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RESUMEN
24
Se estudia el efecto de los iones Fe en el
mecanismo y la cindtica de la deposicidn catddica

del Cu?t en soluciones dcidas de CuSOs 0.7M a 25°C,
con diferentes concentraciones de Fe?t, En base a la
determinacidn de la variacidn de la densidad de co-
rriente de intercambio con la concentracidn de Fe2t,
se demuestra el efecto inhibidor del Fe * en el pro-
ceso de descarga catddica del Cu2t,

ABSTRACT

The effect of Fe2+ on the mechanism and kinetic
of cathodic deposition of Cu?t was studied in acid
0.7 M CuS0, solutions at 25°C. The inhibiting effect
of Fe?t discharge is demonstrated by determination

of the exchange current density at different Fe2t

concentrations.

INTRODUCCION

La obtencifn electrolftica es ampliamente uti-
lizada como complemento de los procesos hidrometa-
1irgicos, entre los cuales ocupa un lugar importan-
te el de Cobre, el cual se puede recuperar a partir
de minerales de baja ley mediante lixiviacidn. Des-
pués de someter los licores producto de la lixivia-
cidn a la operacidn de extraccidn con solventes, se
obtiene una solucidn cuyo contenido en cobre osci-
la entre 30 y 60 g/1, la cual sirve de alimentacidn
a la celda de electrobeneficio, actuando como elec-
trolito de la misma. Mediante este proceso se ob-
tiene el cobre en forma de cdtodos con una pureza
del 99.50%.

Entre los principales problemas de operacidn
ie la celda de electrodeposicidn de cobre se tienen:

a) alto consumo de energia,
b) 'baja pureza del producto,
2) baja eficiencia en el uso de la energia.

El problema de alto consumo de energia, se de-
riva del relativamente alto voltaje de operacidn de
la celda. Dicho problema ha sido estudiado previa=-

mente (1),

En lo que se refiere a la baja eficiencia en
el uso de la energia, puede atribuirse principal-~
mente a la presencia de Fe3+, el cual consume par-
te de la corriente catddica pasando a Felt,

Los licores producto de la lixiviacidn normal-
mente contienen iones Felt) los cuales son el re-
sultado de la reduccidn de los iones Fe't presentes
en el agente de lixiviacifn y/o en el mineral.

En el presente trabajo, se estudia el efecto
de los fones Fe?+ en el mecanismo y la cinética de
la deposicidn catddica del Cu?*, va que las solu-
ciones empleadas en las plantas de electrdlisis pa-
ra la obtencifn de cobre, contienen generalmente
Fe?t como impureza.

La reaccidn global para el proceso de descarga
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consta de las siguientes etapas monocelectrdnicas
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Se supone que ambas etapas son de primer orden
con respecto al Cut y Cu?*, La densidad de co-
rriente faradaica del proceso global viene dada por

¥y = 8. -1 (4)
donde

. 2+

Jo=2F [eu™ Ji

exp (- FE/RT) (3)

3u=2F [ouh Jk  exp(o FE/RT) (6)
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No se considera la formacion intermedins  ad-
sorbidos. Se incluye el factor 2 (nimero de elec-
trones) ya que por cada vez gue se produce la reac-
¢cidn

2 +
c?t

+le % cu
se intercambian 2 electrones en la reaccidn global.

Los coeficientes de transferencia, « ¢ 0Og,
se pueden definir para el caso de un mecanismo de

reacciones consecutivas complejas por las relacio-
nes

a =28 + a/v %))

txa=z(1+ﬂ)+-l;/v (8)

donde : n v o son el ndmero de electrones inter-
cambiados antes y después de la etapa determinante,

z nimero de electrones intercambiables en la eta-
pa determinante

Vv  niimero o coeficiente esteguiométrico

Se considera despreciable el efecto de la do-
ble capa difusa (efecto de Frumkin) como una prime-
ra aproximacifn.

En el potencial de equilibrio del sistema,E_ ,
la corriente faradaica global es cero y las|Cut*%y

|Cuz+l en la superficie del electrodo son  iguales
a las del seno de la solucidn. Bajo esta condicifn

24 a o
§ = ja = jo = 2F [Cu ] kC Exp(-ucFE/RT) =

- 27 [ou']KC exp(a,FE_ /RT) (9

Teniendo en cuenta que E = Eeq + 1

y sustituyendo en las ecuactones (5) y (6) se tlene

189 exp(uaFﬂa/RT) - exp(-a Fn_/RT) (10)

que es la conocida ecuacién de BUTLER-VOLMER para
un proceso controlade por activacidn.

Para sobrepotenciales lnl > 40 mV, se ob-
tienen las relaciones de Tafel

S . RT % ,
i aF Wotayind v il thla GO

RT
- acF Inj = hclnjo - bclnj
(12)

- -
Teniendo en cuenta que en este caso n=n = 1
yquez=1y = v=1

a = 8 y o = 2-8

valores que sustituidos en las expresione (5) y (B)
permiten determinar el valor de las pendientes de
Tafel, en funcidn del mecanismo propuesto.

-RT

- TBE Ly 2y RT_
b= Gt T Y b= Grag) a»

(2-8)f

Tomando para el factor de simetria, §, el valor de
1/2 se tiene

b = 120 mV y b = 40 mV
c a

PARTE EXPERIMENTAL

Como electrodo de trabajo se ha utilizado co-
bre de alta pureza, recubierto por una resina epo-
xfdica, dejando una superficie libre de 1.69 em®.

El electrodo de referencia fue en todos los
casos €l de calomelanos saturado (ecs), sumergido
en un puente salino que contenfa la solucidn apro-
piada en cada caso. Como contraelectrodos se utili-
zaron dos barras de grafito de alta pureza, coloca-
das sim@tricamente respecto al electrodo de traba-
jo, con el objeto de homogeneizar las 1Ineas del
campo eléctrico dentro de la celda electrolftica.la
celda empleada era la convenciomal en electroqui-
mica, apta para un montaje con tres electrodos.

lLas curvas de polarizacifn se obtuvieron con
ayuda de un potenciostato VIMAR PG 2V, construfde
en México, en condiciones potenciostiticas. Se a-
plicaron incrementos catddicos de potencial de
10 m¥, obteniéndose la corriente correspondiente en
condiciones quasi-estacionarias. El tiempo necesa-
rio para alcanzar el estado quasi- estacionario ops-
cilaba entre los 3 y 5 minutos. La temperatura de
trabajo fue en todos los casos de 25°C.

Los reactivos empleados fueron decalidad R.A.,
empledndose agua bidestilada para las disocluciones.

En todas las experiencias se mantuvo la fuerza
idnica constante e igual a 2.5 M con Nay50,.
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Antes de cada experiencia se pulfa el electro-
do de trabajo de cobre con una 1ija 600 al agua, se
desengrasaba y secaba. Una vez sumergido en la cel-
da, se procedfa a determinar el potencial de re-
poso, tomdndose como mAs representativo el obtenido
al cabo de 30 minutos que correspondfa a las condi-
ciones de estabilidad.

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

En la Figura 1 se presenta la variacidn del
potencial de repose con la concentracidn de los
iones Fe t para las distancias soluciones emplea-
das. Como se puede observar, se obtiene practica-
mente una linea recta. Luego

R RT N
2 =2, — = 14
7o o] T2 17 Vet 0 (14)

Como n, que es el niimero de electrones invo-
lucrados en la reaccion global (1) es igual a 2y
R, T, y F tienen el significado habitual, vF£+de-
be ser igual a cero.

Al ser cero el nimero o coeficiente eateguio—
métrico, V_ 2+ , con respecto a los iones Fe?", se
demuestra su no participacidn en el mecanismo y
reaccidn global de deposicidn del Cu?+,

En la figura 2 se presentan las curvas de po-
larizacidn correspondientes a la regidn de Tafel
para los diferentes electrolitos estudiados. Como
puede comprobarse, se tiene una pendiente de Tafel
de aproximadamente 120 mV/década, lo cual corres-
ponde segiin la expresion (13) a un coeficiente de
transferencia de carga catddica de 0.5. En la Ta-
bla 1 se presenta un resumen de los parametros ci-
néticos obtenidos en las diferentes condiciones
experimentales,

Los valores obtenidos para el coeficiente de
transferencia de carga catddico, a , y la densidad
de corriente de intercambio j , obtenida por ex-

- 9a§ .
trapolacidn al valor del potendial de reposo, es
tdn en buen acuerdo con los obtenidos por Bockris
et al (2,3).

Los valores de la densidad de corriente de
intercambio obtenidos por extrapolacién de las 1i-
neas de Tafel catddicas para las soluciones de di-
ferente concentracidn de Fe?t (Tabla 1) presentan
una clara tendencia a la disminucidn en su valor,
al aumentar la concentracidn de Fe?t, como se
miestra en la figura 3., Esta disminucidn puede ex-
presarse mediante la siguiente ecuacidén empirica

g 24+
I, o = 0.716 - 2,715 1og [Fe™] (15)

La anterior ecuacidn permite predecir, en base

a la definicidn de la j segin la ecuacidn (9) que
la velocidad del procesg de descarga del cobre,dis-
minuird al aumentar la concentracifn de Fe’*. El
proceso estard cinBticamente desfavorecido y seria
por tanto, mids lento,

En la Figura 4 se presenta la dependencia de
la densidad de la corriente catddica, j., con la
concentracion de los iones Fe*t, a un  determinado
valor del potencial, dentro de la regidn catddica
de Tafel. El valor obtenido

Blogjc

G———————I—'z+ 1) =-0.42
flog Tre** ] 7 ¢ 7. [eu™]

que corresponde al orden de reaccidn electroquimico
con respecto a los iones Fe“*, al ser negativo, in-
dica un efecto inhibidor del Fe“t en el proceso de
descarga del Cu?t.

En términos pricticos y como se puede compro-
bar en la Figura 2, para un mismo potencial, 0.05V,
la densidad de la corriente faradaica del proceso
de deposicidn del cobre, disminuye al aumentar la
concentracidn de Fe?¥, de 58.0 mA. cm—2para [Fez+]=
0.005 M a 18.0 mA. em—? para [Fe2+] = 0.3 M.

El mismo andlisis puede efectuarse en términos
del sobrepotencial. A una misma densidad de co-
rrienteﬁ or ejemplo, 30 mA. cm~2 (Figura 2) para
una [Fe +i = 0.005 M se requiere un sobrepotencial,

, de 75 mV aproximadamente, mientras que para
Fe2+] = 0.3 M, el sobrepotencial asociado es del
orden de 140 mV,

Pese a la demostrdda incidencia negativa de la
presencia del Fe?t en la velocidad del proceso de
deposicion del cobre, es muy difficil dar una expli-
cacidn experimental sobre como afectan los iones
Fe?* en la cinética de reduccidn del Cu?t,

En base a la explicacidn propuesta por Schmi-
ckler (4), podria pensarse en un efecto de adsor-
cidn electrostdtico por parte del Fe?t que podria
alterar la estructura de la doble capa eléctrica y
disminuirfa la velocidad de la reaccidn electroqui-
mica.

En base a lo anterior, el efecto inhibidor de
los iones Fe?' serfa una consecuencia de la dismi-
nucion de la superficie libre activa del catodo,de-
bida precisamente a la adsorcidn electrostdtica de
los iones Fe?t, resultando en un incremento del so-
brepotencial, con el consiguiente desplazamiento de

las lineas catddicas de Tafel a la regidn de 1los
altos sobrepotenciales, tal y como ha quedado de-
mostrado experimentalmente. (Figura 2).

Ignorando el cambio en el drea superficial,una
disminucién en el valor de la densidad de corriente
de intercambio, significa un aumento en el sobrepo-
tencial.

Este descenso en la j, podria ser causado, tal

=18y =
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como han propuesto Bockris y Raxumney (5) por wuna
transicifn hacia una estructura de grano mds fino
en el depdsito catddico. Estos autores encontraron
que la transicidn en la morfologfa superficial de
estructuras cristalinas piramidales grandes a es-
tructuras policristalinas mds finas, estd acompa-
fada por un aumento en el sobrepotencial.

El cambio en el tamafio de las cristalitas pro-
voca un cambio del 8rea superficial en el electro—
do. Tomando un drea geométrica fija, un descenso en
el drea superficial resultarfa en un incremento de
la densidad de corriente y por tanto, en un sobre-
potencial aparente mayor.

Hay que sefialar que la presencia de Fe’* no

parece afectar el mecanismo de la reacciém global,
ya que el coeficiente de transferencia de carga ca-

TENSIDAD F CORRIENTE, wal,ex2

tddico (Tabla 1) no cambia al variar la concentra-
cién de Fe’t en el intervalo estudiado. Lo ante-
rior implica una pendiente de Tafel constante para
las diferentes condiciones experimentales y estd
de acuerdo con lo predicho por el niimero estequio-
métrico.

La pendiente de Tafel es un pardmetro cinético
experimental sensible a la estructura de la super-
ficie del material bajo estudio. Sin embargo, es un
parimetro intensivo que depende unicamente del me—
canismo de la reaccidn. Su constancia en unas de-
terminadas condiciones experimentales no implica
necesariamente una ausencia de efectos electroca—
talfticos en la superficie del electrodo, mientras
que una variacidn en la misma, si es evidencia con-
cluyente de que algo ha cambiado en la superficie
electrddica.

1 1 1w 10
50 R T 1 b L T T T
u -
g Fig. l.- Variacién del potencial
E3 estacionario en circuito abierto
. =1 (potencial de reposo) del Cobre
= en soluciones de CuSO, 0.7 M -
H,50, 1.5 M para diferentes con-
L4
E U (FE),m c%nt#aciones de Fe2£
a 0.005
A 0,05
50 b = 0,15
o 0,3
(iE.__.) = 120 WY.oEcApA™L
200 b alos o
<70 b e
:ﬁ:
=
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5 ™ P
2 Fig. 2.- Gréfica de Tafel catd-
2 dica de un electrodo de Cobre en
g 50 | soluciones de diferente concen-
= tracidn de Fe?+ a 252C,
o Y Solucidn : CusO, 0.7 M - H,S0,
= a4 1.5 M.
=
g 3.0
5
20 \
' | i | |
103 102 1071 L Fe2¢
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DENSIDAD CORRIENTE CATODICA. mA.cH™2

POTENCIAL, MV (FCS)

=
o

I||ll|

Fig. 3.- Dependencia de la densi-

| dad de corriente de intercambio,
T i, con la concentracidn de
s \\\ L
T— n Fel+,
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e 4 27V
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Fig. 4.- Dependencia de la densi-—
dad de corriente catddica, jc,
S0 con la concentracidn de FeZ+ .,
Potencial = - 50 mV (ecs)
40
L | L | L |
1073 1072 Bl 1

CONCENTRACION Fe2*, W

TABLA 1. Pardmetros cinéticos para la deposcidn catddica del Cu.

[H2504] M [ca™] ,u [Fe™*].m Ig,c BA- em”? o
1.5 0.7 -
1 0.7 0.005 7.0 0.5
1.5 0.7 0.05 4.3 0.5
1.5 0.7 0.15 2.6 0.5
1 0.7 0.3 2.4 0.5
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