que se hall6 mediante la ecuacion de
Faraday para distintos tiempos y la cantidad de depdésito
practico que se determiné del promedio aritmético de los
resultados de las tres repeticiones, donde se ve los valores a
una y dos horas de trabajo, encontrando asi la eficiencia de
corriente 6ptima de 91,17 % trabajando con los parametros de

tiempo de 2 horas y densidad catédica de 141,34 A/m?.

Esta disminucion de eficiencia se debe a diversos factores
como es el desprendimiento de hidrogeno simultdneamente a
la deposicion del metal este fendbmeno es comdn en la
electrolisis acuosa ya que la disolucién es muy acida a pH de
0,8; también esta eficiencia disminuye por la presencia de
iones fierro que se deposita conjuntamente con el cobre pero
en minimas proporciones de 0,044 g de fierro; también se ha
visto que el electrolito acidulado de CuSO, disuelve lentamente
el cobre metalico depositado formandose el 6xido cuproso que
contamina el cobre catddico depositado y se produce una

pérdida de eficiencia.

4.2.6. Calculo del requerimiento energético

Cuf*+2e = Cuf

2Fpara63,5¢g
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. 1 (amperes x segundo)x volts
Energia = ﬁ‘{

= [Wh
3600 segundos (Wn] 4.3

1 (2 x96500 )x 2,5 volts
0,9117 KSElCICI segundos x 63,52

Energia/g = =231Wh/g

Tabla N° 24: Calculo del requerimiento energético

Produccion Eficiencia (%) | Requerimiento Energético (Wh/g)
Produccion teérica 100 2,11
Produccion practica 88,79 2,37

DC = 188,45 A/m?, 2h

Produccion practica 91,17 2,31

DC = 141,34 A/m? ,2h

Produccion practica 77,37 2,72

DC = 188,45 A/m?, 1h

Produccion practica 82,39 2,56

DC = 141,34 A/m? ,1h

Fuente: Elaboracion propia

En el proceso de electrodeposicion ocurre el intercambio del ion cuproso a
ion metalico para ello se necesita de energia eléctrica para depositar este
metal; en la tabla N° 24 se muestra la energia requerida teérico de 2,11
Wh/g que se hall6 mediante férmula 4.3. Para la eficiencia de corriente de
91,17 % se requiere de 2,31 Wh/g, siendo menor la de energia con
respecto a las demas pruebas porgue la eficiencia de corriente es alta,

reduciendo el costo de energia.

4.2.7. Evaluacion del costo de energia
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Tabla N° 25: Costo de energia eléctrica

Produccion Requerimiento Requerimiento Costo de
energético (Wh/g) energético energia
(kWh/ton) eléctrica
(Sf/ton)
Tedrica 2,11 2,11 x10° 877,76
Practica 2,37 2,37 x10° 985,92

DC = 188,45 A/m?, 2h

DC = 141,34 A/m?, 2h

Practica 231 2,31 x10° 960,96

DC = 188,45 A/m?, 1h

Practica 2,72 2,72 x10° 1131,52

DC = 141,34 A/m?, 1h

Practica 2,56 2,56 x10° 1064,96

4.2.8.

Fuente: Elaboracion propia

En la tabla N° 25 se muestra el costo de energia eléctrica en (S/.) por
tonelada de cobre depositado en el catodo con respecto a la de densidad
de corriente empleada en el proceso; sabiendo que el costo de energia
eléctrica en Huancayo de la empresa Electrocentro es de S/. 0,4160 por
cada kWh, se hallé que el costo de energia requerida para el proceso de
electrodeposicion en dos horas de trabajo y con una densidad catddica de

141,34 A/Im?es de $ 960,96 ton.

Evaluacién del potencial de descomposicidn

Para realizar esta evaluacion se registraron datos del potencial de la celda
y por la ecuacion de Nerst se hallo el potencial del catodo como se

muestra a continuacion:
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Si se sabe que:

Ecs;'t.'r.' = Er.u::' - E:m:.‘ 2.3

La reaccién que se producen en el catodo

Cul™ + 2e” = Cu?

Entonces la ecuacién de Nerst sera:

E..=E°+ i:ﬂ [i] 2.4
Donde:

Ef-, = +034v

ey =1

Qe+ = ¥ly

Se tienes la ecuacion de Debye-Hiicke lo cual nos permite analizar las
expresiones generales que dependen de la fuerza i6nica que fueron

planteados en sus postulados, en disoluciones idnicas

ny = -(A.22. 1" /(@1 +B.a.I"®)

¥ =102

Co= 11,798 £y 20OLEH ) 1ge 2O
“ L” 6352 L

Entonces:

ac = 0,2x0,186 = 0,037
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Considerando que la temperatura del electrolito es de 23 °C

Los datos obtenidos remplazamos en la ecuacion de Nerst:

E...=034+

. 1 P
(E‘Blmaijh')t‘zgﬁ‘ﬁH}m[ 1 ]

2 (955:10 ?Cm) 0,037

E...=038V

El potencial del catodo es 0,38 V por diferencia se hall6 el potencial de

anodo como se muestra en la tabla N°26.

Tabla N° 26: potencial eléctrico en la celda, catodo y anodo

N° Experimentos | E ceida E catodo E snodo
1 2,5 0,38203 2,11797
2 2,5 0,38203 2,11797
3 2,5 0,38203 2,11797
4 2,5 0,38209 2,11791
5 2,5 0,38209 2,11791
6 2,5 0,38209 2,11791
7 2,5 0,38187 2,11813
8 2,5 0,38187 2,11813
9 2,5 0,38187 2,11813
10 2,5 0,38207 2,11793
11 2,5 0,38207 2,11793
12 2,5 0,38207 2,11793

Fuente: Elaboracion propia
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En la tabla N° 26 se muestra el voltaje trabajado en la celda con 2,5V'y
segun la ecuacion de Nerst se encontrd el potencial en el catodo y por
diferencia el potencial en el anodo. La fuerza de este campo eléctrico fluye
del anodo al catodo por que existe una diferencia de energia potencial
eléctrica entre los electrodos. Esta promueve los fenémenos de

trasferencia de carga en las fases solido — liquido.

4.2.9. Error relativo para la purificacion
Aplicando las formulas de decodificacion del ANEXO D, el modelo
matematico en escala natural, es la siguiente
¥ =—357,5067 + 16,5961 X1— 22,8159 X2 — EIJEXf - {114.3(% + 0,55X, X,
Donde:
X1=T (°C)
X2 =pH
Y = Fe (g/L) precipitado teoérico
Tabla N° 27: Error relativo para el precipitado de fierro
pH T(°C) Fe (g/L) Fe (g/L) E: (%)
Experimentos precipitado | precipitado
préactico tedrico
1 8 50 1.259 1.4302 14
2 10 50 1.329 1.5621 18
3 8 60 1.272 1.6121 27
4 10 60 1.357 1.4812 9
5 8 50 1.263 1.6232 29
6 10 50 1.318 1.5461 17
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7 8 60 1.286 1.4945 16
8 10 60 1.354 1.4666 8
9 8 50 1.261 1.5698 24
10 10 50 1.320 1.6214 23
11 8 60 1.284 1.5655 22
12 10 60 1.353 1.4741 9

Fuente: Elaboracién propia

Segun el modelo matematico se determino el Fe (g/L) precipitado tedrico,
encontrando un porcentaje de error para el valor 6ptimo de 9 %, que se

muestra en la tabla N° 27.
4.2.10. Error relativo para la electrodeposicidn

Aplicando las formulas de decodificacion del ANEXO D, el modelo
matematico en escala natural, es la siguiente:

¥ =81,089-0,743X1-18,268 X2+ 2,17 * 10_3}{12 + 41854}(5. +0,022X, X,

Donde:

X1 =DC (A/m?
X2 =t (h)
Y = Cu (g/L) depositado tedrico

Tabla N° 28: Error relativo para el cobre depositado en los catodos
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Ne t(h) DC Cu (g/L) Cu (g/L) |E %)
Experimentos (A/m?) | depositado | depositado
practico tedrico
1 1 141.34 4,961 6.2654 26
2 2 141.34 10.874 11.8659 9
3 1 188,45 4.626 6.1987 34
4 2 188,45 10.555 11.6323 10
5 1 141,34 4.890 6.5487 34
6 2 141,34 10.690 11.5569 8
7 1 188,45 4.535 6.0522 33
8 2 188,45 10.351 12.6895 23
9 1 141,34 4.788 7.0025 46
10 2 141,34 10.833 11.7968 9
11 1 188,45 4.586 6.4578 41
12 2 188,45 10.647 13.1974 24

Fuente: Elaboracion propia

Segun el modelo matematico se determino el Cu (g/L) depositado tedrico,

encontrando un porcentaje de error para el valor 6ptimo de 8 %, que se

muestra en la tabla N° 28.
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CONCLUSIONES

Al realizar la caracterizacion del lixiviado de la empresa FERROQUIMICA S.R.L.
mediante espectofotémetria UV-visible, se encontré un 12,29% de cobre, 1,45% de

fierro, 0,077% de carbonatos y 0,28% de silicatos.

Se construyé un médulo para la purificaciébn que cuenta con un tanque de acero
inoxidable al cual se adecu6 un motor de 177 watts, con una paleta de agitaciéon y
una termocupla para el control de la temperatura en funciébn a la energia
suministrada con una resistencia de 1500 watts. También se construy6 una celda de
electrodeposicion de material acrilico para evitar la corrosion y cortocircuito que
pudiera producirse, afladiéndose cuatro catodos de cobre y cinco anodos de plomo.
Que se implementaron al laboratorio de Quimica General de la Universidad Nacional
del Centro del Peru.

Se purificé el lixiviado separando los carbonatos y silicatos por sedimentacion y el
fierro se separ6 mediante una oxidacion quimica pasando el ion ferroso (Fe?") a ion
férrico (Fe®*") con &cido nitrico y peréxido de hidrégeno. Para precipitar el fierro se
utilizé hidréxido de amonio al 25 % como agente precipitante generando asi un
precipitado de hidroxido férrico y una solucibn de azul intenso del complejo
tetraaminocuprato que se separ6 por filtracibn. La composicibn quimica de la
solucion purificada se analiz6 por espectrofotometria UV-visible encontrdndose los

resultados que se muestra en la tabla N°13.

Se determind los pardmetros operativos Optimos por espectrofotometria UV- visible
encontrandose 1,357 g/L de Fe, alcanzando asi 93,586 % de separacién de las
impurezas, después de haber realizado pruebas experimentales en el laboratorio de

guimica general de la facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional del
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Centro del Peru a una temperatura de 60 °C y un pH de 10 para la separacion del
ion fierro.

En la electrodeposicion se trabajoé con 1 litro del electrolito acidificado a 0,8 de pH
para mejorar la conductividad eléctrica y a un voltaje constante de 2,5 V, variando el
namero de catodos y anodos para encontrar una mejor densidad catddica.
Determinando asi los parametros operativos 6ptimos para la electrodeposicion a una
densidad catodica de 141,34 A/m* con un tiempo de 2 horas en donde se ve que la
deposicion del metal es mayor logrando alcanzar 10,690 g de cobre en comparacion

a los demas parametros establecidos.

Por el método de espectrofotometria UV-visible se determiné la composicién quimica
del electrolito a la salida del proceso, encontrandose los resultados de 10,690 g/ L Cu

y 0,043 g/L Fe, alcanzando asi el 99,599 % de pureza del cobre en los catodos.

se obtuvo cobre electrolitico de 99,599 % a nivel de laboratorio a partir del lixiviado
de la empresa FERROQUIMICA S.R.L por medio del proceso de electrodeposicion
mediante los parametros operativos optimos de densidad catodica y tiempo, teniendo

como constante las variables dptimas de pH y temperatura en la purificacion.
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RECOMENDACIONES

En la purificacion se realiza la precipitacion, para ello se recomienda el uso de un
filtro prensa que separar el precipitado de la solucion reduciendo el tiempo de

trabajo empleado.

El precipitado que se ha generado en la purificacién se recomienda realizar una

investigacion para su tratamiento, recuperacion y utilizacién.

En la acidificacion del electrolito se recomienda trabajar a un pH superior a 0,8 para

evitar el desprendimiento de gas hidrogend debido a una reaccién simultanea.

Para la optimizaciéon de los parametros en la electrodeposicién se recomienda el
analisis de los anodos porque estos influyen en el depdsito electrolito debido a su
corrosién, generando una contaminacion en los catodos, por ello se sugiere utilizar
anodos de aleacion Pb-Ca-Sn cuya principal caracteristica es no contaminar el

electrolito.

Se recomienda realizar otra investigacion considerando como variable
independiente en la electrodeposicion, la temperatura debido a que mejora
sustancialmente la conductividad del electrolito, siendo preferible acercarse lo mas
posible a los 50 °C, debido a que en el trabajo no se controlo la temperatura a la

gue se encontraba la celda.
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ANEXOS A

DESCRIPCION DEL EQUIPO DE PURIFICACION Y ELECTRODEPOSICION

Siendo importante realizar la purificacion para separar el contenido de fierro de la
solucién es necesario contar con un tanque de agitacién de acero inoxidable para
evitar la corrosion ademas se requiere de una celda de electrodeposicion por ello
necesario el disefio y construccion a nivel laboratorio de los equipos, que es donado a
la FIQ- UNCP. Que a continuacion se detalla las dimensiones y caracteristicas

principales de cada una de los equipos.
1. Construccién de un tanque de agitacion para la purificaciéon
Se requiere de un tanque de agitacion con un diametro de 18 cm
Dt=18cm

De acuerdo con las ecuaciones de disefio de un tanque de agitaciéon se tiene

las siguientes proporciones:

D_l Da 1 cC 1 W
H -~ ' Dt 3' Dt 3 " Da G5
L 1 Dd 2 ] 1

Da 4 Da 3 Dt 12
Hallando H:

Dt=18cm
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D—l
o=
H=18cm

Hallando Da:

Da_l
Dt 3

D —13—6
a= 3= CIml

Hallando C:

Hallando W:

w

DHE

W=2-12
I=3= L2 om

Hallando L:

=
a k)
e |

I_—ﬁ—lS
=2=1 cm

Hallando Dd:
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18
| = E =15cm
Descripcion:
H altura del tanque
Da didmetro de la paleta
C altura del agitador con la base del tanque
J ancho de la placa deflectora

Dt didmetro del tanque

Figura N° 04: Medidas de un tanque de

ek

<o | et
L v

N
agitacion *

L
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Fuente: Julian C, Smith - Operaciones de Procesos Unitarios en Ingenieria Quimica

2. Partes del equipo para la purificacion a nivel laboratorio

a. Tanque de agitacion:

Se ha construido con un material de acero inoxidable, para evitar corrosion,
para un sistema cerrado. Que consta de cuatro placas deflectores y una

paleta de agitacion para la realizacion de una agitacion homogénea.

Figura N° 05:Tanque de agitacion.

Tabla N°29: dimensiones del tanque de agitacion.

Dimensiones Tanque

Altura H (cm) 18,00
Diametro Dt (cm) 18,00

Espesor (cm) 0,20
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Da (cm) 6,00
W (cm) 1,20
C (cm) 6,00
J (cm) 1,50
Dd(cm) 4,00
L (cm) 1,50

Fuente: Elaboracion propia

b. Motor:

Sea incorporado un motor para la agitacion con una potencia de 175 watts

Figura N° 06: Motor para la agitacién en el tanque

OTAM

WNE09:3

2720

=)

18

82



c. Controlador de temperatura:

Para manipular mejor la temperatura se ha implementado un controlador

con un rango de trabajo de 0 a 500 °C.

Figura N° 07: Controlador de temperatura

18/02/2011 09:28

d. Resistencia:

Para la purificacién se requiere incrementar la temperatura de la solucion

para ello se ha incorporado una resistencia de 1500 watts.
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Figura N° 08: Resistencia eléctrica de 1500 watts

Partes de la celda de electrodeposicion a nivel laboratorio

a. Celda:

Esta construida con material acrilico para evitar corrosion y cortocircuito.

Tabla N° 30: Dimensiones de la celda de electrodeposicion

Dimensiones Interior Exterior

Largo 20,5 cm 20,9 cm

Ancho 8,5cm 8,9 cm

Altura 11,5 cm 11,9 cm
Espesor de paredes 0,3cm *

Fuente: Elaboracion propia



Figura N° 09: Celda de electrodeposicion de cobre

18/02/20111 09: 0ARAM!

b. Electrodos

La celda de electrodeposicion cuenta con anodos y catodos

b.1.Anodos: son de aleacion Pb — Ca — Sny en cantidad de 5 unidades

Figura N° 10: anodo de plomo

_ﬁ]ﬁ]ﬁ] 19:98 AM

N
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b.2. Catodos: los catodos son de cobre en cantidad de 4 unidades

Figura N° 11: catodo de cobre

. ﬁ]i]ﬁ] 19:94 AM

b.1. Caracteristicas fisicas de los electrodos

Tabla N°31: Caracteristicas fisica de los electrodos

Caracteristicas Electrodos
fisicas
Catodo Anodo
Altura 7 cm 10,5 cm
ancho 6,5cm 6,5cm
Espesor 3 mm 6 mm
Area sumergida 43,55 cm? 43,55 cm?
Conductor Cables de cobre Orejas de plomo
eléctrico

Fuente: Elaboracion propia
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El conductor eléctrico para los &nodos de plomo es del mismo material
puesto que el molde es completo, en cambio los cdtodos de cobre se

acondicionaron con varillas de cobre.

c. Fuente de poder

Tiene salida graduable de 0 a 20 V para la separacion de cobre es
necesario un voltaje de 2,5 V, un amperimetro de 0 a 25 A, el amperaje de

trabajo es de 5 A con la alimentacion de electricidad de 220 V.

Figura N° 12: Fuente de poder

18/02/2011 11:02 AM

: =\
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ANEXO B
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DIAGRAMA DE BLOQUES PARA LA OBTENCION DE CEMENTO DE COBRE

Materia
prima

—

CHANCADO

Acido sulfurico

l

Cemento de cobre )

a 82%

LIXIVIACION

|

Ganga

Fierro

|

CEMENTACION

MOLIENDA

!

Efluente




DIAGRAMA DE BLOQUES PARA LA OBTENCION DE COBRE ELECTROLITICO

Materia Prima

» CHANCADO » LIXIVIADO » PURIFICACION
Lodos
Lixiviado
(Sulfato
Cuprico)
Gases
COBRE « ELECTRODEPOSICION |«

ELECTROLITICO

l

Aguas acidas
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DIAGRAMA DE BLOQUES PARA LA ELECTRODEPOSICION

Lixiviado

—

PURIFICACION

Gases

|

ELECTRODEPOSICION

Lodos

A 4

|

Aguas
acidas

Cobre
— electrolitico
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ANEXOS C

MANUAL DE OPERACIONES DEL EQUIPO DE PURIFICACION Y
ELECTRODEPOSICION

Figura N° 13: Modulo de purificacion

1. Se alimenta al reactor 1,5 litros de la solucién lixiviada, para realizar la

oxidacion del ion ferroso Fe*? al ion férrico Fe™.
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Programar que nos mantengan a una temperatura a 60 °C a través de la

resistencia de 2000 watts.

Encender el motor para la agitacion de la solucion lixiviada y sea homogéneo

en su totalidad.

Se alimenta los reactivos correspondientes para realizar la precipitacion del

fierro.

Se traspasa al tanque de un material acrilico para la observacién de la

precipitacion.

Figura N° 14: Preparacion de reactivo
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Figura N° 15: Agitacion del la solucion en el proceso de purificacion
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6. Se observa la precipitacion del fierro en el tanque acrilico.

Figura N° 17: Muestras purificada

Figura N° 18: Filtracion de la solucion
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Figura N° 19: Acidificacion del electrolito y su medicion

7. Se acidifica la solucién a 0,8 para realizar mejor la conductividad eléctrica en el

proceso de electrodeposicién

Figura N° 20: Electrodeposicion del cobre

1e/02/2011 027 AM
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8. Se ubica en la celda de electrodeposicién los anodos y catodos con la
separacion de un centimetro entre las placas. Una vez instaladas se enciende

el rectificador a 2,5 V. Y este proceso se realizaaly 2 horas.

Figura N° 21: Deposito en el catodo

9. Depbsito del cobre despues de realizar el proceso de electrodeposiciéon

durante 2 horas de trabajo.
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ANEXO D
DISENO EXPERIMENTAL
d.1. DISENO DE PLACKETT Y BURMAN
d.1.1. Identificacion de variables de trabajo para la purificacién
Variables trabajadas para el andlisis:

Tabla N° 32: Variables para la purificacion

Variables (-) (+)
X1: pH 8 10
X2: temperatura 50 60
X3: tiempo 5 10

Fuente: Elaboracion propia

Tabla N° 33: Datos experimentales

N X1 X2 X3 Y1

1 -1 -1 -1 1,050
2 1 -1 -1 1,112
3 -1 1 -1 1,109
4 1 1 -1 1,589
5 -1 -1 1 1,002
6 1 -1 1 1,047
7 -1 1 1 1,099
8 1 1 1 0,978

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla N° 34: Matriz de variables independientes

X0 | X1 X2 X3 | X1X2 | X1X3 | X2X3 | X1X2X3 Y1 [X]t[Y] | Efectos
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 1,050 | 8,986 0
1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 1,112 | 0,466 | -19,568
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 1,109 | 0,564 | -20,945
1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 1,589 | -0,734 | -10,365
1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1,002 | 0,252 | 16,002
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 1,047 | -0,618 | 14,366
1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 1,099 | -0,508 | 14,125
1 1 1 1 1 1 1 1 0,978 | -0,584 | 11,236
Fuente: Elaboracion propia
Andlisis de varianza

SCX1= 47,86648339

SCX2 = 54,84128849

SC X3 = 13,43033217

SC X1X2 = 32,01027682

SC X1X3= 25,79968395

SC X20X31 = 24,94173083

SC X1X2X3 = 15,78372618

La suma de los cuadrados de los efectos e interacciones o llamado de

tratamientos:

SS efectos= 214,673

Por lo tanto la suma de cuadrados del error sera:

SS error=30,668

99




Tabla N° 35: Resume el andlisis de varianza

Fuente de Suma de Grados de Media de Fo
variacion cuadrados libertad cuadrados
X1 47,86648339 1 47,86648339 7,804
X2 54,84128849 1 54,84128849 8,941
X3 13,43033217 1 13,43033217 2,190
X1X2 32,01027682 1 32,01027682 5,219
X1X3 25,79968395 1 25,79968395 4,206
X2X3 24,94173083 1 24,94173083 4,066
X1X2X3 15,78372618 1 15,78372618 2,573
Error 30,668 5 6,133529195 *
Total 245,3411678 12 * *

Fuente: Elaboracion propia

El valor de F es tabulado para un nivel de significancia del 95% y

para F1=1y F2=5 tenemos:

F(0,1,2,3,4)=771

Por lo tanto podemos hacer la siguiente conclusion: la variable x1

(pH) y x2 (temperatura) resultaron significativas al 5 % por lo que la

variacion del nivel inferior al nivel superior elevan significativamente

en la precipitacion del fierro especialmente con el pH

100




d.1.2.

Identificacién de variables de trabajo para la electrodeposicién

Tabla N° 36: Variables para la electrodeposicion

Variables ) )
X1:Densidad De Corriente 141,34 188,45
X2:Tiempo 1 2
X3:pH 0,8 2

Fuente: Elaboracién propia

Tabla N° 37: Datos experimentales
N X1 X2 X3 Y1
1 -1 -1 -1 3,654
2 1 -1 -1 11,845
3 -1 1 -1 3,956
4 1 1 -1 11,589
5 -1 -1 1 4,223
6 1 -1 1 10,112
7 -1 1 1 5,632
8 1 1 1 12,336

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla N° 38: Matriz de variables independientes

X0 | X1 X2 X3 | X1X2 | X1X3 | X2X3 | X1X2X3 Y1 [X]t[Y] | Efectos
1 -1 -1 -1 1 1 1 -1 3,654 | 8,986 0

1 1 -1 -1 -1 -1 1 1 11,845 | 0,466 | -23,002
1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 3,956 | 0,564 | -27,025
1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 11,589 | -0,734 | 18,235
1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 4,223 | 0,252 | 22,348
1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 10,112 | -0,618 | 21,789
1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 5,632 | -0,508 | 27,264
1 1 1 1 1 1 1 1 12,336 | -0,584 | 35,128

Fuente: Elaboracion propia

Andlisis de varianza
SCX1=
SC X2 =
SC X3 =
SC X1X2 =
SC X1X3=
SC X2X3 =
SC X1X2X3 =

66,13880072
91,29720628
41,56713842

62,4341664
59,34560985
92,91980165
154,2505608

La suma de los cuadrados de los efectos e interacciones o llamado de

tratamientos:
SS efectos=567,953

Por lo tanto la suma de cuadrados del error sera:

SS error=81,136

La tabla siguiente
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Tabla N° 39: Resume el andlisis de varianza

Fuente de Suma de Grados de Media de Fo
variacion cuadrados libertad cuadrados
X1 66,13880072 1 66,13880072 10,783
X2 91,29720628 1 91,29720628 14,885
X3 41,56713842 1 41,56713842 6,777
X1X2 62,4341664 1 62,4341664 10,179
X1X3 59,34560985 1 59,34560985 9,676
X2X3 92,91980165 1 92,91980165 15,149
X1X2X3 154,2505608 1 154,2505608 25,149
Error 81,136 5 16,22723669 *
Total 649,0894676 12 * *

Fuente: Elaboracion propia

F1=1y F2=5 tenemos:

F(@O,1,2,34)=771

significativamente en la deposicion de cobre.

El valor de F es tabulado para un nivel de significancia del 95% y para

Por lo tanto podemos hacer la siguiente conclusién: la variable x1
(densidad de corriente) y x2 (tiempo) resultaron significativas al 5 %

por lo que la variacion del nivel inferior al nivel superior elevan

d.2. Determinacién del modelo matematico utilizando el disefio hexagonal

para el proceso de purificacién
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d.2.1. Disefio hexagonal para dos variables en el proceso de

purificacion

Tabla N° 40: Niveles de las variables para la purificacién

Niveles

A =pH 8 10

B =temperatura 50 60

Fuente: Elaboracién propia

Codificamos las variables de tal modo que varien entre -1y +1.
Para:

H—a
X, = u
oy
pH —ay
by
pH —ay
by
Entonces:

-1

+1

Entonces:
Qo = 55
EJ: = 5

Se obtiene las ecuaciones:
';E}H = ‘:'J'.l .X'-l + ﬂ-_l
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pH=x;+9
T:b:l’:+ﬂ:
T = 5S¢, +55

Tabla N° 41: Disefio hexagonal para dos variables en el proceso de purificacion.

X1 X2 Z, Z, Y
1 0 10 55 1,259
0,5 0,866 9,5 59,33 1,329
-0,5 0,866 8,5 59,33 1,272
-1 0 8 55 1,357
-0,5 -0,866 8,5 50,67 1,263
0,5 -0,866 9,5 50,67 1,318
0 0 9 55 1,286
0 0 9 55 1,354
0 0 9 55 1,261

Fuente: Elaboracion propia

La matriz Xy el vector Y estos definidos como:

Xo X1 X X1 X2 X Xo
1 55 10 3025 100 550
1 59,33 9,5 3520,0489 90,25 563,635
1 59,33 8,5 3520,0489 72,25 504,305
1 55 8 3025 64 440
1 50,67 8,5 2567,4489 72,25 430,695
1 50,67 9,5 2567,4489 90,25 481,365
1 55 9 3025 81 495
1 55 9 3025 81 495

1 55 9 3025 81 495

Y
1,259
1,329
1,272
1,357
1,263
1,318
1,286
1,354

1,261
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La traspuesta X' de la matriz anterior:

1 1 1 1 1 1 1 1 1
55 59,33 59,33 55 50,67 50,67 55 55 55
10 9,5 8,5 8 8,5 9,5 9 9 9

3025 3520,0489 3520,0489 3025 2567,4489 2567,4489 3025 3025 3025
100 90,25 72,25 64 72,25 90,25 81 81 81

550 563,635 504,305 440 430,695 481,365 495 495 495

El producto de las matrices X'.X es la siguiente matriz:

9 495 81 27299,9956 732 4455
495 27299,9956 4455 1509749,27 40260 245699,9604
81 4455 732 245699,96 6642 40260

27299,9956 1509749,274 245699,96 83718201,2 2220393,39 13587743,47
732 40260 6642 2220393,39  60509,25 365310

4455 245699,9604 40260 13587743,5 365310 2220393,393

La inversa de la matriz (X".X) * denominada también matriz de correlacion es la

siguiente:

33938,7211 -740,0027 -3027,1064  4,5605 87,3345 26,4015

-740,00278 20,4688 39,6023 -0,14668 -0,7333 -0,48

-3027,1064 39,6023 431,6761 -0,12 -15 -2,9335
4,5605 -0,1466 -0,12 0,0013 0,0066 -6,386E-12
87,3345 -0,7333 -15 0,0066 0,8333 1,597*10"-12

26,4015 -0,48 -2,9335  1,47*107-12 4,23*10"-11 0,0533
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El producto de XT.Y es el vector siguiente:
11,699
643,5316
XTY = 105,249
35496,1578
950,7745

5789,47873

Los coeficientes bj (B) estan definidos por el producto (X'.X) *(X".Y):
-357,5067

16,8961

-22,8159

-357,5067

Aplicando las formulas de decodificacién, el modelo matematico en escala natural

es la siguiente:

Y =-—357,5067 + 16,5961 X1— 22,8159 X2 - CIJ'EXI: - 01451’:: + 0,55X; X,

107



d.2.2. Evaluacién del modelo matematico:

Tabla N° 42: Matriz de disefio para k=2

X1 X2 Replicas Total
I Il [l

50 8 1,259 1,263 1,261 3,783

50 10 1,329 1,318 1,320 3,967

60 8 1,272 1,286 1,284 3,842

60 10 1,357 1,354 1,353 4,064
Fuente: Elaboracion propia

Tabla N° 43: Matriz de variables independientes

N X0 X1 X2 X1X2 Total

1 1 -1 -1 1 3,783

2 1 1 -1 -1 3,967

3 1 -1 1 -1 3,842

4 1 1 1 1 4,064

Fuente: Elaboracion propia

Hallando la suma de cuadrados

Ex,

SSX1
SSX2

SSX1X2

_ h> Y_1— yy
T 0o

0,013736333
0,002028

0,000120333

Suma total de cuadrados:
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& & * i }?: 3
=TT

i=1 j=1 k=1

55r =6,4148

Suma de los efectos:

EL, X%

SSEfEIE:'D = {?‘n"}{?"}

SSefecto = 0,0158

Tabla N° 44: Andlisis de varianza

Fuente de Suma de Grados de Media de Fo
variacion cuadrados libertad cuadrados
x1 0,013736333 1 0,013736333 0,021466358
X2 0,002028 1 0,002028 0,003169243
X1X2 0,000120333 1 0,000120333 0,00018805
error 6,399005 10 0,6399005
total 6,414889667

Fuente: Elaboracion propia

Andlisis de residuales:
Yest = [¥][B]

(8] = ([x]7. [x D~ (K17 YD)
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Tabla N° 45: Andlisis de residuales

Y Yest Residuales(Y-Yest)
1,259 1,263 1,261 1,257 0,002 0,006 0,004
1,329 1,318 1,320 1,325 0,072 0,061 0,063
1,272 1,286 1,284 1,283 0,015 0,029 0,027
1,357 1,354 1,353 1,351 0,100 0,097 0,096

Fuente: Elaboracién propia

Hallando la suma de cuadrados residual del modelo mediante la

siguiente ecuacion:

Nr

(Y — Vest)*®
SCMy = Z S

Nr—1
i=1

S5CMg = 0,005

Donde:

Y =Y estimado

Y =Y observado

Nr = Numero de experimentos

I= Numero de parametros del modelo matematico

£ SCMg
® 7 scM;

F, = 0.005 _ 0,0075
T 0ee

Par un nivel de confianza del 95 % para 10 grados de libertad F de
tablas es 5,12 Por lo tanto el modelo matematico representa

adecuadamente el fendbmeno investigado
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d.2.3. Andlisis de maximos y minimos y condiciones 6ptimas

Analizamos el modelo matematico

¥ =-357,5067 + 16,8961 X1— 22,6159 X2 — CL'.Z/'(’l2 - 014.34’:2 + 0,55 X1 X,

oy _ 0,4X
ax;—

oy _ 0,8X%
axs 7

Aplicando criterio de Matriz Hessiana se obtiene la determinante:

H11=-0,4
-0,4 0,55
H=| 0,55 -0,8
H22=0,0175

Como podemos observar, el signo de la determinante es alternativo (-
0,4) y (0,0175). Esto indica que el modelo matematico tiene un rango
en el nivel investigado.

Las condiciones Optimas son:

Hallando derivadas parciales para cada variable:

x

;= 165961 —0,4X; +055%; =0

ar n ] ]
o —22,8159 — 08X, + 0,55%; =0

Resolviendo el sistema de ecuaciones obtenemos los valores 6ptimos
de las variables:

X41=55,377
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X2=9,536
Y el valor maximo para la precipitacion de fierro es (Y = 1,3209)
d.3. Determinacién del modelo matematico utilizando el disefio hexagonal
para el proceso de electrodeposiciéon
d.3.1. Disefio hexagonal para dos variables en el proceso de
electrodeposicién

Tabla N° 46: Niveles de las variables para la electrodeposicion

Niveles

A =DC 141,34 188,45

Fuente: Elaboracién propia

Codificamos las variables de tal modo que varien entre -1y +1.

Para:

. DC—ay

Xy =—
99

.le_ﬂ-l .
b N

-1

.le_ﬂ-l_

1

5|

+1

Entonces:

ay = 164,89
by = 23,5

Luego:

T

_DC-9
]

Para:
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Se obtiene las ecuaciones:
DC =byxy + 04
DC = 23,5x4 + 164,69
t=bxs+a,
t=05x,+1,5
Tabla N° 47: Disefio hexagonal para dos variables en el proceso de

electrodeposicion

X1 X2 Z, Z, Y
1 0 188,39 15 4,961
0,5 0,866 176,64 1,933 10,874
-0,5 0,866 153,14 1,933 4,626
-1 0 141,39 15 10,555
-0,5 -0,866 153,14 1,067 4,890
0,5 -0,866 176,64 1,067 10,690
0 0 164,89 15 4,535
0 0 164,89 1,5 10,351
0 0 164,89 15 4,788

Fuente: Elaboracion propia
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La matriz Xy el vector Y estos definidos como:

Xo X1 X, X4 X5 X1 Xz Y

1 188,39 1,5 35490,7921 2,25 282,585 4,961
1 176,64 1,933 31201,6896 3,736489 341,44512 10,874
1 153,14 1,933 23451,8596 3,736489 296,01962 4,626
1 141,39 1,5 19991,1321 2,25 212,085 10,555
1 153,14 1,067 23451,8596 1,138489 163,40038 4,890
1 176,64 1,067 31201,6896 1,138489 188,47488 10,690
1 164,89 1,5 27188,7121 2,25 247,335 4,535
1 164,89 1,5 27188,7121 2,25 247,335 10,351

1 164,89 15 27188,7121 2,25 247,335 4,788

La traspuesta X' de la matriz anterior:

1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
188,39 176,64 153,14 141,39 153,14 176,64 164,89 164,89 164,89
1,50 1,93 1,93 1,50 1,07 1,07 1,50 1,50 1,50
35490, 31201, 23451, 19991, 23451, 31201, 27188, 27188, 27188,
79 69 86 13 86 69 71 71 71
2,25 3,74 3,74 2,25 1,14 1,14 2,25 2,25 2,25

282,59 341,45 296,02 212,09 163,40 188,47 247,34 247,34 247,34

El producto de las matrices X'.X es la siguiente matriz:

9 1484,01 13,5 246355,16 20,9999  2226,015

1484,01 246355,1589  2226,015 41167865,35 3462,6827 369532,738
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13,5 2226,015 20,9999  369532,74 33,7498 3462,6827
246355,1596 41167865,28 369532,739 6923990236 574792,987 61751797,9
20,999956 3462,682744 33,7498 574792,9888 55,8275 5565,0048

2226,015 369533 3462,6827 61751798,02 5565,0048 574792,986

La inversa de la matriz (X".X) " denominada también matriz de correlacion es la

siguiente:
7,6403*10"-
2806,8375  -28,879 -580,3652 2 61,4936 2,3887
-28,879 0,3194 3,56831 -0,00090109  -0,3981 -0,014487
-580,364 3,56831 383,936 -0,0036217  -40,0046 -1,5925
7,64*10"- - 3,6267*10"-  2,7324*10"- 5,3381*10"-
2 0,00090109 3 6 1,207*10"-3 11
1,2072*10"-
61,4935 -0,3981 -40,0046 3 13,3348  2,3581*10"-8
-1,2741E-
2,3887 -0,014487 -1,5925 -1,1577E-14 11 9,6580*10"-3

El producto de XT.Y es el vector siguiente:
66,27
10937,3653

X"Y =| 99,37036
1817988,076
154,8307381

16402,61547
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Los coeficientes bj (B) estan definidos por el producto (X'.X) *(X".Y):
81,08999
-0,7435
-18,26885
bj=| 2,17292*10"-3
4,86427

0,022

Aplicando las formulas de decodificacién, el modelo matematico en escala

natural es la siguiente:

¥ =281,089-0,743X1-18,268 X2+ 2,17 = 'l[]_EXf + 41864}(':: +0,022X, X,

d.3.2. Evaluacion del modelo matematico:

Tabla N° 48: Matriz de disefio para k=2

N X1 X2 Total
Replicas
I Il Il
1 50 8 4,961 4,890 4,788 14,639
2 50 10 10,874 10,690 10,833 32,397
3 60 8 4,626 4,535 4,586 13,747
4 60 10 10,555 10,351 10,647 31,553

Fuente: Elaboracion propia

Tabla N° 49: Matriz de variables independientes
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N X0 X1 X2 X1X2 Total

1 1 -1 -1 1 14,639
2 1 1 -1 =1 32,397
3 1 -1 1 -1 13,747
4 1 1 1 1 31,553

Fuente: Elaboracién propia

Hallando la suma de cuadrados

Rr.—-%¥
EX; = NE
(7)™
SSX1 0,013736333
SSX2 0,251141333
SSX1X2 0,000192

Suma total de cuadrados:

& & * i }?: 3
=TT

i=1 j=1 k=1

557 = 398,332

Suma de los efectos:

‘.E"'=1X_.‘Y}_

555;’55.‘9 = 1:.'1%'1}1:?"}

SSefecto = 0,265
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Tabla N° 50: Andlisis de varianza

Fuente de Suma de Grados Media de Fo
variacion cuadrados de cuadrados
libertad
x1 0,013736333 1 0,013736333 0,021466358
X2 0,251141333 1 0,251141333 0,39246935
X1X2 0,000192 1 0,000192 0,000300047
Error 398,0676736 10 39,80676736 *
Total 398,3327433 * * *

Fuente: Elaboracion propia

Anadlisis de residuales:
Yest = [¥][B]

[8] = ([x]7. XD~ (17 [¥D)

Tabla N° 51: Analisis de residuales

Y Yest Residuales (Y-Yest)
4,961 4,890 4,788
10,874 10,690 10,833
4,626 4,535 4,586
10,555 10,351 10,647

Fuente: Elaboracion propia

Hallando la suma de cuadrados residual del modelo mediante la

siguiente ecuacion:

Nr

(Y —Yest)?
R
=1
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SCMg = 67,006

Donde:

Y =Y estimado

Y =Y observado

Nr = Numero de experimentos

I= Numero de parametros del modelo matematico

_ SCMg
® 7 scM;
=20 _ 683
°T 084

Par un nivel de confianza del 95 % para 10 grados de libertad F de
tablas es 5.12 Por lo tanto el modelo mateméatico representa

adecuadamente el fendbmeno investigado.

d.3.3. Analisis de maximos , minimos y las condiciones optimas
Analizando el modelo matematico:

¥ =281,089-0,743X1-18,268 X2+ 2,17 = lCI_SXf + 41864}{::. +0,022X, X,

ﬂ.X-l: ! 1
:}! = 9,728X
5X§ ! :

:F = 9728X
ﬁ:'fjﬂ:'f-_l ! :

Aplicando criterio de matriz Hessiana se obtiene la determinante:

H11=-0,4
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H22=

Como podemaos observar, el signo de la determinante es alternativo

(-0,0043) y (0,0175). Esto indica que el modelo matematico tiene un

rango en el nivel investigado.
Las condiciones Optimas son:

Hallando derivadas parciales para cada variable:

ay
= —0,743 + 0,0043X%, + 0,022%, = 0

ax1 1 :

o _ —18,268 +9,728X, + 0,022%, = 0

ax2 "= Eman T e

Resolviendo el sistema de ecuaciones obtenemos los valores 6ptimos

de las variables:
X1=162,873

X»=1,509

Y el valor maximo para la deposicién de cobre electrolitico (Y= 6,5556)
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