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1 DIAGRAMAS DE ESTABILIDAD EN FASE ACUOSA.

1.1. INTRODUCCION.

Las dos principales categorias de reacciones gquimicas son las
reacciones de transferencia de &tomos y las reacciones de
transferencia de electrones. En la transferencia de atomos la
reaccién quimica no conduce a cambios en los estados de
oxidacidén de los reaccionantes; mientras que en la
transferencia de electrones ocurre lo contrario.

Aungue las reacciones de transferencia de electrones ocurren
en soluciones homogéneas, con frecuencia pueden ocurrir
también en sistemas heterogéneos. Tales reacciones
interfaciales forman la base de importantes procesos
industriales como electro-recubrimientos, electro-obtencidén vy
electro-refinacién de metales. El1 término “electrogquimico”
puede ser usado estrictamente ©para referirse solo a
reacciones de transferencia de electrones en las interfases.
Sin embargo, actualmente es muy aceptado el uso del término
en una forma mads flexible, donde se refiere a procesos
homogéneos vy heterogéneos, vy a transferencia de cargas
positivas y negativas.

Las interfases en sistemas acuosos heterogéneos generalmente
estdn cargadas, independientemente de que ocurra o no
transferencia de electrones. La <carga en la superficie
corresponde a una acumulacidén preferencial (adsorcidén) de
entidades cargadas como electrones, cationes o aniones en la

regién interfacial y aparece por la interaccién de un sdédlido,
un liquido o un gas con su ambiente acuoso.

1.2. EQUILIBRIOS REDOX Y ACTIVIDADES DE ELECTRONES.
1.2.1. EQUILIBRIOS REDOX.

Considerando la deposicidén de cobre metdlico por medio de la
reaccién del idén cuprico con gas hidrégeno:

Cu*® + Hyy = Cu + 2H'
este equilibrio es el producto de dos reacciones parciales:
Hg(g) = 2H+ + 2e

v cu™ + 2e” = Cu



Esto significa gque la reaccidén de deposicidén de cobre
involucra la transferencia de dos electrones de una molécula
de gas hidrégeno al 16n cuprico. Las reacciones que
involucran tales transferencias de electrones se 1llaman
reacciones de oxidacidén-reduccidn o reacciones redox.

Las especies que liberan electrones, es decir, que los donan,
se llaman reductores, mientras que las que aceptan 1los
electrones se llaman oxidantes.

Otra forma de ver este proceso es pensar que el reductor es
un complejo de electrones, de manera que una reaccidn de
oxidacidén es aquella en la que un complejo electrdnico o
reductor se descompone, es decir, libera electrones; mientras
que una reaccidén de reduccidn es aquella en la que se forma
un complejo electrdénico o reductor. De manera dgue en la
reaccién de deposicién de Cu metalico, cobre e hidrdgeno son
reductores, puesto que de acuerdo a las reacciones parciales
son complejos electrénicos. Por otra parte, H' y Cu'® son
oxidantes y las reacciones parciales son de oxidacién y de
reduccidén respectivamente.

1.2.2. ACTIVIDAD DE ELECTRONES.

De manera andloga a la definicidén de pH, que es una medida de
la actividad de protones y gque se expresa Como:

pH = -log [H']

es conveniente definir una funcién pg, potencial de
electrones, que es una medida de la actividad de electrones:

pe = -log [e ]

Cuando el valor de p€ es grande y positivo, es decir, la
actividad de electrones [e ] es baja, se tienen condiciones
fuertemente oxidantes. Puesto que un oxidante acepta
electrones, un sistema conteniendo una alta concentracidén de
oxidante necesariamente debe contener una cantidad pequefia de
electrones libres y el sistema se caracteriza por un nivel

bajo en la actividad de electrones. Cuando p€ es pequefio ©
negativo, es decir, la actividad de electrones [e ] es alta,
se tienen condiciones fuertemente reductoras.



Considerando la reaccidédn general de oxidacidn-reduccidn:
aA + bB + ne” = cC + dD

y estableciendo el cociente Q como:

[CI'[D]"

O IAFETEe T

de manera que en el equilibrio Q. = K, o bien,

log Qeq = log K

este cociente se puede expresar como:

[ 1°[D]°
[A] [B]"

log Q= —log[e"]"

c D d
y si Ql:%i}a[[B}b = log Q0 = log Q' - nlogle’]

y como p€ = —-logle’]

log O = 1log Q" + npe€

es decir,

ps:ilogQ—ilogQ'
n n

en el equilibrio:

1 [CI[DY’ .
(P€)eq = logK— IogQeq IogK . {[ AT [B]} (*)



si las especies A, B, C y D en el equilibrio estédn presentes
a una actividad igual a la unidad:

(pg)eq=%IogK (si a;=1; 1i=A,B,C y D)

en el equilibrio (PE) eq se puede expresar Como pe®, de
manera que

pg°:llogK
n

Luego, la ecuacidn marcada con (*) se puede expresar COmo:

[CT'[DY’

o 1 '
[A]a[B]"}:pg Tpio9Q

=
pe=pe°——Ilog
n

donde el subindice “eqg” se omite por conveniencia.

AG°

Puesto que: AG® = -RT1lnK = -2.303RTlogK logK=———
b 9% v O SaRT

. 1( AG° )
= pef=— ——
n\-2.303RT

Para las ©reacciones de transferencia de electrones 1los
cambios de energia pueden calcularse a partir de la fuerza
electromotriz reversible involucrada. En este caso el trabajo
eléctrico reversible, a temperatura y presidn constantes, o
sea el cambio en la energia libre de Gibbs, es igual al
producto del voltaje por la cantidad de electricidad, es
decir,

Energia = carga x voltaje

La cantidad de carga eléctrica estd representada por nF,
donde n es el numero de electrones transferidos por molécula
(0 mol) en la reaccidén involucrada y F es el faraday (F), que
equivale a 96,500 C/mol; y como 1 C = 1 J/V, para que las
unidades de energia sean las calorias, es preciso utilizar el
factor 1 cal = 4.184 J; por lo que en ese caso el valor de F



es 23,060 cal/V-mol. Por tanto la energia libre de 1la
reaccidén queda expresada como:

AG = -nFEh

donde Eh, que es el voltaje, se toma como positivo; y como AG
es negativo en las reacciones espontéaneas, debe utilizarse el
signo negativo en la ecuacidén, como se indica. Para estados
estadndar de referencia:

AG® = -nFEh°®
. 1( —nFEh")
PE =\ —Zranr
n\—-2.303RT
_ FEhe
pe =__———-—
2.303RT
o bien, Eh%:E§9§81p5°
F
. 298 °% Eho:2.303(1.987)298) 20

23,060

Eh°=00591pe°

Anédlogamente,

Eh=00591pe

1.3. ESTABILIDAD RELATIVA DE LAS LINEAS DE EQUILIBRIO EN LOS
DIAGRAMAS DE ESTABILIDAD EN FASE ACUOSA.

Considérese la reaccién hipotética que involucra a las
especies M,0 y M™:

M,0 + 2H" = 2M™ + H,0 + 2e”



El cociente Q estd dado por:

Q_[M+2]2[e—]2
[H'T
es decir,
log Q = 2log[M™] + 2logle’] - 2log[H']
Si la constante de equilibrio K para la reaccidn es igual a
Q, en el equilibrio; entonces se puede inferir que M0 se
disolverd para dar M' cuando:
log K > log Q
Es decir, M es mas estable que M0 si

log K > 2log[M"] + 2log[e’] - 2log[H']

Por otra parte, M,0 es mas estable que M si log K < log Q,
es decir, si

log K < 2log[M™] + 2logle’] - 2log[H']
mientras que en las condiciones de equilibrio,
log K = 2log[M™] + 2logle’] - 2log[H']

o bien,

log K = 2log[M'”] - 2pg + 2pH

De acuerdo a esto hay tres variables que deben considerarse
con el propdésito de especificar 1la estabilidad de las
especies MY y M,0; esas variables son [M™], [e’] y [H']. La
condicién de equilibrio se puede representar por una linea
recta si cualquiera de estas variables se mantiene constante.
Por ejemplo, si esto se hace con [M™] :

log K - 2log[M™] = -2pg + 2pH

pe=pH —%IogK+Iog[M+2]: pH +(Iog[M*2]—%logK)

pe=pH+constante



Un grafico de p€ vs pH da una linea recta de pendiente 1 cuya
1
interseccién a un pH=0 da un valor de p5=MQHWQ]—EbgK, como

se muestra en la Fig. 1.1.

M+2

M,0

pH ——»

Fig. 1.1. Variacidén hipotética de p€ en funcién
de pH para el equilibrio M,0/M".

Considerando que Eh = 0.0591pg, un grafico similar se puede
tener de Eh vs pH, mostrado en la Fig 1.2; lbégicamente con
una escala diferente de valores en el eje de las ordenadas.
Donde Eh = 0.0591pH + 0.0591 (constante) .
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M+2

Eh M,0

pH—>

Fig. 1.2. Variacidén hipotética de Eh en funcidn
de pH para el equilibrio M,0/M".

Y la posicién de las &reas de estabilidad para las especies
M*? y MO las definen las desigualdades establecidas
anteriormente y la condicién de equilibrio.

O bien, considerando que condiciones oxidantes estan dadas en

el sentido en que crece el valor de p€, se puede definir la
posicidédn relativa de las especies oxidada y reductora; cuando
es posible.
Considerando la reaccidén reversible:
2M? + H,0 + 2 = M,0 + 2H'
Q_ [H+]2
[M+2]2[e—]2

nombrando K, a la constante de equilibrio para esta reaccidn;
en el equilibrio:

log Q0 = log K;
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[H+]2 + +2 -
sogKo=log-—*. .~ =2log[H "1-2log[M *“]-2log[e
g 2 g[M+2]2[e,]2 g[ ] g[ ] g[ ]
logK,=—2pH-2log[M **]+2 pe

;Iog K,=—pH-log[M **1+pe

o bien,

pe=pH+ Iog[M+2]+%IogK2

para esta reaccién reversible:

log K, = -log K
+2 1
pe=pH+ (log[M ]—ElogK)

o bien,

p€ = pH + constante

que es la misma ecuacién para el equilibrio inicial y por

tanto la misma linea en un grédfico p&€-pH. La posicién
relativa de las especies M'"” y M,0 en este caso se determina
en la misma forma; por las desigualdades que resultan de las

consideraciones de “no equilibrio” o por el valor de p€ y la
especie estable en las condiciones de mayor © menor
oxidacién.

La ecuacidén de equilibrio que se puede tener cuando p€ se
mantiene constante es:

log[M*?]= (pg+%|ogK)— pH =constante— pH

En un grafico log [M'”] vs pH esta ecuacién es una linea recta
con pendiente negativa igual a la unidad, como lo muestra la
Fig. 1.3.
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M,0

M+2

log[M*?]

pPH —»

Fig. 1.3. Variacién hipotética de [M™] en funciébn
de pH para el equilibrio M,0/M".

En este caso, con el propdésito de satisfacer las ecuaciones,

log K > 2log[M™] + 2logle’] - 2log[H']
log K < 2log[M™] + 2logle’] - 2log[H']

la especie M0 es estable sobre 1la 1linea de equilibrio
mientras que M lo es por debajo.

Si en las condiciones de equilibrio pH se mantiene constante,
la ecuacidén matemdtica se transforma a:

pe=(pH —%IogK)+Iog[M*Z]:constante+Iog[M*Z]

y un grafico de pe vs log [M"] da una linea recta de
pendiente 1 como se muestra en la Fig. 1.4.
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M+2

pE M,0

log [M'?2] —®

Fig. 1.4. Variacidén hipotética de p€ en funcién
de [M'] para el equilibrio M,0/M".

Si se desea tener wuna relacidédn de estabilidad como wuna
funcién de log po, y pH, el electrdn de la ecuacidn

M,0 + 2H" = 2M™ + H,0 + 2e”

puede eliminarse involucrando la reaccidén entre agua vy
oxigeno en términos de los iones hidrégeno y electrones:

M,0 + 2H" = 2M"™ + H,0 + 2e~
1/20,(4 + 2€” + 2H" = H,0
1/205(4 + M0 + 4H" = 2M™° + 2H,0 logK’

donde,

log po, = (-2logK’ + 4log[M**]) + 8pH

y K’ es la constante de equilibrio de la reaccidn resultante.
Si se grafica log po, contra pH, cuando log [M™] se mantiene
constante, se tiene una linea recta de pendiente 8; como se
muestra en la Fig. 1.5.
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M+2

M,0

log po,

pH—>

Fig. 1.5. Variacién hipotética de po, en funcidn
de pH para el equilibrio M,0/M".

De manera similar, para expresar una relacidén de estabilidad
como una funcién de log pH, vs pH, se debe involucrar el
equilibrio:

2HJr + 2e = Hz(g)
de la siguiente manera:
MO + 2H" = 2M" + H,0 + 2e°

2H+ + 2e = H2(g)
M0 + 4H" = 2M'° + Hy(4 + H0 logK’’

donde,
log pH, = (log K’'’ - 2log[M™]) - 4pH
y K’’’ es 1la constante de equilibrio para la reaccidn

resultante; un gradfico de log pH, vs pH da una linea recta de
pendiente -4; como se ilustra en la Fig. 1.6.
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M,0

M+2

log pH,

pH —»

Fig. 1.6. Variacién hipotética de pH, en funcidn
de pH para el equilibrio M,0/M".

En base a datos termodindmicos se pueden determinar las
posiciones de una o varias lineas de equilibrio entre
diferentes especies 'y, por consiguiente, las 4reas de
estabilidad de dichas especies. Por ejemplo, con los
siguientes datos se ©pueden determinar los dos aspectos
mencionados anteriormente para los equilibrios CuO/Cu,0,
CuO/Cu y Cu,0/Cu:

Cu = Ccu' + 2e” log K = -11.5 [1]
CuO + 2H' = Ccu'™ + H,0 log K = 7.3 [2]
Cu,0 + 2H" = 2Ccu™ + 2¢” + H,0 log K = =-7.0 [3]

Equilibrio CuO/Cu,0:

Multiplicando la reaccidén [2] por 2 y suméndola a la reaccidn
[3] se tiene:

2Cu0 + 2H" + 2e” = Cu,0 + H,0 log K = 21.6

en el equilibrio log Q = log K,



216=log 7=—2log[H"]-2log[e" ]=2pH +2pe

_
[HT[e]

o bien,

pe = 10.8 - pH

Equilibrio CuO/Cu:

Sumando las reacciones [1l] y [2] se tiene:
Cu + H,O = CuO + 2H" + 2e” log K = -18.8

en el equilibrio log Q = log K,

—188=Ilog[H T[e J* =2log[H"]+2log[e ]=—2pH -2pe
188=2pH+2pe

o bien,

re€ = 9.4 - pH

Equilibrio Cu,0/Cu:

16

Multiplicando la reaccidén [1] por 2 y suméndola a la reaccidn

[3] se tiene:
2Cu + H,0 = Cu,0 + 2e” + 2H' log K = -16.0

en el equilibrio log Q = log K,

—-16.0=log[H*J*[e * =2log[H"]+2log[e ]=—2pH -2 p¢e
16.0=2pH+2p¢e

o bien,

p€ = 8.0 - pH
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Representando los tres equilibrios en un grafico cuyas

abscisas son los valores de pH y las ordenadas los de pg, se
tienen tres lineas de pendiente negativa cuyas intersecciones
en el eje vertical, cuando pH=0, son 10.8, 9.4 y 8.0, tal y
como se muestra en la Fig. 1.7a. Al mismo tiempo, las
regiones en las que las especies en cada equilibrio son
estables se indican con A, B, C Y D.

En la Fig. 1l.7a se puede ver que la regidén A indica una sola
especie estable, CuO; similarmente la regidén D indica que Cu
es la Unica especie ahi; pero en B hay dos especies que
compiten, Cu,0 y CuO, y en C ocurre lo mismo con Cu y Cu,0; vy
se debe determinar cudl es la especie predominante en cada
caso.

De acuerdo al equilibrio CuO/Cu,0 estd claro gque CuO es
estable solamente por encima de la linea que lo representa en
el grafico, es decir, es estable Dbajo condiciones més

oxidantes dadas por un valor de p€ por encima de los valores
de equilibrio; entonces en la regién B Cu,0 es la especie
predominante.

(a) (b)

10.8 10.8

CuO CuO
\:;;E?\\\\\\\\ji\
. CuO
\ Cu,0
PE 8.0 | Cu,o 8.0
Cu C
Cu
D

PH — pH ——

Fig. 1.7. Lineas de equilibrio y &reas de predominancia
de las especies Cu,Cu,0 y CuO.
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La linea de equilibrio Cu,0/Cu indica en cambio que bajo

condiciones mas oxidantes que las dadas en equilibrio para pé€
la especie estable es Cu,0; es decir, que para valores de
esta variable por encima de la linea Cu no es estable, como
trata de indicarlo el equilibrio CuO/Cu, por tanto la unica
especie estable en la regidédn C también es Cu;0.

De este analisis, resulta la Fig. 7b, que muestra las areas
de predominancia para Cu, Cu,0 y CuO.

Situaciones similares pueden ocurrir cuando los equilibrios
son representados por lineas verticales u horizontales,
paralelas, y en ambos casos hay qué definir cudl es la
especie predominante cuando aparentemente existen mas de una
en la misma regidén. Esto se hace siguiendo la forma de
discernimiento anterior.

En otros casos existe la interseccidén de lineas verticales,
horizontales e inclinadas en un punto comln, presentandose
también la situacién de por lo menos dos especies en una
misma &area; la discusidén en la forma anterior se aplica para
definir cudl es la especie predominante.

La mayoria de 1las reacciones qguimicas en los procesos de
extraccién en fase acuosa son heterogéneas, y en éstos por lo
general se trata de crear las condiciones necesarias para
propiciar la inestabilidad de un sélido respecto a la
solucidén, como ocurre en lixiviacidén, que es el proceso més
comun para extracciodn en fase acuosa, o bien, la
inestabilidad de la solucidén respecto al metal en solucidn,
como ocurre en precipitacién. E1l propiciar la inestabilidad
del sélido con respecto a la solucidédn implica que aquél se ha
de disolver, mientras que la de la solucidén con respecto al
metal implica la precipitacidén de éste. Estas inestabilidades
pueden lograrse ya sea introduciendo un reactivo o aplicando
un potencial eléctrico.

De los graficos anteriores el que con més frecuencia se
utiliza para definir las condiciones de lixiviacidén a partir
de un anadlisis termodinadmico es el diagrama Eh-pH, llamado
también sistema metal-agua o diagrama de Pourbaix; en el que
las dos variables principales son el potencial de oxidacién-
reduccién, Eh, vy el potencial de hidrégeno, o pH de 1la
solucidén. Mediante estos diagramas se pueden determinar las
reacciones posibles, segln los propdsitos, asi como las &areas
(regiones) de estabilidad de las especies bajo ciertos
valores de las variables. En el caso de la lixiviaciédén, 1la
concentracién de la especie disolviéndose, en la solucién,
varia conforme tiene lugar el proceso, por 1lo gque puede
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considerarse como la tercera variable de importancia a
temperatura constante, y dentro del diagrama aparece como
lineas de contorno.

En la industria es muy comin que los procesos de lixiviacidn
se efectlen a temperatura ambiente o un poco arriba de ésta
(<100 °C), pero también existen muchos procesos que se llevan
a cabo a mayores temperaturas, entre 250 y 300 °C.

1.4. LIMITES DE ESTABILIDAD DEL AGUA.

Hay dos reacciones importantes que deben aparecer en todo
diagrama de estabilidad en fase acuosa, 1indicadas por las
lineas de equilibrio que definen los limites de estabilidad
del agua en condiciones de oxidacién y reduccién,
respectivamente. Dicho en otra manera, la descomposicidén del
agua puede ocurrir en dos posibles formas, produciendo
oxigeno o produciendo hidrégeno, de acuerdo a los siguientes
equilibrios a temperatura ambiente:

1/403() + H" + e = 1/2H,0(, log K = 20.75 [4]
1/2H,(q + OH = H,O0n) + e log K = 14.0 [5]
Cuando po, = 1 atm y pH, = 1 atm las ecuaciones definen los

limites de estabilidad termodinédmica del agua bajo las
condiciones de estado estandar. Los procesos de lixiviacién
por lo general se llevan a cabo en la regién dentro de 1los
limites de estabilidad del agua.

Para la reaccidén [4], en el equilibrio:

1 . 1
20.75= Iogmz—log[H ]-log[e”]=pH + pe

puesto que
Eh = 0.0591pg,

Eh

20.75= pH +
0.0591

es decir,

1.226 = 0.0591pH + Eh
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o bien,
Eh = 1.226 - 0.0591pH

que es el limite superior.

Con el propdbdsito de permitir un andlisis en términos de pH la
reaccidn [5] debe combinarse con la reaccidén de ionizacidn
del agua:

HQO(l) + e = 1/2H2(g) + OH lOg K= -14.0
H" + OH = H,0 log K = 14.0
H + e = 1/2Hy log K = 0.0 [6]

Para la reaccidén [6], en el equilibrio,

1 . L
0.0= Iogmz—log[H ]-log[e”]=pH + pe

puesto que Eh = 0.0591 pg,

Eh

0.0=pH +
0.0591

es decir,

0.0 = 0.0591pH + Eh

o bien,

Eh = -0.0591pH

que representa el limite inferior de estabilidad del agua.

Con las ecuaciones anteriores ambos equilibrios se pueden
representar en un diagrama de coordenadas Eh-pH, como el de
la Fig. 1.8, que indica la zona en la que la fase agua y 1los
iones H' son estables en un diagrama de este tipo.
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1.22 0,
H,0

[49]
)
o +
g HT, HZO

0.0 H*
<
I H,

0 14
PH

Fig. 1.8. Diagrama Eh-pH mostrando los limites
de estabilidad del agua.

1.5. SISTEMAS Eh-pH A ALTAS TEMPERATURAS.

Algunos procesos en fase acuosa como la lixiviacién a
presidn, la precipitacién con gases, la hidrélisis a
temperaturas altas, etc., regquieren para su conocimiento
completo del trazo de los diagramas Eh-pH a temperaturas
superiores a 25 °C.

Para sistemas en equilibrio los datos de energia 1libre
estdndar de reaccidén a temperaturas diferentes a la del
ambiente son uUtiles en estos casos; puesto gque se hace
referencia a las condiciones de equilibrio (log Q@ = log K).
Sin embargo, muchas veces no es posible encontrar las
energias libres de formacidén en los datos tabulados que se
publican, pero se pueden tener a la mano los calores de
formacién y entropias de formacién a 298 °K; entonces se
debera considerar que:

AG? = AH? —TAS®
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y ademas,

)
AHP =AHg + [ Ac,dT

y
AS? = AS, + TQS% dT
donde,
AH;% = z AHggs( productos) Z AH;)QB(reactivos)
Y

o _ 0 0
AS298 - Z S298( productos) Z S298(reactivos)

Sustituyendo las expresiones de AH° y AS° en la de AG°
resulta:

Ac
AGY=AHg,+ [ Ac,dT-TASE, T J;ZSTP dT

Ac
AGY = AGH, ~ AS%, (T-298)+ [ Ac,dT-T JjgngdT

AGyg, AHy, Yy ASy, se conocen generalmente para especies

definidas o pueden ser estimadas. En tablas ¢, se puede
encontrar como una funcidén del tipo:

cp:a+bT+_|_—C2

Para las reacciones en equilibrio se puede usar la expresidn
dada para AG; o bien 1la forma en gque otros autores
acostumbran expresarla:

E InL
T

AGY =AGS —AS? (T, - T,) +Ac,

TZ
(T,-T)-Tac,
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En la Tabla 1.1 se dan algunos datos publicados por R. C. H.
Ferreira.

Tabla 1.1. Datos termodinamicos de especies concernientes
a los sistemas Cu-H,0O y Fe-H,0.

AGOZ%, S°2%, c 373 c 423
ESPECIE kcal/mol cal/mol-K Plogg’ Plogg’
cal/mol-K cal/mol-K

H*wm 0 0 +31.00 +33.00
H,0 1) -56.69 +16.716 +18.03 +18.14
H, 0 +31.211 +6.90 +6.90
0O, 0 +49.003 +8.30 +8.30
Cu 0 +7.96 +5.91 +5.94
cu’ +12.00 -6.30 +52.00 +53.00
cu’ +15.53 -23.60 +64.00 +66.00
CuO -30.40 +10.40 +10.87 +11.00
Cu,0 -34.98 +24.1 +16.81 +16.95
CuO,~ -43.50 -23.00 -167.12 -162.51
HCuO, " -61.42 +10.00 -126.8 -121.65
Fe' -20.30 -27.10 +66.00 +68.00
Fe™ -2.53 -70.10 +93.00 +96.00
Fe,03 -177.10 +21.50 +26.50 +27.20
Fes0q4 -242 .40 +35.00 +38.10 +39.30
*Fe 0 6.49 6.15 6.29

* Dato tomado de: Handbook on Material and Energy Balance
Calculations in Metallurgical Processes. H. Alan Fine and
Gordon H. Geiger, The Metallurgical Society of AIME, 1979.

1.6. CINETICA DE LA LIXIVIACION.

La cinética de las reacciones de lixiviacidén puede estudiarse
desde el punto de wvista del cambio de la concentracidén en
funcidén del tiempo, de la difusidén en superficies o de 1la
geometria de las particulas.

En el primer caso la velocidad de una reaccién se expresa
comiunmente como la velocidad del cambio de la concentracidn
con respecto al tiempo, dc/dt, a temperatura constante.

Siendo “a” la concentracién inicial de cualquier especie
reaccionante y “x” el decrecimiento de su concentracidén en el
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tiempo “t”, la velocidad de reaccidn, para una reaccidn de
ler. orden estéd dada por:

dx
—=k(@a-x
5 @=x

donde k es la constante especifica de la velocidad de
reaccidén; es decir, la velocidad de disminucidén de 1la
concentraciédn es proporcional a la concentracidédn instantanea.
La forma integrada de la ecuacidn es:

kt=|n(i)
a—X

Para una reaccidédn de 20. orden la velocidad de reaccidén esté
dada por:

dx
—=k(@a-x)’
OIt()
e integrando:
Kt=—
a(a—x)

Sin embargo, en este caso se analiza solamente la velocidad
de la reaccién en funcidén de la geometria de la particula. En
sistemas heterogéneos las velocidades de reaccién se
relacionan tanto con la superficie total de la particula como
con la cantidad de sitios potencialmente reactivos por unidad
de 4rea disponible para la reaccidén. La concentracidn
superficial puede medirse en moles o moléculas por cm’. Mas
especificamente, la velocidad misma puede determinarse por el
numero de sitios reactivos potenciales ocupados por 1los
reaccionantes si el equilibrio superficial o la adsorcidn
estacionaria contribuyen a la reaccidén. La expresiédn general
de la velocidad para una reaccidédn de primer orden es:

N Ack k'
dt

donde A es el &rea del s6lido, C 1la concentracién de 1la
solucidén, k'’ la constante de velocidad, k., la concentracidn
de los sitios potencialmente reactivos y n el numero de
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moles; el signo negativo indica que n disminuye con el
tiempo.

Esta ecuacidédn representa las condiciones en las que 1los
productos de la reaccidén no forman capas protectoras. La
verdadera area A puede no conocerse y es dificil de medir; la
mediciédn de esa &rea depende de las caracteristicas de las
particulas.

La geometria de la particula influye en la variacién de la
superficie durante la reaccidn; y suponiendo que tiene forma
esférica y radio r, se tiene:

@=—47erCkok' (*)
dt

donde n es el nUmero de moles que gquedan en el nucleo de la
esfera sin reaccionar. La constante k’ tiene unidades de
1/seg si la concentracién estd en mol/l o cm’/g-seg si esté
en moles/cm’.

El wvolumen de 1la esfera considerada es V:réﬂrs, y si se

relaciona a la cantidad de moles que inicialmente hay en él1,
el volumen molar de la misma estard dado por:

Por supuesto V también es igual a M/p, donde M es el peso
molecular y p la densidad.

El cambio de n en funcidén del radio de la esfera (de 1la
particula) estéd dado por:

99_4ﬂr2
dr Y,
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diferenciando:

Axr?

dn= dr

Vv
puesto que tanto n como r cambian con el tiempo, ambos
miembros de la ecuacidén se pueden dividir por dt:

dn_ 4zr? dr

dt Y, dt

igualando con la ecuacidén marcada con (*),

4xr? dr

\7dt

—47r°Ck k'=

—Ckok'=1d—:

\Y

= %=—\7Ckok':—CRl=—kl

donde Fﬁ=Vk0K y se denomina constante de velocidad lineal.

4

, cm . , mol
R, estéden — ; vy si C esta en —
mol — seg cm
dr mol  cm* cm cm
— > X - — y kk > —
dt cm® mol — seg seg seg

que son unidades de velocidad lineal. Si C es constante,

dr

EEZ_CR' y representa la velocidad constante de movimiento de

la interfase hacia el centro de la particula.



Si r, es el radio inicial de la pa
misma después

reaccionado,
4 3 )
por Vo=§ﬂg y el wvolumen después

3

reaccién por \/=§ﬁr ; entonces,

sin reaccionar,

rticula,

de cualquier

como:
4
*ﬂTS 3
. 3 r
—; es decir, =—
4 3 r3
o] 77z.r0 o]
3
por tanto a, es decir, la fraccidén que ha reaccionado,
dada por:
r3
05=1— -3
r
(o]
Expresando el cambio de o en funcidén del
considerando que el radio inicial r, es un valor
conocido:
da  3r’
. .3
dr r
o bien,
3r?
da=——-d

puesto que ambos,
el radio de la misma,

tiempo, se puede dividir por dt:
de__3rtdr
dt  r’ dt

tiempo
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r el radio de la

de cualquier tiempo y o la fraccidédn que ha
el volumen inicial de la particula estara dado

de

la fraccidén de la particula

en funcidén de los volumenes se puede expresar

estaré

radio, %

fijo

la fraccidén reaccionada de la particula y
cambian simultdneamente en funcidén del
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Se tienen las ecuaciones que expresan el cambio del radio de
la particula en funcidén del tiempo, el cambio simulténeo de

la fraccidén reaccionada y del radio en funcidén del tiempo,

la fraccidn reaccionada en funcidn del radio:

dr dae 3r?dr r
dt

—CR, , ==
' dt rd dt r2

Combinando la primera y la segunda de estas ecuaciones
tiene:

da_3r*

dt P
o bien,

da 3r?

da_3 R

dt rr

de la tercera de las ecuaciones:

o bien,

elevando al cuadrado ambos miembros de la ecuacidn:

y

se
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r? 213
r—2:(1—0()

0

da_ E(1— a)?®*CR,
d r

(o]

d_a:@(l_ 0()2/3
dt

0

diferenciando se tiene:

(1—OI Z)m - BCER' a

0

o bien,

(- ) dar="Ru gt

0

integrando desde un tiempo cero, en el gque aun no ha ocurrido
reaccién, hasta un tiempo t, para el que la fraccidén de 1la

particula que ha reaccionado es o, se tiene:

[[a-a)*da= SCR gt
0 o 1
de lo que resulta:
1-(1- a)1’3=ﬁt 0 1-(1- a)1’3=ﬁt
0] rO

o bien,

1- (1- )=kt
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donde k es 1la constante especifica de la velocidad de

reaccién en unidades de tiempo™'; y ademés:

Con un grafico del término 1-(l-a)'’® contra el tiempo se

puede calcular, por tanto, la constante especifica de 1la
velocidad de reaccidn y, a partir de ésta, la velocidad de
desplazamiento lineal de la interfase de reaccidén ya que el
radio inicial de la particula es un dato fijo que se puede
definir antes por medicidédn. Esto se esquematiza en la Fig.
1.9.

—>

1-(1-o) 173

m=k

tiempo —»

Fig. 1.9. Representacidén grafica del término
1-(1-a)*® en funcién del tiempo.
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2 ELECTRODO DE HIDROGENO, POTENCIAL DE ELECTRODO
Y POTENCIAL DE ELECTRODO METAL-ION METALICO.

2.1. ELECTRODO DE HIDROGENO.

Se denominan electrodos los elementos que establecen la
conexidén eléctrica entre una solucidén que conduce la
electricidad (solucidén idbnica) y un circuito exterior; y es
caracteristico de estas soluciones el hecho de que el paso de
la electricidad a través de ellas va acompafiado de
transformaciones quimicas en los electrodos. Al conjunto
electrodos-recipiente con solucidén se le denomina celda
electroquimica.

La corriente de una celda electrogquimica es el resultado de
una reaccidén quimica en la cual los electrones son recibidos
en uno de los electrodos y liberados en el otro. La reaccidn
consta de dos fases, una reaccidén de oxidacidén, la cual se
efectiia en el &nodo, donde el compuesto reducido Red libera
electrones, (ne”), produciéndose simultédneamente la forma
oxidada, Ox.

Red = Ox + ne’

y una reaccién de reduccidén en la que intervienen otras
formas oxidada y reducida,

Ox’ + ne = Red’
Al combinar las dos reacciones resulta la reaccidn neta:
Red + Ox’ = Red’ + Ox

En una celda electroquimica se mantienen separadas la zona de
oxidacién y 1la de reduccidén 1llaméndose a cada una media
celda; de esta manera 1la corriente puede ser usada para
desarrollar un trabajo Util. La fuerza electromotriz de 1la
celda (fem), o diferencia de potencial eléctrico entre 1los
dos electrodos, depende de la constante de equilibrio de 1la
reaccidén quimica que tiene lugar en la celda.

El electrodo de hidrdégeno es un electrodo que consiste de una
placa de platino inmerso en una solucidén acuosa cuya
concentracién (actividad) de iones hidrbégeno es igual a la
unidad, vy estd en contacto con hidrébgeno gaseoso a una
presidén de una atmdbésfera. La Fig. 2.1 muestra una celda que
en el lado izquierdo tiene el electrodo de hidrdégeno, gque en
este caso se forma al hacer burbujear hidrdédgenoc gaseoso sobre
una pieza de platino platinado (platino recubierto con un
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depdésito de platino esponjoso llamado negro de platino)
sumergida en una solucidén de &cido clorhidrico uno molar. El
otro electrodo consiste en un alambre de plata cubierto con
un depdsito de cloruro de plata.

Corrients produ- Electrélisis pro-
cida por una vocada al apli-
bateria car un voltaje
mayor
P _W— e Q
Anodo -~ Citodo  Chtodo € ~7 € Ancdo
{(negativo) T I (positivo) {megatvo) I T {pasitivo)
oxddacién reducrién reduccién oxidaeién
Hy(p}—>| Hgfp}—v-:l]_ ] L
‘;o: < TE\ J
° 21122 HCl (o)
° = “: % =
n B é—f\ Ag(l °|m % %-Q——AEC]

IH,(p)—=H " (a) + e e + H*(a)—JH,(p)
AgCl 4+ e—Ag + C1™ () Ag + Cl™ fa)—=AgCl + &
FHgip) + AgCl—Ag + HY (a) + CI™ (a) Ag + HY(a) + C1” (a) —$Hz(p) + AgQ
a b r

Fig. 2.1. Electrodo de hidrégeno comin en una celda
electroquimica con dos posibles funciones,
celda galvénica y celda electrolitica.

Al conectar los dos electrodos a través de una resistencia
fluye corriente, como se indica en la figura. Las moléculas
de hidrdégeno ceden electrones al platino para formar iones
hidrégeno y AgCl reacciona con los electrones que llegan a
través del alambre para producir plata metédlica y iones Cl.
La diferencia de potencial eléctrico entre los electrodos se
debe al hecho de que el gas H; tiene una mayor tendencia a
ceder los electrones en presencia de los iones H' que Ag en
presencia de los iones Ag'.
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El electrodo en el que se efectia la reaccidn de oxidacidn se
llama &nodo y en el que se verifica la reaccidén de reduccidn,
catodo. Asi, cuando una celda electroguimica se descarga
espontdneamente, los electrones fluyen a través del circuito
externo desde el a&nodo hasta el catodo, como se ilustra en la
Fig. 2.1a.

La reaccidén de la celda puede invertirse aplicando un voltaje
superior a la fuerza electromotriz de la celda; de esta
manera, se invierten los procesos quimicos de los electrodos,
el de hidrdgeno se convierte en el catodo, y el electrodo de
Ag-AgCl en el &nodo, como se observa en la Fig. 2.1lb.

La diferencia de ©potencial eléctrico entre dos puntos
situados en medios diferentes es un concepto sin sentido
alguno en fisica; por consiguiente, es imposible medir 1la
fuerza electromotriz (fem) de la reaccidn efectuada en una
mitad de la celda; pero asignando un potencial arbitrario a
un electrodo, y a la reaccidén correspondiente, es posible
determinar los potenciales de otros electrodos, y de otras
reacciones parciales, respecto a ese patrdédn. E1 electrodo
tipo que se ha adoptado universalmente como referencia es el
electrodo de hidrdégeno, al que se le asigna arbitrariamente
un potencial igual a cero pues se utiliza como referencia
para ser comparado con los potenciales de otros electrodos,
ya que ninguno tiene un valor absoluto.

Esta es una de las principales aplicaciones de la celda como
la mostrada en la Fig. 2.1 y en algunos casos el electrodo de
plata-cloruro de plata puede ser solo de platino vy se
encuentra sumergido en la solucidén que contiene los iones o
moléculas a estudiar, tal como lo muestra la Fig. 2.2. Las
dos soluciones, o las dos medias celdas, se conectan mediante
un puente salino que generalmente es un tubo empacado con
asbesto saturado con una solucidén de cloruro de potasio.
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A la bateria

Puente
saline

T
i
! !

Stmis — =T =2==171 Platino
- I ——— e f brillante

Solucién de]
ton metilico

Fig. 2.2. Electrodo de hidrégeno en dos medias
celdas separadas por puente salino.

El electrodo de hidrédgeno no es muy cdémodo ya que hay qué
estar pasando constantemente la corriente del gas puro;
debido a eso, muchas veces se sustituye por el 1llamado
electrodo de calomel (Hg,;Cl,) o de mercurio-cloruro mercuroso,
como se esquematiza en la Fig. 2.3. El electrodo esténdar de
calomel contiene una solucidén molar de cloruro de potasio vy
tiene un potencial de 0.2802 volt a 25 °C con respecto al
electrodo de hidrdégeno.

El electrodo de la Fig. 2.3 estd construido de tal forma que
no se requieren dos medias celdas separadas, sino que el
electrodo mismo hace la funcidén de una de ellas y el brazo
derecho mostrado en el esquema actia como puente salino pues
estd lleno de cloruro de potasio, y se sumerge en la solucidn
de iones o moléculas en estudio.
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A la bateria
Y A { A
Puente
KCI1 saling
Hg v Calomel
Platine
hHHE % bhrillante

R

N/

Solucion del
jon metalico

ngf"

Fig. 2.3. Electrodo de calomel con dos medias
celdas separadas por puente salino.

2.2. POTENCIAL DE ELECTRODO.
Una celda electroquimica consistente de un electrodo metdlico

y uno estandar de referencia de hidrdégeno puede representarse
de la siguiente manera:

Pt, Hy (pH,=latm) |H" ([H']=1) | [M™" ([M™]) |M
algunos autores utilizan “;” en lugar de “|”.
La diferencia entre el potencial del electrodo del metal y el

del electrodo de hidrbégeno se denomina fuerza electromotriz
de la celda, fem; y estd dada por:

Ecelda = Eel - Eref = EM/M+n - EHZ/H*
Cuando pH, = 1 atm y [H'] = 1M, arbitrariamente se define que
EH/H+:O, por lo que, en estas condiciones,
2
E Eh

celda — M/M*"
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donde la “h” de la abreviacidén Eh significa que el potencial
es medido con referencia al electrodo de hidrdgeno.

Puede sumergirse un metal en una solucidn que contenga sus
mismos iones, como el electrodo de Zn, Zn|zZn™ (o zZn;Zn"?); o
puede sumergirse un electrodo inerte como el platino o el oro
en una solucidén que contenga 1ones oxidantes y reductores
como en el electrodo ferroso-férrico Pt|Fe',Fe” (o bien
Pt;Fe'?,Fe™); donde la linea vertical o el punto y coma
indican el contacto entre 1las dos fases tal como el que
existe entre un metal y una solucidén, o una interfase entre
dos soluciones liquidas, sin mezclar, como una solucidn de
sulfato de =zinc en contacto con una solucidén de sulfato de
cobre. Para separar los diferentes iones o moléculas que
existen en una misma fase se usa coma. Un electrodo de
hidrégeno se representa por Pt,H,|H' o Pt,H,;H vya que tanto
platino como el hidrdégeno adsorbido en él, se considera que
constituyen una sola fase. Cuando los electrodos tienen una
interfase comin (electrolito), al arreglo se 1le denomina
celda electroguimica.

2.3. POTENCIAL DE ELECTRODO METAL-ION METALICO.

Cuando una pieza de metal se sumerge en un electrolito, al
metal se le denomina electrodo, como vya se menciond. La
disolucidén del metal se describe por la reaccidén general:

M = M+n(aq) + ne”

Si los electrones son mas “solubles” que el idén metalico, la
carga eléctrica de la superficie del electrodo serd positiva,
como se muestra en la Fig. 2.4a; es decir, la interfase
electrodo/solucidén adquirird un potencial galvanico positivo.
Por otra parte, si el ién metdlico es mas soluble que los

electrones, la superficie del electrodo se cargara
negativamente, como se ilustra en la Fig. 2.4b, vy la
interfase electrodo/solucidn se caracterizaré por un

potencial galvanico negativo.
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- |+ + | - + | - - |+
- |+ + | - + | - - |+
- |+ + | - + | - - |+
- |+ + | - + | - - |+
- |+ + | - + | - - |+
- |+ + | - + | - - |+
. + o+ o+ - i - - - +

Fig. 2.4. Cargas de los electrodos de metal
en la interfase electrodo/solucién.

Los electrodos se denominan é&anodos y catodos dependiendo de
la direccidén del flujo de cargas eléctricas, como se ilustra
en la Fig. 2.5. Cuando la carga negativa fluye del
electrélito al electrodo se dice gue una corriente anddica
estd fluyendo y el electrodo se llama &nodo; en cambio,
cuando los electrones dejan el electrodo vy pasan al
electrélito se dice qgque una corriente catddica estd fluyendo
y el electrodo se denomina cétodo.

electrodo electrodo

solucidn .
solucidn

- - -

(a) Anodo (b) Catodo

Fig. 2.5. Convencién para denominar anodo y
cadtodo a los electrodos.
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Como ya se menciond, en el anodo ocurre oxidacidén, y una
corriente andédica da lugar a una reaccidén anddica;
correspondientemente, en el catodo ocurre reduccidn, y una
corriente catdédica da lugar a una reaccidén catddica. Es
importante hacer notar que un anodo o un catodo se definen
estrictamente por la direccidén del flujo de electrones.

E1l potencial relativo de cualquier electrodo puede
determinarse combinando dicho electrodo con uno de hidrégeno,
de preferencia sin que ambos estén en el mismo electrdlito y
midiendo el voltaje de la celda, en este caso, llamada media
celda, como una funcidén de la concentraciédn.

El término potencial estdndar de electrodo se usa para
designar el potencial que se obtendria si los constituyentes
estuvieran presentes con actividades iguales a la unidad. Al
potencial estadndar de un electrodo se le asigna un valor
positivo si se encuentra en un potencial mds alto que el de
referencia, de hidrdégeno; y se le asigna un valor negativo si
se encuentra en un potencial mas bajo. El1 electrodo con
potencial més positivo estd unido a la terminal positiva del
potencibmetro. En el electrodo positivo es donde se produce
la reduccién y en el negativo la oxidacién, si la celda
reacciona espontdneamente.

Para un electrodo metdlico combinado con el de hidrégeno las
respectivas reacciones de media celda son:

M™ + ne” = M

nH" + ne” = n/2H;

y la reaccidén neta es:

+

M™ + n/2Hyq = M + nH

Considerando que el metal del electrodo es puro:

[H+]n

|OgQ= IOQT
[M*"]p?

o bien,

l0gQ=nlog[H"]~log[M "]~ logp,,
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La energia libre de la reaccidn de la celda esta dada por:

= AG° + 2.303RTlogK

AG = AG° + RT1nK =

= log K, entonces:

en el equilibrio log Q
AG = AG° + 2.303RTlogQ
las ecuaciones que relacionan la energia libre de la celda

con el voltaje de la misma son:

AG = -nFEh y AG°® = -nFEh®
como se menciond antes; entonces:
-nFEh = -nFEh° + 2.303RTlogQ

dividiendo por -nF se tiene:

Eh: EhO_MlogQ
n

sustituyendo el valor de log Q;

Eh=Eh°—M(nlog[H*]—Iog[M*”]—glongz)

El potencial del electrodo de hidrbégeno tiene un valor de
[H'] = 1M y pH, = 1 atm, por tanto,

2.303RT log[M*"]
n

cero cuando

Eh=Eh°+

Puesto que se trata del potencial de la celda cuyo electrodo

de referencia es el de hidrdégeno:

Ehcelda = EhM/M+n

o bien,
Eh :Eh°+@log[M+"]
n

M/M*"
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luego Eh°® se refiere también al potencial esténdar del
electrodo metal/idén metélico, por lo que:

Eh =Eh° +@Iog[M+"]
n

M/M*" M/M*"

cuando [M™] = 1M,

_ER :—AG

celda +n
M/M nF

Eh

Cuanto mas elevado y positivo es el potencial de reduccidn
normal, Eh°, de un electrodo metal-idén, mds dificil es
oxidarlo y més noble es el metal que lo constituye, actuando
de forma idénica como oxidante fuerte. Asi, Au, de Eh°=+1.5V,
es dificil de oxidar, y el ién Au™ es un oxidante fuerte, ya
que:

au”® + 3e” = Au
por lo que hidrdégeno en estado normal, Hyy, lo reduce
espontédneamente, ya que también se verifica la reaccidn:

3/2H2(g) = 3H+ + 3e”

Y si se suman ambas reacciones resulta:

Au™ + 3/2H, = Au + 3H'

donde el idén oro es reducido por el hidrdégeno, o lo que es lo
mismo, el ién hidrdégeno es oxidado por el i6é6n oro.

Por el contrario, si el potencial de reduccidén es negativo,
su accidén reductora serd mas fuerte entre mas negativo sea,
por lo que puede ser oxidado féacilmente por el hidrégeno,
como es el caso de los metales no nobles. Asi, K, de
potencial Eh°=-2.925V, es un reductor fuerte, ya que:

K =K + e
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por lo que el ién hidrdégeno, H', lo oxida espontéaneamente,
puesto que también se verifica la reaccidn:

H+ + e_ = 1/2H2(g)

Si se suman ambas reaccilones resulta:

K + H = 1/2Hy + K

donde potasio es oxidado por el idén hidrdbgeno y éste es
reducido por el potasio.

Al ordenar los elementos segin los potenciales normales de
reduccién crecientes Eh°, se obtiene la serie electromotriz
de los elementos. De acuerdo a esta serie o escala todo
elemento, en estado neutro, es capaz de ceder electrones a
los elementos que estdn por debajo de él. La Tabla 2.1
muestra algunos potenciales normales de electrodos, Eh°, a
temperatura de 25 °C, segun W. M. Latimer.



Tabla 2.1. Potenciales estadndar de reduccidn de

algunos iones.

REACCION Eh°, V
Li" + e = Li -3.045
K' '+ e =K -2.925
Rb' + e = RDb -2.925
Ba'™® + 2e = Ba -2.900
Sr'* + 2e” = Sr -2.890
Ca” + 2e” = Ca -2.870
Na' + e = Na -2.174
La™ + 3e” = La -2.520
Mg'™© + 2e = Mg -2.370
Sc™ + 3e = Sc -2.080
Th™® + 4e” = Th -1.900
Be™ + 2e” = Be -1.850
Hf™® + 4e” = Hf -1.700
Al"” + 3e” = Al -1.660
Ti™ + 2 = Ti -1.630
zr't + 4e” = Zr -1.530
U™ + 4e” = U -1.500
Mn™ 4+ 2e” = Mn -1.180
Nb™ + 3e” = Nb -1.100
Zzn'* 4+ 2e” = 7Zn -0.763
Cr” + 3e” = Cr -0.740
Ga™ + 3e = Ga -0.530
Fe'™ + 2e = Fe -0.440
Cd™ + 2e” = Cd -0.403
In” + 3e” = In -0.342
Co™” + 2e” = Co -0.277
Ni™® + 2e” = Ni -0.250
Mo™ 4+ 2e” = Mo -0.200
Sn™ 4+ 2e” = Sn -0.136
Pb™® + 2e” = Pb -0.126
2H" + 2e” = H, 0.000
Cu'® + 2e” = Cu +0.337
Hg, © + 2e = 2Hg +0.789
Ag' + e = Ag +0.7991
Rh™ + 3e” = Rh +0.800
Pd™ + 2e = Pd +0.987
Au'™” + 3e” = Au +1.500

42
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3 TRATAMIENTO DE SOLUCIONES DE LIXIVIACION
POR CEMENTACION Y POR REDUCCION CON HIDROGENO.

3.1. INTRODUCCION.

Las soluciones que se obtienen en el proceso de lixiviacidn
normalmente contienen al metal o los metales extraidos en
forma de sales solubles. Una de las alternativas para
recuperar estos metales es la cementacién para producir un
metal de relativa alta pureza que después se puede refinar; o
bien un metal no muy puro gue se puede cargar a alguna de las
etapas de un proceso en el que el mismo metal se obtiene con
mayor pureza, y requliere menos trabajo para su refinacidn.

En cualquiera de los dos casos se puede aplicar una
refinacidén previa de la solucidn si se pretende mejorar la
calidad del producto.

Otra alternativa de recuperar un metal contenido en una
solucidén, producto de la lixiviacidn, es por la inyeccidn de
hidrdégeno gaseoso para reducir a los iones a metal por
reaccién en fase acuosa.

3.2. LINEAS DE SELECTIVIDAD EN UN DIAGRAMA Eh-pH
PARA CEMENTACION.

La cementacién es la precipitacidén de un metal, como tal,
contenido en una solucién producto de la 1lixiviacidén, por
adicién de otro metal. Se basa en la corriente de celdas
electroquimicas involucradas en la reaccién.

De manera andloga a una celda electroquimica, 1la reacciédn
quimica en cementacidén es el resultado de la transferencia de
electrones de un 4&tomo (electrodo en la celda) a otro; es
decir, un &tomo recibe electrones que otro libera y ambos
funcionan como catodo y &nodo respectivamente. Por tanto, la
cementacién también consta de dos fases, una reaccidén de
oxidaciédn,

Red = Ox + ne”
por ejemplo,

zn = 7Zn"? + 2e”

y una reaccién de reduccidn,

Ox’ + ne = Red’
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como,

cu'® + 2e” = Cu
con la diferencia de que el &nodo y el catodo son los atomos
de los metales, el que estd en solucidén y el sdélido, que se

adiciona.

La reaccidédn completa obtenida al combinar las dos anteriores
es la siguiente:

Red + Ox’

Red’ + Ox

o bien,

+2 +2

Zn + Cu

zn + Cu

Para una reaccién de este tipo la energia libre estd dada
por:

AG = AG° + RTInK = AG° + 2.303RTlogK

y en el equilibrio, AG = 0 yv log K = log Q por lo que:

AG® = -2.303RTlogK = -2.303RTlogQ

Asumiendo determinadas concentraciones de iones en solucidn,
ambas reacciones parciales pueden representarse en un
diagrama Eh-pH, como se muestra en la Fig. 3.1.

Se observa claramente qgue hay una amplia zona en la que la
especie Zn'? se encuentra en solucién mientras que Cu metdlico
estd en equilibrio con esa especie en fase acuosa.
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Fig. 3.1. Diagrama Eh-pH mostrando la zona
de cementacidédn de cobre con zinc
metédlico (no a escala).

Observando solamente la parte de esa regidén que estd dentro
de los limites de estabilidad del agua se nota gque aun en
valores bajos de pH, es decir, en soluciones muy &acidas, es
posible tener la cementacidén de cobre en solucidén por adicidn
de zinc metdlico. Por tanto, la cementacidén de cobre con zinc
tebricamente se puede efectuar en un amplio rango de pH; sin
embargo en la practica esto no es tan posible pues al
adicionar =zinc metdlico a una solucidén con un pH bajo el
metal empieza a reaccionar con el &cido libre y hasta que
éste se agota inicia la cementacidén propiamente.

Considerando el proceso como una celda electrogquimica, vy
tomando en cuenta que en tal caso cada reaccidén de media
celda tiene un potencial estédndar definido, el potencial de
la reaccién neta, o potencial de la celda se puede calcular
también de acuerdo a:

Ehceisa = Ehcatodso = Ehincao
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3.2.1. RELACIONES DE EQUILIBRIO.

Para 1las reacciones parciales anteriores se tiene que, a
temperatura ambiente:

Zzn = Zn" + 2 log K = 25.81
Cu™ + 2¢” = Cu log K = 11.40

y sumando ambas reacciones:

zn + Cu™ = zn"™ + Ccu  log K = 37.21
Zn*][Cu
0gQ= [Zn™][ +2]
[Zn][Cu™]

asumiendo concentraciones iguales a la unidad para las
especies sbélidas que no estan en solucidn:

_[20]

Og Q [Cu+2]

en el equilibrio log Q = log K, por tanto:

K~10% = m
[Cu*]

lo que indica que, en el equilibrio, la concentracidén de 1los
iones zn'? puede ser infinitamente grande en comparacién con
la de los iones Cu'?; o bien, que cualquier concentracién
razonable de iones Zn'* en solucién estard en equilibrio con
una concentracidén extremadamente pequefia de iones cu'?; esta

Gtltima casi nula.

En general, esta forma de cementar consiste en adicionar el
metal cementante a la solucidén que contiene el idén del metal
a recuperar y poner a ésta en movimiento para mejorar el
contacto entre la especie sélida y la que estd en soluciédn
para propiciar la reaccidén. Se pueden utilizar tanques de
agitacién, sobre todo cuando el metal cementante se usa en
polvo; o bien recipientes conteniendo al metal cementante, en
trozos o piezas de chatarra, en los que circula la soluciédén
dandole el tiempo de retencidn adecuado para agotar la
especie disuelta, o utilizando varios recipientes en cascada,
es decir, varias etapas de cementacidén. Como regla general,
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de acuerdo a los potenciales estdndar de reduccidén en la
Tabla 2.1 propuestos por Latimer, ordenados en forma de una
escala, un metal puede reducir a cualquier metal en solucidn
cuyo potencial de reduccidédn se encuentre por debajo de aquél
en dicha escala. O bien, un metal en solucidén puede ser
cementado por cualquier metal cuyo potencial de reduccidn se
encuentre por encima de él; por ejemplo, la cementacidédn de
cobre en solucidén no solamente es posible con zinc metalico,
también se puede efectuar con fierro; en tal caso se utiliza
chatarra.

Otra forma de cementar una especie en solucidn, es decir, de
reducirla a metal, es utilizando otra solucidén que contenga
un ién capaz de oxidarse, es decir, de transformarse a una
especie de mayor valencia, al mismo tiempo dgque reduce a la
que cementa.

Por ejemplo, la cementacidén de cobre a partir de soluciones
usando chatarra de fierro es un proceso muy comin en la
industria, pero se vuelve inconveniente debido a la baja
pureza del producto. Como una alternativa a esto, se ha
propuesto otro proceso por medio de una solucidén conteniendo
iones Cr*?; de acuerdo a las siguientes reacciones parciales y
la suma de ambas se tiene:

cu™ + 2e” = Cu log K = 11.40
2Cr™ = 2Ccr™ + 2e” log K = 13.87

cu' + 2Ccr'® = cu + 2cr"’ log K = 25.27

De acuerdo al valor de K, este equilibrio tiene energia libre
estdndar negativa, lo que significa que es espontéanea.
Ademds, en el equilibrio,

[Cr+3]2

K 2186X1025 i ——
[Cu™][Cr™]

En tales condiciones pueden desearse concentraciones de cobre
en un rango mas o menos amplio para la solucién final, segun
el propdsito. De esta manera se pueden tener resultados como
los mostrados en la Tabla 3.1.
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2 en funcién de la

en equilibrio.

Tabla 3.1. Relacién de iones Cr™ y Cr
concentracién de iones Cu'™

[Cu™], M 107? 1072 107° 107" 107°

[Cr™]/[Cr™?] 1.3x10* | 4.3x10'" | 1.3x10* | 4.3x10*° | 1.3x10%

Se observa que para cualquier concentracién de los iones
cobre en el equilibrio el valor de la relacién [Cr™?]/[Cr*]
es infinitamente grande, 1lo que significa que préacticamente
todos los iones Cr'? que se adicionen a 1la solucién
cog}eniendo los de cobre se han de consumir para oxidarse a
Cr™.

La cementacidén se puede aplicar a procesos en los dgue se
trate de recuperar un metal extraido por lixiviacidén de un
mineral, de un producto de tostaciédn o de cualgquier otro
material; en tales casos la concentraciédn inicial del metal a
cementar por lo general es relativamente alta. En otras
soluciones el metal a cementar puede tener una concentracidn
de por si baja y el propdésito es disminuirla aun més para
cumplir con alguna especificacién de control de proceso o de
producto o con alguna norma de control ambiental, tales son
los <casos de refinacidén de soluciones de proceso y de
eliminacién de iones nocivos en efluentes liquidos acuosos.

3.3. REDUCCION DE IONES METALICOS CON HIDROGENO.

En general, la reduccidén de iones con hidrbégeno se puede
representar por el equilibrio:

M? + Hyq = M + 2H'

En algunos casos la reaccidén es lenta a temperatura ambiente
y sSe hace necesario utilizar altas temperaturas y equipo
especial, como las autoclaves.

Se puede decir gque esta alternativa de recuperacidén de
metales en solucidén se aplica a casos especiales, sobretodo
de control en el tamafio de particula y en la calidad del
producto; asi como de aplicaciones muy especificas de 1los
metales, como es el caso de polvos finos de Au, Ag, Cu, etc.
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Los polvos de cobre, por ejemplo, se wutilizan en la
fabricacién de circuitos electrdénicos con un tamafio de

particula de 0.2-5 um, con una distribucién de tamafio en el
producto muy angosta, drea especifica pequefia y alta
resistencia a la oxidacidédn durante el almacenaje.

La reduccidén de cobre con hidrdégeno, en soluciones acuosas,
ha sido estudiada por muchos investigadores, y la produccidn
de cobre en polvo ya ha sido aplicada a escala comercial, por
lo que se exponen algunos datos de equilibrio y de operacién.
De acuerdo con Peters y Von Hahn, la reaccidén procede en dos
etapas; la primera es la reduccidén de los iones cuUpricos a
iones cuprosos con hidrdégeno:

2Cu™ + Hyg = 2Cu’ + 2H" log K = 5.177

Después de que la concentracién de iones cuprosos ha
alcanzado el valor en equilibrio, cobre metdlico se empieza a
formar de acuerdo a la reacciédn:

2cu’ = cu® + cu'? log K = 6.211

La reaccidén neta, combinando las dos anteriores, es:

Cu* + Hy = Cu® + 2H" log K = 11.388

La nucleacidén de cobre en este sistema ocurre solamente en la
vecindad de la concentracién de iones cuprosos en el
equilibrio, a la temperatura de reaccidén. Togashi y Nagai han
reportado que la velocidad de la reaccidén de reduccidédn de
sulfato de cobre en solucidén 4acida con hidrégeno era
acelerada cataliticamente con la adicidén del ién bismuto.
Swinkels vy Berezowsky reportaron que la aglomeracién de
particulas de <cobre en soluciones Acidas fuertes era
prevenida con la adicidén de aminas de alto peso molecular.

El control de la reduccién de los iones cupricos depende
practicamente de factores cinéticos més que termodindmicos;
es importante observar que en el equilibrio se tienen altas
concentraciones de acido en la solucidn.

Condiciones iniciales adecuadas para la reduccidén de cobre en
solucién pueden ser 48 gCu'?/1, 50 gH,S0,/1 y 0.1 gBi“*/1,
ademds de otros aditivos, asi como temperatura entre 130 vy
200 °C y presién de hidrdgeno de 5-20 atm.
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4 PRINCIPIOS DE CRISTALIZACION Y PRECIPITACION.

4.1. INTRODUCCION.

Cristalizacidén y precipitacidén son procesos relacionados con
la solubilidad, esto es, un cristal o un precipitado sélidos
se forman cuando el soluto excede su solubilidad en 1la
solucidén acuosa. A este respecto, el producto de solubilidad
(Kso) representa un parametro atil para evaluar la
factibilidad termodindmica de las reacciones de formacidn de
s6lidos. Considerando la reaccidén general:

M.A, = aM™ (aq) T bA™ (aq)

desde un punto de vista termodindmico, la transferencia del
soluto de la solucidén acuosa a la fase sdlida es posible
cuando se satisface la condicidn:

log QO > log Kg

donde: Q = [M™1%[a®]P v Q = Kso en el equilibrio.

Hay dos maneras de satisfacer la condicién log Q > log Kso:

1. Para un valor dado de log Q, dismimuir log Kgo.
2. Para un valor dado de log Ks, aumentar 1log Q.

En la préctica industrial el término cristalizacidén se
refiere tipicamente al primer caso, es decir, la situacidén en
la que la condicién 1log Q > log K., se logra disminuyendo el
valor de log K, variando 1la temperatura; calentando o
enfriando.

En cambio, precipitacién se refiere al caso en el que la
condicién log Q > log K, se logra alterando log Q por la
adicién de un reactivo, llamado precipitante, gque cambia
[M™] o [A™?].

4.2. CRISTALIZACION.

La cristalizacién generalmente se refiere a la produccidn de
fases cristalinas a partir de la solucidén como resultado de
cambios en la temperatura. La Fig. 4.1 presenta una
ilustracidén esquemdtica de diferentes comportamientos de
solubilidad contra temperatura. Se puede observar dque el
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incremento de temperatura puede conducir a un incremento
(como en el caso de CuS0O4.5H,0, NaC,H;0,.3H,0, KNO3), un cambio
pequefio (como el de NaCl y K,CrO4) o una disminucidén de la
solubilidad (NaQSO4, Ca (C2H30z) 2. 2H20 @] leO Y Ba (C2H302) 2 BHQO (@]
HQO) .
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Fig. 4.1. Solubilidad de algunas sales en agua.

Del tipo de curva de solubilidad depende el método de
cristalizacidén; asi, si 1la solubilidad aumenta de manera
significativa con la temperatura, entonces se puede usar el
enfriamiento. Si la solubilidad tiene una pequefila dependencia
con la temperatura entonces lo recomendado es la evaporacidn
en lugar del enfriamiento.

4.2.1. PRODUCCION TEORICA DE CRISTALES.

Los datos de solubilidad como los mostrados en la Fig. 4.1 se
pueden wutilizar para determinar la cantidad de cristales
tebricamente, por ejemplo el maximo que de los mismos se
puede obtener.

Considérese un proceso de cristalizacién representado
esquemdticamente en el siguiente diagrama:
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mWOI CSO

Crist+——> mye

solucidén < cristales hidratados
(mwfr Csf) (prOdUCtO) (mscr I‘nwcr Y)

supdéngase que:

Y= producciédn de cristales, es decir, masa de <cristales
hidratados, kg.

R= relacién del peso molecular del cristal hidratado al de la
sal anhidra.

g= fraccién del agua que entra, perdida por evaporaciédn,
kg/kg H,O inicial.

Cso= concentracidn inicial de sal (kg sal anhidra/kg agua).
Css= concentracidn final de sal (kg sal anhidra/kg agua) .

m,,= masa inicial de agua, kg.

m,s= masa final de agua en la solucidén existente, kg.

ms.= Y/R= masa de sal anhidra en producto hidratado, kg.

m,.= Y(R-1) /R= masa de agua en el producto hidratado, kg.

m,.= dJm,,= masa de agua que entra, perdida por evaporacidn,
kg.

La produccidén de cristales puede determinarse por medio de un
balance de materiales apropiado en torno al cristalizador.

Balance de agua:

masa de agua masa de agua masa de agua masa de agua
entrando en = perdida por + en el produc + en la solu-
la soluciédn evaporacioén to hidratado cién final

Myo = Mye + Mye + Mye = QMye + Y(R-1) /R + mye
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o bien m,s = My (1-gq) - Y(R-1)/R (*)

Balance de sal:

masa de sal an- masa de sal an- masa de sal an-
hidra entrando = hidra en el pro + hidra en solucién
en la solucidn ducto hidratado final
Csornwo = msc + Csfmwf
Usando la ecuacidén marcada con (*) y la relacidén me. = Y/R

ésta Ultima ecuacidn se puede expresar como:

Y = meo[cso - Csf(l - q)]/[l - Csf(R - 1)]

En base a esta ecuacidén se puede tener lo siguiente:

Agua perdida

por Cristales anhidros (R=1) Cristales hidratados (R>1)
evaporacion.

nada mwo(cso_csf) mwoR(Cso_Csf) / [1_Csf(R_1) ]
pafCiaJ (q<1) Myo [Cso_csf (l_q) ] IT‘lwoR [Cso_csf (1_q) ] / [1_Csf (R_l) ]

toda MyoCoso mM,oRCso

Si se altera el equilibrio entre el sélido y el liquido de
una solucidén de tal forma que la cantidad de soélidos
disueltos exceda la concentracidén de equilibrio, el sistema
tenderd a precipitar o cristalizar los sdélidos en exceso. E1
proceso que resulta se llama cristalizacién de soluciones vy
el gradiente de concentracién, que es el qgque impulsa al
sistema, se llama sobresaturacién.

La cristalizacién de soluciones ocurre por dos fendmenos
distintos: la formacién del cristal y el crecimiento del
mismo; el primero se llama también nucleacidén. Ambos
procesos, nucleacidn y crecimiento del cristal, requieren que
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la solucidén esté sobresaturada, pero el efecto de esto en
ambos es diferente.

Sobresaturacidén es la medida de la cantidad de sélidos en la
solucidén comparada con la cantidad que estaria presente en el
equilibrio; la sobresaturacidén se expresa generalmente como
un coeficiente:

3 partesdesoluto /100 partesdesolvente
partesdesolutoenequilibrio / 100 partes desolvente

El comportamiento de las soluciones varia grandemente en
cuanto a su habilidad para mantener la sobresaturacidén sin
qgue ocurra cristalizaciédn.

4.2.2. EQUILIBRIOS DE CRISTALIZACION.

Los equilibrios de cristalizacién de cualquier sistema se
pueden definir en términos de sus curvas de solubilidad vy
supersolubilidad. La curva de supersolubilidad difiere de 1la
de solubilidad en que su posicién no es una propiedad del
sistema sino que también depende de otros factores como la
velocidad de enfriamiento, el grado de agitacién vy la
presencia de otras particulas.

Sin embargo, bajo condiciones especificas, las curvas de
supersolubilidad para un sistema dado son definitivas vy

reproducibles y representan el grado maximo de
sobresaturacidén que el sistema puede tolerar y el punto en el
cual 1la nucleacién ocurre espontédneamente. La curva de

solubilidad describe el equilibrio entre el soluto y el
solvente, es decir, las condiciones en las que los cristales
de soluto vy el licor madre <coexisten en equilibrio
termodindmico. Las curvas de solubilidad y supersolubilidad
dividen al campo concentracibén-temperatura en tres zonas: la
regién no saturada a la derecha de la curva de solubilidad,
la regién metaestable entre las dos curvas, y la regidn
sobresaturada a la izgquierda de la curva de supersolubilidad.
La Fig. 4.2. muestra un diagrama tipico de equilibrios de
cristalizaciédn.
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Fig. 4.2. Equilibrios de cristalizacidn; curvas
de solubilidad y supersolubilidad.

De acuerdo a estas curvas, en la regidén no saturada los
cristales de soluto se disolverdn, el crecimiento de 1los
cristales ocurrird en la regidén metaestable y la nucleacidn
ocurrird instantdneamente en la regidén de sobresaturaciédn.
Sin embargo, se ha encontrado que otros factores ademas de la
sobresaturacioén también afectan la nucleacién y  por
consiguiente la posicidén de 1las curvas de solubilidad vy
supersolubilidad, tales como el &rea superficial del cristal,
la velocidad de enfriamiento y los chogques mecénicos. Por
tanto, para sistemas reales, se puede considerar que la curva
de supersolubilidad es mé&s bien una banda y no una linea. Sin
embargo, si las condiciones de proceso se mantienen
constantes, las curvas de supersolubilidad para un sistema
dado son definitivas y reproducibles, y representan la maxima
sobresaturacién que el sistema puede mantener sin que ocurra
nucleacidén homogénea o heterogénea. Por lo contrario, la
curva de solubilidad difiere de la de supersolubilidad en el
hecho de que su posicidén es una propiedad del sistema solo y
no depende de variables de proceso.

La nucleacidén ocurre Dbéasicamente por tres mecanismos
diferentes: nucleacidén homogénea, heterogénea o secundaria.
La nucleacidén homogénea se refiere a la nucleacidn en el seno
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de la fase fluida sin involucrar una interfase sélido-fluido.
La nucleacidén heterogénea es la nucleacidén en presencia de
superficies diferentes a la del cristal mismo, tal como la
del recipiente (reactor), agitador u otras particulas
extrafias. La nucleacidn secundaria se refiere a la nucleacidn
debida a la presencia de cristales de la especie
cristalizando.

Existe una gran cantidad de tecnologias para la produccidn
masiva de cristales a nivel industrial de las que tres de las
principales se muestran en las Figs. 4.3, 4.4 y 4.5.
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y salida de
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Fig. 4.3. Cristalizador por evaporacién.
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Fig. 4.4. Cristalizador por enfriamiento
y al vacio.
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#:I *
;

cristales I|
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Fig. 4.5. Cristalizador por enfriamiento.

4.3. PRECIPITACION.
4.3.1. EQUILIBRIOS DE PRECIPITACION.
Dependiendo del metal y del método usado, un proceso de

precipitacidén puede producir un metal, o un compuesto del
metal, como un O6xido, un sulfuro o un carbonato. La
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precipitacién de fases metalicas involucra el suministro de
electrones, con lo que se tiene un proceso de reduccidn.

En procesos de reduccidén electrolitica (como electro-
obtencidn, electro-refinacidn, galvanoplastia), la fuente de
electrones es una corriente eléctrica impuesta externamente;
mientras que en el caso de procesos de reduccidn quimica (sin
electricidad), un agente quimico reductor provee los
electrones necesarios, como una fase metédlica, gas hidrdgeno,
hidrazina (H,N-NH,), etc.

El logro de la precipitacién idénica depende de la habilidad
para juntar una especie catidnica con una idnica las cuales
forman un compuesto insoluble; o una especie anidnica con el
catién adecuado.

La Tabla 4.1 muestra algunos cationes y aniones qgque pueden
servir como precipitantes. Un precipitante se puede adicionar
directamente o puede ser generado in-situ por una reaccidn
quimica.

Tabla 4.1. Principales cationes y aniones precipitantes.

ESPECIE FUENTE PRODUCTO SOLIDO
OH NaOH, KOH, NH;, | Hidroxidos, como Al(OH)s;, Be(OH),, Co(OH);, a-FeOOH,
CaO, MgO Fe(OH);, Fe O3 Hf(OH);, GeOy(H:0),, Nb(OH)s, Ni(OH)s,
SC(OH)3, Ta(OH)4, UO;, Zr(OH)4
S* H,S, Na,S, (NH,),S | Sulfuros, como CusS, CoS, GeS,, MoS3, ZnS.
COj5” COgyg). (NH4),CO4 Carbonatos y carbonatos basicos,
como NiCO3z.2Ni(OH),.4H,0
S0,” M,SO, (M= H;0", Sulfatos y sulfatos basicos, como EuSO,, Th(SO0,),,
Na+, NH4+) (NH4)2804.NiSO4.nH20, ZrZOg(SO4).XHQO, MFeg(SO4)2(OH)6
Cl HCI, NaCl Cloruros, como MnCl,, PbCl,, AgClI
F HF, KF Fluoruros, como UF,.nH,0O, K,TaF;, ScF;, ThF.,.
C204—2 H,C,04, Na,C,0, Oxalatos, como (RE)Z(CZO4)3
NH," NH; Uranato de amonio, vanadato de amonio, molibdato de

amonio, tungstato de amonio.

Para tener las condiciones correctas de precipitacidén es
necesario no solamente introducir el anidén, catidén o la
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fuente de electrones apropiados, sino también, en algunos
casos, controlar el pH, el potencial redox o la temperatura
dentro de un cierto rango, en algunos casos angosto.

La Fig. 4.6 presenta un diagrama Eh-pH para un sistema
hipotético M-S-H;O0. Las reacciones qgquimicas correspondientes

se dan en la Tabla 4.2.

mt M{CHbyts) ___

M{CH)

54

2+
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' M{CHI,{s)

© & 2

l M3

2h
M ORI
&h

pH

Fig. 4.6. Diagrama Eh-pH para un sistema hipotético
M-S-H,0 mostrando las rutas de precipitacién.
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Tabla 4.2. Rutas de precipitacidn y sus reacciones.

PRODUCTO DE RUTA DE ] ]
LA REACCION REACCION REACCION QUIMICA
M) la M*™ +2e = Mg
1b M(OH); + 2 = M + 30H
M(OH)4) 2a M + 2H,0 = M(OH)y + 2H"
M(I1) 2b M(OH)s + H" = M(OH)y + Hz0
4a* M™ +e + 2H,0 = M(OH)ye + 2H"
4b M(OH), + € + 2H° = M(OH),e + 2H,0
M(OH)ss) 3a M* + 3H,0 = M(OH)se + 3H"
M(IIT) 3b M(OH)s + H" = M(OH)a) + H,0
5a M** + 3H,0 = M(OH)s + € + 3H"
5b* M(OH); = M(OH)ze + €
MS 6a M? + H,S = MS +2H"
M(I1) 6b M(OH); + S*+ 3H" = MS + 3H,0
7a M+ S +2e = MS
7b* M(OH); + Si + 2 = MS + 30H
8a M + SO,° + 8H" + 8¢ = MS + 4H,0
8b M(OH); + SO,° + 11H" + 8e" = MS + 7H,0
MAg) 9a* M™ + 2A° = MAyq
M(I1) 9b* M(OH)s + 2A" + 3H" = MA,q + 3H,0
MAS(S) 10a* '\/l-'-3 + 3A = MA3(S)
M(I11) 10b M(OH), + 3A + 4H" = MAg + 4H,0

* no indicada en la figura

4.3.2. PRECIPITACION DE HIDROXIDOS METALICOS.

En la Tabla 4.2 se muestran cuatro rutas de precipitacidn
para hidréxidos del tipo M(OH).,, gque son 2a, 2b, 4a, y 4b;
también se muestran cuatro rutas para los hidréxidos M(OH) s,
3a, 3b, 5a y 5b. En el caso de 2a y 3a la precipitacidén se
logra proporcionando al sistema la fuente de iones hidroxilo,
con lo que se tienen las siguientes reacciones:

M2 + 20H"

M (OH) »

M + 30H"

M (OH) 3

por otro lado, las reacciones 2b y 3b comprenden reacciones
de acidificacién; mientras que las reacciones 4a, 4b, b5a vy
5b, representan reacciones hidroliticas redox. En el caso de
la reaccidén 4a ademés de la fuente de iones OH se requiere
de un reductor para cambiar el estado de oxidacién de M" a
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M"?. Similarmente la reaccién 4b es un proceso reductivo de
acidificacién. En contraste, las rutas 5a y 5b son reacciones
oxidativas de precipitacién y requieren la adicién de una
base y de un acido respectivamente.

4.3.3. PRECIPITACION DE SULFUROS.

En la Tabla 4.2 se presentan seis rutas de precipitacidén de
sulfuros, 6a, 6b, 7a, 7b, 8a y 8b. La ruta 6a es un proceso
no oxidativo en el que el ién sulfuroso necesario es provisto
por un reactivo que ya contiene azufre en el estado S$°. El
precipitante puede ser por ejemplo H;S(gas), sulfuro de sodio,
o sulfuro de amonio.

La ruta 6b también se basa en el ién S? pero requiere de
acidificacién. Las rutas 7a y 7b requieren que el azufre sea
transformado de S° a S%, y es necesaria la presencia de un
reductor.

Las reacciones 8a y 8b también utilizan un reductor para
convertir azufre del estado de oxidacién +6 en el anidén SO, °
al de s7°.

Estas Gltimas rutas no son muy utilizadas en procesos
hidrogquimicos debido a la muy baja velocidad de reaccidén de
reduccién de sulfato a temperatura y presidén ordinarias. Sin
embargo, a temperaturas arriba de 275 °C esta reaccidén es
posible para muchos sulfuros como Sb,S;, FeS, ZnS.

Desde el punto de vista termodindmico, la precipitacidén de un
sulfuro metalico con H;Sgas)y se puede observar en términos de
varios equilibrios.

1. La disolucidén del H,S:

HoS() = HaSaqg Ky

2. La disociacidén acida del H,S disuelto:
HyS(aq = HS + H K,
HS™ = S7 + H' Ko
3. La precipitacién del sulfuro:

M™7Z + S7 = MS, Ks=1/Ksp
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combinando estas ecuaciones se puede obtener la reaccidn
general,

M + H,S = MS + 2H"  K=KyK:K,Ks
K= (KHKlKZ) /Ksp

K=[H']1?/ ([M™?]puos) 7 KuKiKo/Kep = [H'1?/ ([M7]ppu2s)

M) = Ksp[H+]2/(KHKlK2pH2S)

La siguiente es una relacidén de datos para algunas constantes
de equilibrio:

REACCION log K
H2S(g) = H2S(aq) +1.00
HyS (g = HS + H -7.02
HS™ = 8% + H' -13.90
FeS = Fe' + g7° -18.10
Nis = Ni*™ + §7° -19.40
CoS = Co™ + g7 -23.10
Cus = Cu™ + s -36.10
ZnS = 7Zn'® + S7° -24.70
PbS = Pb™ + §7¢ -27.50
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5 EXTRACCION SOLVENTE.

5.1. INTRODUCCION.
5.1.1. NOMENCLATURA.

Relacién A/0: relacidédn en volumen de las fases acuosa a
organica, también puede ser expresada O/A.

Fase acuosa: solucidn acuosa que se carga al proceso de
extraccidén y que contiene al metal o a los metales a ser
extraidos.

Contactor: aparato o dispositivo para dispersar y desligar
mezclas de soluciones inmiscibles; puede ser de una o de
varias etapas.

Fase continua: la fase coherente en un contactor.

Crud: material resultante de la agitacién de una fase
organica, wuna fase acuosa y particulas sbélidas finas que
forman una mezcla estable; generalmente colecta o junta en la
interfase entre las fases acuosa y orgénica.

Diluente: 1liquido orgadnico en el <cual son disueltos un
extractante y un modificador para formar un solvente.

Fase dispersa: fase que en un contactor es discontinua.
Generalmente la fase estd en forma de perlas (particulas
esféricas).

Equilibracién (equilibrio): tratamiento del solvente previo a
su ingreso a la etapa de extraccidn.

Extractante: componente orgdnico activo del solvente cuya
funcién principal es la de extraer un metal.

Extraccidén: operacidn de transferencia de un metal de la fase
acuosa a la organica.

Coeficiente de extraccidén (E): relacidén de concentraciones
totales de metal después del contacto entre las fases acuosa
y organica bajo condiciones especificas.

_concentracionde metal en fase organica
concentracionde metal en faseacuosa

E
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Refinado de extraccidén: fase acuosa de la cual se ha extraido
un metal por contacto con la fase organica.

Cargar: transferir un metal de la fase acuosa a la organica.

Solvente cargado: solvente organico conteniendo la maxima
concentracidén de un metal para las condiciones bajo las que
se efectud la extraccidn.

Capacidad de cargado: se refiere al limite de saturacidén de
un solvente con un metal (metales).

Solvente mezclado: solucidén de més de un extractante en un
diluente orgénico.

Modificador: sustancia adicionada a un solvente para
incrementar la solubilidad del extractante, de sales del
extractante o de especies del metal extraido, durante la
extraccién o el despojo. También se aflade para evitar la
formacién de emulsiones.

Inversién de fase: campbio en el sistema de extraccidn
solvente con el que la fase dispersa se transforma en la fase
continua o viceversa.

Refinado: solucidén (fase) acuosa de la que un metal se ha
eliminado por extraccién solvente; generalmente es una
corriente de descarte (efluente) en un circuito de extraccidn
solvente.

Solvente restregado (scrubbed): fase orgdnica después de la
remocidén de contaminantes por fregadura (restregadura).

Refinado depurado: fase acuosa después del contacto con el
solvente cargado.

Depuracién o restregado (scrubbing): remocidén selectiva de un
metal o impurezas de un solvente cargado antes del despojo.
También, remocidén de productos de degradacién de solvente vy
complejos no despojables del solvente, generalmente después
del despojo.

Asentamiento: separacidén de fases inmiscibles dispersas por
coalescencia o sedimentacidn.

Solvente: mezcla de un extractante, un diluente y en algunos
casos un modificador. Fase organica que preferentemente
disuelve la fase metdlica extractable de la solucidén acuosa.
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Extraccidén Solvente (SX): separacidn de uno o mas solutos de
una mezcla por transferencia de masa entre fases inmiscibles
de las cuales por lo menos una es un liquido organico.

Licor de despojo: solucidén acuosa conteniendo al metal
recuperado de un solvente cargado, por despojo.

Solucidén de despojo: solucidn acuosa usada para contactar al
solvente cargado (o restregado) para recuperar de él el metal
extraido.

Solvente despojado: solvente después de la remocidn del metal
extraido (por despojo).

Despojo: remocidén del metal contenido en el solvente cargado.
Despojo selectivo se refiere a la remocidn por separado de
metales especificos de un solvente conteniendo més de un
metal.

Coeficiente de despojo (S): reciproco del coeficiente de
extraccidn.
Sinergismo: efecto cooperativo vy benéfico de dos o més

extractantes o reactivos que excede la suma de los efectos
individuales.
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5.2. PROCESO GENERAL DE EXTRACION SOLVENTE.

El proceso general de extraccidén solvente, tal y como se
aplica en hidrometalurgia, se muestra en la Fig. 5.1.

DEPURACION ©
EXTRACCION RESTREGADD DESPOI0
solvanta cargada achvente depurska 3qlverta dezspojada

O O

- J; /""L /;_jé%

fase

de solugidn de extracoidn de depuracidn F-LoT L F
acuosa
soluzltn de solucidn de licor de
depuracién daspric despaja

A& RECUPERACIOM]
DEL METAL
] COUILIBRACION —
LEL SOLVENTE

Fig. 5.1. Proceso general de extraccidén solvente.

En la etapa de extraccién la solucidén alimentada que contiene
al metal de interés y el solvente se ponen en contacto,
generalmente a contracorriente, y luego se ©permite su
separacidén por asentamiento. La fase acuosa libre de metal

(refinado) recibe otro procesamiento o se descarta del
proceso. La fase solvente rica en metal (solvente cargado)
puede ser alimentada a un segundo contactor (etapa de

depuracidén o restregado) donde se mezcla con una solucidn
depuradora para eliminar metales indeseados. Después del
asentamiento, el refinado acuoso de depuracidn es
recirculado, vy el solvente (solvente depurado) va a otra
etapa para despojo. Dependiendo del sistema en particular,
una etapa de depuracidén podria no requerirse. En la etapa de
despojo el solvente depurado (y cargado) es contactado con
una solucidén de despojo con la cual el metal es recuperado
del solvente. El1 1licor de despojo va entonces a otro
procesamiento para recuperar el metal y el solvente despojado
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se recircula a la etapa de extraccidén. Dependiendo del
Sistema, el solvente despojado puede ser tratado
(equilibrado) antes de retornarse a la etapa de extraccidn.

5.3. PRINCIPIOS GENERALES.

Los factores méds importantes involucrados en un sistema de
extraccidén solvente son las condiciones que prevalecen en la
fase acuosa vy la composicidén de la fase solvente. Los
Sistemas de extraccidén solvente se clasifican de acuerdo al
tipo de extractante que utilizan puesto que no es posible
hacer esto considerando la fase acuosa. Hay varias formas de
clasificarles:

1. Los sistemas que involucran la formacidén de un compuesto.
2. Los sistemas que comprenden la formacidén de un ion.

3. Los sistemas que involucran la solvatacién del ion
metdlico por el extractante.

Los extractantes que intervienen en la formacidén de un
compuesto son del tipo quelante y é&cidos, y la reaccidén mas
simple que describe la extraccién del metal con estos
reactivos es:

M*"+nHA = MA +nH"

donde M™ es el ion del metal (como Cu™?, Fe™®, Co™, Ni'?,
etc.), HA es el extractante (como LIX 63, LIX 64, LIX 70,
Kelex 100, etc.), n representa el estado de oxidacidén del ion
metdlico y la barra indica la fase solvente. Por tanto, estos
sistemas indican intercambio de cationes.

De acuerdo a la reaccidén anterior, para la extraccidén de un
metal se requiere que el equilibrio se desplace a la derecha,
mientras que para el despojo de la fase organica debe
desplazarse a la izquierda; esto Ultimo puede hacerse usando
dcidos (H).

El grado hasta el cual un metal puede ser extraido por un
solvente se puede determinar por andlisis de las fases acuosa
y orgédnica después de que han estado en contacto. Esto se
puede expresar por la razdn:
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concentracion total de metal en fase organica
concentracion total de metal en fase acuosa

E

donde E (o D) es el coeficiente de extraccidén para el sistema
en particular. El coeficiente de despojo es el inverso del
coeficiente de extraccidn.

Para un Sistema descrito por la reaccién indicada
anteriormente se puede definir la constante de equilibrio
como:

« IMAIIHT
“ M ] [FAT

y considerando que:
[MA]_¢
M™]

se tiene que:

_E[H™T

o bien:
E:KE([HA]J
[H']

Entonces, 1la extractabilidad de un metal, E, Dbajo las
condiciones experimentales usadas es proporcional a la n-sima
potencia de la concentracidén del extractante dividida por la
concentracién de los iones hidrégeno en la fase acuosa, e
independiente de la concentracién del metal.

La fase solvente o fase orgdnica en el proceso de extraccidn
por solventes consiste de un extractante disuelto en un
diluente, y en algunos casos incluye un modificador.
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5.4. EXTRACTANTES.

Algunos de los extractantes comerciales tipicos que
actualmente se encuentran disponibles se muestran en la Tabla
5.1.

Tabla 5.1. Algunos ejemplos de extractantes.

EXTRACTANTE TIPO PROVEEDOR
Acido di-etil

fosférico Acido Union Carbide
Acidos verséaticos Shell Chemicals
LIX 63

LIX 04

LIX 04N

LLIX 65N Quelantes General Mills
LIX 70

LIX 71

LIX 73

KELEX 100 Ashland Chemicals
SME 529 Quelantes Shell Chemicals
ACORGA P17, P50 Acorga, Ltd.
Aminas primarias,

secundarias y Asociacioén Rohm&Haas,
terciarias; haluros de de Ashland Chemicals,
amonio cuaternarios iones General Mills
Tri-N-butil fosfato, Ashland
metil isobutil cetona Solvatante Chemicals

Los extractantes quelantes son aquellos que forman quelatos
con el metal, por ejemplo los extractantes LIX:

I

MSO, + 2@\

e
HO

OH

- O
<o

* M50,

O..-—"'Z
I*-..

n
@\ﬁ@
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Todos los extractantes quelantes que existen actualmente
fueron disefiados especificamente para extraer cobre de
soluciones &acidas. Por variaciones del pH del sistema otros
metales también pueden ser extraidos.

Los sistemas que involucran extractantes &cidos, como el
acido di-etil-hexil fosférico (EHPA) , generalmente se
describen bajo las mismas consideraciones cualitativas que
para los extractantes quelantes, pero los mecanismos de
extraccidén y composicidén de las especies extraidas son menos
predecibles.

El orden de la extraccién de metales como una funcidn del pH
es el mismo para todos los extractantes &acidos y siguen el
orden de las constantes de hidrélisis de los metales. Por
ejemplo, el EHPA extrae metales en el orden:

Fe™>zn"?>Ccu’*>Co"*>Ni"*>Mn*?>Mg**>Ca™?

con el aumento del pH. Un orden similar se encuentra con los
extractantes de &cido carboxilico.

Los sistemas de extraccidén solvente que involucran la
asociacién de iones son més dificiles de analizar que los que
involucran la formacién de un compuesto. Esto es debido
principalmente a la necesidad de soluciones con alta fuerza
iénica y un incremento en la complejidad de la quimica de
tales sistemas. La mayoria de los extractantes que emplean la
asociacién de iones son las aminas de cadenas largas. Tales
Sistemas se clasifican como de intercambio aniénico.
Bisicamente la extraccién de un metal M, que forma complejos
aniénicos con un anién A~ en la fase acuosa, por una amina
R3;NHB puede ser representada por un proceso de intercambio de
aniones:

MA- ™" 4+ (m-n)R,;NHB =[(R,NH),_ MA 1+ (m-n)B"

por ejemplo, la extraccidén de uranio a partir de la solucidn
de sulfato con una amina terciaria sulfatada:

(R,NH), SO, +U0,(S0,)7 =[(R,NH),UO,(SO,),”] + SO;?

El orden de extraccidén de metales con aminas terciarias a
partir de soluciones en medio de acido clorhidrico es:

Zn?>Pb>Fe>cut?>Co>Mn T >Cr >N

conforme se incrementa la concentracidédn del acido.
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El hecho de que niquel no forma complejos anidnicos con
cloro, mientras que cobalto y cobre si, es la base para la
separacidén de estos metales con aminas terciarias.

Los extractantes solvatantes son aquellos que pueden solvatar
moléculas o complejos inorgadnicos y disolverlos en soluciones
organicas. Hay dos grupos extractantes principales: los que
contienen oxigeno rodeado directamente de carbono, como los
éteres, los ésteres, las cetonas y los alcoholes, y los que
contienen oxigeno rodeado de fésforo, como los ésteres alquil
fosfatos. Generalmente 1la fuerza de extraccidén de 1los
extractantes que contienen fésforo incrementa con el aumento
de grupos C-P sobre la serie 6xido fosfato-fosfonato-fosfina.
Debido a la complejidad quimica involucrada en la extraccidn
de metales con extractantes solvatantes, se sabe poco acerca
de los mecanismos de extraccidn.

El més conocido de este tipo de extractantes es el tributil
fosfato (TBP), principalmente debido a su amplio uso en el
campo nuclear. Generalmente, cuanto mayor sea el estado de
oxidacién del metal mayor serd la extraccidén con el TBP. Asi,
a concentraciones de &cido nitrico 5M, el orden de extracciédn
del metal es:

US>STh™>Bi>Fe™>Ccut?=2n""=N1i"?=Co™

Los alcoholes son usados principalmente para la extraccién de
dcido fosfdérico producido a partir de la disolucidén de roca
fosfatada. Metil isobutil cetona se usa en la separacidédn de
Zr y Hf.

5.5. DILUENTES.

Los diluentes usados o considerados para Su uso se presentan
en la Tabla 5.2, junto con algunas de sus propiedades. La
composicién del diluente puede variar desde esencialmente
alifdtica (como el Isopar E) a esencialmente aromdtica (como
el Solvesso 100), y todos son fracciones de la destilacidn
del petrdleo.
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Tabla 5.2. Algunos diluentes y sus caracteristicas.

TEMP. DE PESO TEMP. DE | VISCOCIDAD
DILUENTE IGNICION, ESPECIFICO EBULL., A
°F (A 20 °C) °F 25 °C
Isopar L 144 0.767 373 1.6
Isopar E <45 0.723 240 -
Isopar M 172 0.782 405 3.14
Norpar 12 156 0.751 384 1.68
Esso LOPS 152 0.796 383 2.30
DX 3641 135 0.793 361 1.165
Shell 140 141 0.785 364 -
Napoleum 470 175 0.811 410 2.10
Escaid 110 168 0.808 380 2.51
Mentor 29 280 0.800 500 -
Escaid 100 168 0.790 376 1.78
Solvesso 100 112 0.876 315 -
Solvesso 150 151 0.895 370 1.198
Xyleno 80 0.870 281 0.62
HAN 105 0.933 357 1.975
Chevron 40L 141 0.886 360 -
Chevron 370 127 0.758 346 -
Chevron 3 145 0.888 360 -
Chevron LOS 130 0.779 350 -
Chevron 25 115 0.875 316 -

Anteriormente se consideraba que los diluentes no entran en
la quimica de los procesos de extraccidén solvente, pero
posteriormente se demostrd lo contrario. La eleccidédn de un
diluente puede tener un efecto considerable en el sistema de
extraccidén, no solo por las reacciones qguimicas involucradas
sino también desde el punto de vista fisico, tal como las
tendencias a la separacién de fases y la formacibén de
emulsiones.

La eleccidén de un diluente no puede ser hecha a priori, pues
todavia poco se entiende de sus efectos en los sistemas de
extraccién, de manera gque se debe escoger después de algln
trabajo experimental del sistema.

5.6. MODIFICADORES.

Los modificadores generalmente se usan como una tercera fase
inhibidora. La accidén de estos reactivos es la de incrementar
la solubilidad de las especies extraidas en la fase organica.
Los modificadores también pueden ayudar a inhibir 1la
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formacién de emulsiones; sin embargo, al igual que 1los
diluentes, no se puede hacer 1la eleccidén a priori. Los
modificadores pueden también influenciar las caracteristicas
de extraccidén y de despojo de un solvente. Los modificadores
mas comunes que se usan actualmente en procesos de extraccidn
solvente comerciales se muestran en la Tabla 5.3.

TABLA 5.3. Algunos ejemplos de modificadores.

Temp. Punto

P.e. ebull., flash,
°F °F
2-etiThexanol 0.834 365 185
Isodecanol 0.840 428 220
Tri—n-butil fosfato 0.973 352 380
P-nonil fenol 0.940 - -
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6 PRINCIPIOS DE ELECTROQUIMICA.

6.1. INTRODUCCION.

En la electroquimica se estudian vy tratan los cambios
quimicos que se producen por la corriente eléctrica que se
suministra a un sistema quimico, o bien la energia eléctrica
que se produce a partir de reacciones quimicas; ambas
situaciones son 1importantes pero este curso se enfoca
basicamente al uso de la energia eléctrica para propiciar
reacciones quimicas con el propdsito principal de producir
metales. También hay gqué mencionar de las dos situaciones que
una es inversa de la otra, por lo que para iniciar este tema
se menciona en qué consiste un sistema sencillo en el que se
produce electricidad por una reaccidn gquimica.

6.2. CLASIFICACION DE LOS CONDUCTORES.

Como en este tema se involucran algunos conceptos de la
electricidad, algunos de ellos, los mas 1importantes, se
definen previamente. Asi, se tiene que la clasificacién de
los conductores, es como sigue:

a. Conductores metdlicos o electrédénicos. En general son los
metales, aleaciones y algunas otras sustancias a los que la
corriente eléctrica atravieza sin ocasionar el movimiento de
ninguna cantidad ©ponderada de materia, es decir, los
electrones solamente pasan de un &tomo a otro. Para que la
corriente se produzca, basta con establecer una diferencia de
potencial a un circuito cerrado. Estos conductores, a su vez,
se dividen en dos grupos: 1) conductores metdlicos vy, ii)
semiconductores. La conductividad de los primeros es muchas
veces mayor que la de los semiconductores y disminuye al
incrementar la temperatura, en cambio, la semiconductividad
aumenta también. Los sulfuros y los 6éxidos de los metales
pesados con frecuencia son semiconductores, asi como los
semimetales como Si, As y C.

b. Conductores electroliticos. Se ha establecido que ciertas
soluciones acuosas y no acuosas conducen la electricidad;
esto es debido a que sus moléculas, o algunas de ellas, estéan
disociadas en iones. A estas soluciones se les llama idénicas
y a las especies que se disocian, electrbélitos. Los
conductores electroliticos, por tanto, principalmente son las
soluciones de algunos acidos, bases y sales, y atn también
algunas sales fundidas y los gases calientes. En este tipo de
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conductores el paso de la corriente, origina movimiento de
iones, es decir, transferencia de materia.

c. Conductores mixtos. En estos conductores el movimiento de
la corriente es en parte electrénico y en parte
electrolitico, es decir, 1la corriente es transportada en
parte por electrones, y en parte por iones. Son 1los menos

comunes, vy ejemplos de ellos son la forma B del sulfuro de
plata, las soluciones de los metales alcalinos en amoniaco,
los silicatos de fierro fundidos y las mezclas fundidas de
PbS y PbCl,. Oxido de fierro y éxido de plomo puros son casi

exclusivamente conductores electrbébnicos y no pueden
electrolizarse; al disolverse con silice y con cloruro de
plomo, respectivamente, la conductividad electrénica

disminuye y la 1idénica prevalece, hasta que finalmente las
soluciones fundidas son casi exclusivamente conductores
iénicos.

6.3. CELDAS ELECTROQUIMICAS.

Para utilizar una solucidén como conductor eléctrico ésta debe
estar contenida en un recipiente e involucrar algunos
elementos eléctricos. Como se menciondé en otro capitulo, al
conjunto de recipiente y electrodos se le denomina celda
electroquimica y puede ser utilizada ya sea para generar
electricidad por reacciones quimicas, en cuyo caso se
denomina celda galvéanica, o bien para propiciar reacciones
quimicas al suministrar electricidad, vy entonces se llama
celda o cuba electrolitica.

El caso méds sencillo de una pila galvédnica consiste de una
celda conteniendo wuna solucidédn de &cido sulfirico diluido,
con una barra de carbono (grafito) vy otra de zinc como
electrodos. En el electrodo de =zinc ocurre la reaccidn de
oxidacién:

zn + S0,? = 7ZnS0, + 2e”

que 1indica que se liberan electrones, y como zinc es un
conductor metdlico, éstos empiezan a desplazarse a través de
la barra, vy si a ésta se conecta otro conductor 1los
electrones también se desplazan a través de él. Si el
conductor se conecta también a la barra de grafito para
cerrar el circuito los electrones llegan hasta ésta, donde
ocurre la reaccidédn de reduccidn:

2H+ + 2e = H2(g)
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Puesto que en la superficie de la barra de zinc se desprenden
los electrones de acuerdo a la reaccidén mencionada, este
electrodo se carga negativamente, por lo que constituye el
polo negativo de la pila y se llama &nodo; en cambio en la
superficie de la barra de carbono se acumulan iones hidrdgeno
con carga positiva, por lo que se forma el polo positivo de
la pila, llamado catodo.

Sin embargo, al cerrar el circuito eléctrico conectando anodo
con catodo por medio del conductor no se puede evidenciar, a
la wvista, el paso o flujo de electrones; para esto, es
necesario utilizar alguna forma de detectarlos; como un
medidor de corriente (amperimetro), o bien, si hay un flujo
suficiente de electrones, por medio de un pequefio foco, como
se ilustra en la Fig. 6.1.

e
7 § g

Anodo

._
9

Citodo

Fig. 6.1. Diagrama general de una celda galvéanica.

Cuando se trata de propiciar reacciones guimicas, como ya se
menciondé, es necesario suministrar energia eléctrica a la
celda electrolitica por 1lo que estadan involucrados otros
elementos eléctricos, como un rectificador, que transforma la
corriente alterna a directa vy cambia la diferencia de
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potencial y la intensidad; conductores y conexiones para unir
los electrodos al rectificador. En este caso el electrodo que
se conecta al polo negativo del rectificador, el del
potencial mas bajo, se llama catodo, a él llega el flujo de
electrones 'y en su superficie ocurren reacciones de
reduccidn, por lo general representadas como:

M™ + ne” = M

El electrodo que se conecta al polo positivo del rectificador
se llama é&nodo y en él ocurren reacciones de oxidacién
propiciadas por el oxigeno que se libera del agua:

n/2H,0 = n/40, + nH" + ne”

6.4. LEYES DE FARADAY.

La reaccidén de reduccidn implica la difusidédn de los iones del
metal, M, hasta la superficie del catodo, es decir, el
movimiento de una cierta cantidad de materia, misma que es la
que se produce segun la reaccidédn y se obtiene exactamente
sobre el electrodo. Las relaciones cuantitativas entre las
cantidades de electricidad a través de las soluciones idnicas
y las de la materia que reacciona en los electrodos estéan
establecidas por las leyes de Faraday.

Primera ley: Las cantidades de materia que reaccionan en los
electrodos son proporcionales a la cantidad de electricidad
que atravieza la soluciédn.

Segunda ley: Las masas de sustancias que reaccionan en 1los
electrodos con el paso de una misma cantidad de electricidad
son proporcionales a sus pesos equivalentes.

Cuantitativamente, de acuerdo a la segunda ley, un
equivalente gramo (eg-g) de un elemento es depositado, o
reducido, por el paso de un mol de electrones. Esta cantidad
de electricidad se denomina faraday (F) y equivale a:

®  1.602x10% C ~06500 ©

mole™ e mole™

6.023x10%

Lo que significa que 96,500 C depositan o reducen un eg-g de
un elemento; y el eq-g de un elemento se define como su peso
equivalente expresado en gramos; al mismo tiempo, el peso
equivalente de un elemento se define como su peso atdmico
dividido por su valencia. Luego, el valor del F también se
puede definir como 96,500 C/eg-g.
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En unidades fisicas el paso o flujo de electrones se mide
como una intensidad de corriente y se expresa como la
cantidad de carga eléctrica por unidad de tiempo,

.
t

donde I es la intensidad de corriente, en amperes (A); g es
la carga eléctrica, en C, y t es el tiempo, en segundos.

Por tanto, la cantidad del elemento que se reduce requiere de
un cierto tiempo para reaccionar, el cual depende de 1la
intensidad de corriente, es decir, de la cantidad de carga o
electrones que lleguen al punto de reaccidén (la superficie
del catodo) por unidad de tiempo. Entre més electrones
lleguen al punto de reaccidén menos tiempo requiere una misma
cantidad de iones metdlicos para reducirse.

La cantidad de metal que se puede depositar por la accidén del
paso de una corriente conocida a través de una solucidn
electrolitica, durante un cierto tiempo, se puede expresar
como una férmula:

P.A

w =_"n
™ 96,500

donde W, es el peso del metal depositado, en g; P.A. es el
peso atémico del metal, en g; n es la valencia del metal
(electrones transferidos); I es la corriente eléctrica, en
amperes, y t es el tiempo del paso de la corriente, en seq.

6.5. POTENCIAL QUIMICO DE LA CELDA.

Las reacciones que ocurren en los electrodos implican el paso
o transferencia de electrones, mismo que requiere de una
diferencia de potencial eléctrico para que se lleve a efecto,
y si tal diferencia no es suficiente no ocurre la
transferencia de carga. Cada electrodo tiene un potencial
propio que depende de la reaccidn, se representa como Eh y es
una funcidén de 1la energia 1libre, como se menciona en el
capitulo 1. Para las reacciones generales anteriores se tiene
entonces:

Catodo: M™ + ne” = M ENcatodo
Anodo: D/ZHZO = n/402 + HH+ + ne’” Ehénodo
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y segun se menciona en el capitulo 2 el potencial de la celda
se determina de acuerdo la ecuacidn:

Ehcelda = Ehcétodo - Ehénodo

Este es el potencial minimo gque se requiere para gue ocurran
las reacciones en los electrodos y se denomina potencial
quimico de la celda electrolitica. Con voltajes menores a ese
valor no ocurre transferencia de electrones, es decir, no
ocurre reaccidn.

El potencial de <cada reaccién no es el calculado bajo
condiciones estéandar, que implican una concentracidédn de iones
1 molar, y como hay cambios en la concentracién durante el
desarrollo de la electrdlisis, a temperatura ambiente el
potencial se calcula de acuerdo a:

Eh=Eh°—&59llogK
n

donde Eh® es el potencial estdndar de la reaccidén, n la
cantidad de electrones transferidos en la misma y K la
constante de equilibrio. En los textos de temas de
electroquimica esta expresidén se llama ecuacidn de Nernst.

Tomando como ejemplo la electrodepositacidén de cobre en
soluciones estéandar, y con datos de la serie electromotriz de
Latimer, las reacciones en los electrodos y sus respectivos
potenciales seréan:

C4todo: Cu™ + 2e” = Cu Eh°=+0.337 V
Anodo: H,O0 = 2H" + 1/20, + 2e” Eh°=+1.229 Vv
Por lo que el potencial de la celda se calcula como:

Eh®ce1qa = Eh®cstodo = Eh®4anoaso = 0.337-1.229 = -0.892 V

que es el minimo requerido, en este caso, para dgue ocurra
reaccidén de reduccidén de iones de la soluciédn.

6.6. POTENCIAL PARA LA RESISTENCIA OHMICA DEL ELECTROLITO.

Si se aplica 1la misma diferencia de potencial a dos
conductores, metédlicos por ejemplo, se obtienen flujos o
corrientes de energia diferentes debido a una propiedad
caracteristica de esos materiales llamada resistencia; el
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valor cuantitativo de la misma se calcula de acuerdo a la
ecuacidn:

llamada ley de Ohm; donde V es la diferencia de potencial, en
V; I es la corriente eléctrica, en A, y R es la resistencia
eléctrica, en O (ohms).

Puesto que se ha definido a una solucidén idbnica como un
conductor, la misma caracteristica de resistencia al paso de
la corriente eléctrica se puede observar en sustancias como
esta y en tal caso su valor depende de la concentracidén y del
electrédlito. La diferencia de potencial, V=IR, requerida para
vencer la resistencia de la solucidén al paso de la corriente
eléctrica es otro concepto de voltaje, diferencia de
potencial o tensidén, que se debe adicionar al potencial
quimico de la celda para tener el total de potencial que se
debe aplicar por estos dos conceptos.

El flujo de electrones en un conductor es anadlogo al de un
fluido en una tuberia vy también depende de 1la forma vy
dimensiones del conductor; asi, la resistencia al paso de 1la
corriente de electrones se puede expresar como:

R:rl 0 \i:rl
A I A

donde 1 es la longitud del conductor, en m; A es el 4area de
la seccidn transversal, en rﬁ; r es una constante
caracteristica del material denominada resistividad, gue se
expresa en ohm.m, y V e I son el voltaje y la corriente de la
ley de Ohm.

En el caso del electrdélito como conductor, 1 es la distancia
entre los electrodos y A es la superficie de los mismos si
tienen las mismas dimensiones.

Algunos autores wutilizan el reciproco de la resistividad
llamado conductancia especifica, cuyas unidades son 1/ohm.m;

asi, mientras que la conductancia especifica de los metales

es del orden de 10’ ohm™™m™, la del agua pura es muy pequefia;

se han reportado valores de la misma tan bajos como 5x10°°

ohm 'm™*.
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6.6.1. DENOMINACION DE LA CORRIENTE.

Como en el caso del paso de la corriente de electrones por un
conductor metadlico, para una celda electrolitica también esta
condicidédn de operacidn se puede expresar como una magnitud
microscépica que es la densidad de corriente y se calcula
dividiendo la intensidad de corriente entre el &rea sumergida
de los electrodos en la solucidn idbnica; asi:

|
p|=7i
donde p: es la densidad corriente, en amp/m’, amp/cm’,

amp/ft®, amp/in’; I es la corriente eléctrica, en amperes, y A
es el area expuesta de los electrodos, en m?, cm?, ft?, in?.

Si las dimensiones de 1los electrodos son exactamente las
mismas la densidad de corriente en el catodo es igual a la
del &nodo; si tienen dimensiones distintas se debe hacer
referencia a la densidad de corriente del catodo y a la
densidad de corriente del anodo; de las cuales por lo general
la primera es la de mayor importancia.

No toda la corriente eléctrica que se suministra a la celda
se aprovecha para la reaccién de reduccidn en el catodo, por
lo que la cantidad de metal que se deposita no es exactamente
la que se calcula, dando origen al concepto eficiencia de
corriente; ésta se define como la relacidén entre la cantidad
de metal que se deposita realmente y la que tedricamente debe
ser liberada de acuerdo a las leyes de Faraday. Parte del
metal gque debe depositarse se pierde por alguna reaccidn
parcial de 1la electrdlisis, o parte de 1la accidén de la
corriente se consume en depositar o disolver algin metal
distinto al de interés en el proceso.

La eficiencia de corriente estd dada por la ecuacidn:

peso de metal depositado
peso tedrico de metal

EC= x100

y generalmente se refiere a la reaccidén del cétodo.

La eficiencia de energia se calcula como el cociente entre el
voltaje de descomposicidn tedbrico del electrélito,
multiplicado por el rendimiento de corriente y dividido por
el voltaje real utilizado; de acuerdo a la ecuacidn:
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_ E.C.xvoltajededescomposicion
voltajedelacelda

E.E.

El consumo de energia es la cantidad de kWh necesarios para
producir una tonelada de metal.

6.6.2. POTENCIAL DE DESCOMPOSICION.

Al potencial quimico de la celda y al potencial debido a la
resistencia éhmica se deben sumar los potenciales necesarios
para vencer otras resistencias eléctricas gque se encuentran
en el circuito electrolitico, como la polarizacidén y 1los
contactos en las conexiones y conductores, que mas adelante
se detallan; esto hace gque no exista una relacién
proporcional entre el wvoltaje aplicado a la celda y la
intensidad de corriente, es decir, la ley de Ohm no se cumple
para el voltaje total de la celda.

Suponiendo una celda electrolitica en la que la resistencia
de los conductores y en los contactos es despreciable, y un
momento en el que la polarizacidédn autn no existe, el potencial
estard dado por:

Ehaplicado = (Ehcétodo - Ehénodo) + IR

donde I es la intensidad de corriente y R la resistencia del
electrélito; éste es aproximadamente el potencial minimo que
se requiere para iniciar la electrdlisis; en la préactica
tiene un valor algo mas elevado que el calculado tedricamente
y generalmente se le denomina potencial de descomposicidn.

Puesto que los potenciales de las reacciones quimicas que
ocurren en los electrodos vy la resistencia o&éhmica del
electrélito dependen de la concentracidén y de la temperatura,
asi también el potencial de descomposicidén es una funcidn de
esas condiciones en la celda. También el voltaje de
descomposicidén varia con las caracteristicas de los
electrodos, pues pueden estar hechos de diferentes metales vy
entre ellos hay variacidén en las caracteristicas eléctricas,
como la conductividad; wvaria también con las condiciones
superficiales pues pueden dar lugar a distintos valores de
las constantes eléctricas de superficie que se presentan a
diferentes distancias de ella; y con el tipo de electrdédlito,
es decir, de los i1ones en solucidn.

Un catidén es un 1idén con cargas positivas en exceso y al
neutralizar las cargas positivas o las negativas del anidn se
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puede decir que el 16n se descarga, O sSea que ya no tiene
cargas positivas o negativas en exceso. Luego, hablar de que
un catidén se descarga es referirse también a la reduccidn
quimica del mismo por ganancia de electrones. Al descargarse
los cationes en el catodo se disminuye su concentracidédn en la
superficie catddica y con densidades de corriente mas
elevadas la concentracién de los iones en la pelicula es
menor, pero desde el seno del electrdlito se difunden mas
iones hacia el area del catodo, equilibrando esta
disminucidn.

Cuando en una solucidén existen varias especies 1idbnicas
distintas y se aplica una tensidén creciente, se inicia la
descarga sucesiva de las especies idénicas en el orden de los
potenciales de descarga crecientes o decrecientes. En el
catodo de una celda electrolitica se produce reduccidén y la
descarga de cationes se inicia en el orden decreciente de los
potenciales de descarga. En el &nodo, por el contrario, se
produce oxidacién y la descarga de aniones tendrd lugar
conforme vaya alcanzando los potenciales en orden creciente.

Asi, por ejemplo, en una solucidén acuosa de NaCl existiréan
los iones Na', H', Cl™ y OH, cuyos potenciales de reduccién y
de oxidacién (o potenciales de descomposicidén) para una
solucién 1M de NaCl son:

Na‘: Eh®= -2.714 V H" : Eh°= -0.41 V
Cl : Eh°= +1.359 V OH : Eh°> +1.40 V

Si se establece wuna diferencia de potencial entre 1los
electrodos de una celda electrolitica conteniendo una
solucidén acuosa de este electrdlito, y se va incrementando su
valor poco a poco, la corriente eléctrica empezard a fluir en
cuanto los potenciales de hidrégeno y cloro se sobrepasen
ligeramente, ya que el mayor potencial de reduccién de los
cationes presentes es el de hidrébgeno y el méds bajo de
oxidacién de los aniones es el de cloro.

Como a la tensidén calculada de -0.41-(+1.359)= -1.769 V los
iones de sodio y oxhidrilo permanecen sin descargar, al
superar este voltaje se producird sosa (NaOH) en la celda, va
que empezardn a descargarse dichos iones.

La importancia de este hecho es tal que en él1 se fundan los
métodos de obtencidén y refinacidén electroliticos de metales,
asi como del electroanédlisis.

El potencial de descomposicidén de una celda se puede
determinar por varios métodos.
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Uno de ellos consiste en preparar una solucidén de un
electrdélito de concentracidédn conocida y depositarlo en una
celda con electrodos de un metal de Dbaja resistencia
eléctrica, como platino. Se establece un circuito eléctrico
como el de la Fig. 6.2 y se inicia la aplicacién de una
diferencia de potencial en un valor bajo, en el que la
intensidad de corriente es también Dbaja; ambos valores
cercanos a cero. Luego se incrementa el valor de 1la
diferencia de potencial, paso a paso, hasta que de pronto la
corriente adquiere un valor significativo, indicando que ya
hay flujo de energia eléctrica en los electrodos, a través de
la solucidén, y que por tanto se estidn efectuando las
reacciones en los electrodos. Una grafica como la mostrada en
la Fig. 6.3 se puede obtener a partir de los datos obtenidos
en el procedimiento anterior. El punto en la grafica marcado
con "a" representa el potencial de descomposicidn, o)
potencial en el que la celda electrolitica comienza a operar;
esto se puede hacer para distintas concentraciones del
electrdélito.

£ o1

ELECTROLITO

Fig. 6.2. Circuito eléctrico y celda para medir
el potencial de descomposicidén de un
electrédlito.
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¥

Fig. 6.3. Grafica voltaje-amperaje para deteminar
el potencial de descomposicidn.

Otro método consiste en aplicar a la celda un potencial en el
que se esté desarrollando la electrdlisis, durante algunos
minutos; luego cortar bruscamente el paso de la corriente vy
enseguida medir el voltaje en los bornes (terminales) de la
celda; el valor obtenido del voltaje corresponde al potencial
de descomposicién.

La Tabla 6.1 muestra los valores de potenciales de
descomposicién para algunos electrdélitos en solucidén acuosa
1IN.

Tabla 6.1. Potenciales de descomposicidén de
algunos electrdlitos (en sol. 1IN).

Electrdlito Pot., V Electrdélito Pot., V
AgNO3 0.70 Na2C03 1.71
Ag,S0, 0.80 NaCl 1.98
CaCl, 1.89 Na,S0, 2.21
CdSOq 2.03 NH,OH 1.74
CasS0y 1.92 N1iSOy 2.09
CuS0y 0.80 NiCl, 1.85
K,CO;5 1.74 Pb (NO3) » 1.52
KOH 1.67 ZnS0y 2.55
KC1l 1.96 HNO3 1.69
K,S0, 2.20 H,SO4 1.67
LiCl 1.86 H;POy 1.70
NaOH 1.69
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6.7. POLARIZACION Y SOBREVOLTAJE.
6.7.1. POLARIZACION.

El proceso de electrdlisis ocurre en la interfase electrodo-
electrdlito, o bien en la pelicula adyacente al electrodo; el
electrdélito, por tanto, se debe considerar como una reserva
de iones y como un medio conductor de electricidad.

En general, la polarizacidédn consiste en las alteraciones
producidas en la celda electrolitica debidas a la lentitud de
difusién de los iones en el electrdélito. Cuando los cationes
se reducen en el céatodo, es decir, cuando se descargan
durante un cierto tiempo, la concentracién de los mismos
disminuye en la pelicula adyacente a ese electrodo, por 1lo
que el potencial simple del mismo tiende a hacerse méas
negativo, es decir, hay acumulacidédn de cargas negativas en su
superficie; andlogamente, en el &nodo se produce un efecto
semejante, pero su potencial simple se hace mas positivo, es
decir, se incrementa la concentraciédn de cargas positivas en
su superficie. Al existir tal diferencia de concentraciones
entre &4nodo y catodo se forma wuna pila cuya fuerza
electromotriz se opone al paso de la corriente eléctrica que
se suministra a la celda. Estas condiciones que se generan
alrededor de los electrodos se pueden modificar creando
movimiento de los iones por agitacidédn mecénica, por ajuste
del voltaje o la intensidad de corriente, por incremento de
la temperatura o bien por el uso de despolarizantes.

Puesto que la polarizacién es causada por los cambios de
concentracién de iones en la pelicula adyacente a la
superficie de los electrodos, también se denomina
polarizacién de concentracién vy en la practica de la
electrd6lisis se le considera como una resistencia oéhmica que
forma parte del circuito.

6.7.2. SOBREVOLTAJE.

Mientras que la polarizacidén se debe a la lentitud de 1la
difusidén de los 1d1ones del electrdlito, la sobretensidn se
debe a la lentitud del intercambio de electrones entre 1los
iones y los electrodos, a la formacidédn de gases en 1los
electrodos o a la absorcidén de gases en ellos; es otro tipo
de polarizaciédn.

La sobretensidén de una celda electrolitica es la suma de las
sobretensiones de sus electrodos y es el voltaje adicional
necesario para dque se provoquen las transformaciones en la
celda con wuna velocidad apreciable respecto a la fuerza
electromotriz (fem) de la misma. Debido a la sobretensidén no
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se pueden tener cadlculos de potenciales reversibles exactos o
reales si se parte de sus potenciales de reaccidn.

La sobretensién varia directamente <con la densidad de
corriente, los cambios de concentracidén del electrédlito y el
pH de la solucién; el efecto es mayor en ese mismo orden.

La sobretensidédn debida a la lentitud en el intercambio de
electrones entre iones y electrodos generalmente es pequefia;
en la disolucidén de metales y en su depositacidn, su valor es
de menos de 0.3 volts.

En cambio, este concepto alcanza altos valores cuando se
producen gases en la celda, como hidrdégeno en el catodo, vy
oxigeno en el anodo por descomposicidén del agua; asi como por
haldbgenos.

También la sobretensidén es alta en el caso de electrdlisis de
algunos metales cuando éstos absorben hidrbégeno vy la
presencia de este gas cambia su potencial de electrodo; o si
forman aleacidén con el catodo que también cambia el potencial
de electrodo.

Con céatodos liquidos la formacidén de aleacidn puede ocurrir
mas rapidamente y con esto los potenciales de electrodo y los
valores de sobretensidén cambian sin ningtn control.

Por tanto, la sobretensidén se define como la fuerza
electromotriz originada por la variacién del catodo
(formacién de hidrdégeno o de aleacidn) y por la variacidédn del
dnodo (formacién de oxigeno, haldgeno o ataque del mismo para
formar compuestos quimicos del metal) y gque se opone a la fem
de la celda; si estas fuerzas son iguales no pasa corriente vy
la sobretensidén hace que se incremente el valor de la tensidn
necesaria para hacer pasar la corriente por la cuba.

6.7.2.1. SOBRETENSION DE HIDROGENO.
El hidrdégeno que se libera en el catodo por la reacciédn:
2H+ + 2e = Hg(g)

forma una capa de burbujas pequefias y origina una caida de
tensidén debido a que el gas tiene una gran resistencia
eléctrica y porque se forma una pila anodo-solucidén-hidrdégeno
de sentido de corriente opuesto al de la celda electrolitica.

Los valores de la sobretensién de hidrdégeno no estdn bien
definidos debido a los diferentes métodos de determinaciédn,
pero para altas densidades de corriente es casi igual para



88

todas las sustancias, alrededor de 1.3 V (densidades de
aproximadamente 1 amp/cm?) .

Para la mayor parte de los metales usados como catodos la
sobretensidén tiene valores importantes, aun para densidades
de corriente moderadas; pero los metales blandos de bajo
punto de fusién como Bi, Cd, Sn, Pb, Zn y Hg tienen
sobretensiones de hidrdégeno mas elevadas; en cambio los de
punto de fusidén elevados la tienen mucho mas baja, como Ni vy
Pt.

La concentracidén del electrdlito tiene poco efecto en 1la
sobretensién de hidrdgeno; en cambio la presencia de
coloides, agentes de adicién en la refinacidn y depositacidn
electrolitica de metales, aumenta la sobretensidn.

Para eliminar o atenuar la sobretensidén de hidrdégeno se
utilizan despolarizantes que tienen por objeto oxidar al
hidrdégeno desprendido en el catodo para formar agua; el méas
utilizado en la industria es el bidéxido de manganeso, que
reacciona segun:

H, + 2MHO2 = Mn203 + H20

y requiere de alta pureza pues la accidén despolarizante puede
disminuir hasta en un 4% por la presencia de Fe,0;, MnO vy
MH304 .

Los metales nobles, cuyos potenciales de reduccién son mas
positivos que el de hidrdbégeno, se depositan con preferencia a
éste con bajas densidades de corriente; con altas densidades
de corriente se produce una simultédnea deposicidén de
hidrégeno y metal por variacién de la tensidén. Los metales
con potencial de reduccidén més negativo que el de hidrdgeno,
tales como los alcalinos y los alcalino-térreos en solucidn
acuosa, no se depositan en el catodo por existir sélo
reduccién de hidrdégeno. Por tanto, observando la serie
electromotriz se puede inferir cudles metales se pueden
depositar con preferencia al hidrbégeno y cuédles tendréan el
problema de la sobretensidén de hidrégeno por tener éste
preferencia a ser reducido en el céatodo.

Por la deposicidén de H, en el catodo al electrdélito le
disminuye tanto la concentracién de iones hidrdégeno que puede
llegar a ser alcalino, y precipitar hidréxidos insolubles del
metal; para evitar esto se adicionan los agentes necesarios
para mantener el pH original.
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6.7.2.2. SOBRETENSION DE OXIGENO.

La sobretensidén de oxigeno estd regida por procesos similares
que la de hidrdgeno, sbdblo que ocurre en el anodo; oxigeno se
concentra en la superficie de éste aumentando el potencial
del mismo en su valor positivo y formando &éxidos con el
material del que estd hecho ese electrodo.

Los valores de la sobretensidén de oxigeno tampoco estan bien
definidos debido a los métodos de determinacidén y en este
caso sb6lo se pueden emplear metales nobles y algunos otros,
como los del grupo de Fe, para la evolucidn de oxigeno. La
variacidén de la densidad de corriente aumenta la cantidad de
O, en la interfase del electrodo.

Aungue algunos autores mencionan otras reacciones, la dgue
principalmente se considera ocurre en el &nodo es la
mencionada en los primeros apartados de este capitulo:

n/2H,0 = n/40, + nH" + ne”

6.7.2.3. PASIVIDAD.

La pasividad es un tipo de polarizacidédn que se origina cuando
se aplica a la cuba electrolitica un potencial inferior por
lo que se inicia 1la disolucidén del céatodo, y empieza a
comportarse como &nodo. La pasividad se produce en muchos
metales que se utilizan como catodos, como de Fe, 4Zn, Cd,
etc.; y en los depdsitos catddicos.

Una posible causa de la pasividad es la formacién de cuerpos
insolubles, que bloguean completamente el &nodo, aunqgque la
capa que se forma sea tan delgada que es imperceptible a
simple vista.

La pasividad es un fendémeno poco comin y no existe una teoria
general 1lo suficientemente desarrollada; aungque existe una

gran cantidad de datos experimentales y el interés practico
sea grande para este tipo de polarizacién.

6.8. POTENCIAL PARA LA ELECTROLISIS.

En resumen, el voltaje total que debe aplicarse a una celda
electrolitica es:

Ehtotal = Ehcelda + IR + Vp +Vr
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Donde Ehee1qa s el potencial minimo gque se requiere para que
ocurran las reacciones en los electrodos, IR es el potencial
necesario para vencer la resistencia ohmica del electrélito,
V, es el potencial gque se debe aplicar para vencer la
polarizacidén en la superficie de los electrodos y V, es el
potencial necesario para superar la resistencia eléctrica en
los conductores y sus conexiones.

Los dos primeros conceptos se determinan de acuerdo a las
reacciones gquimicas en la celda electrolitica vy las
caracteristicas eléctricas del electrdélito, respectivamente;
mientras que para el tercer concepto existen métodos diversos
que por lo general son experimentales y asi, el wvalor del
potencial de polarizacidén a vencer se elige de acuerdo a las
circunstancias.

El UGltimo término de 1la ecuacidén, gque no se menciona en
apartados anteriores, no tiene relaciédn alguna con las
reacciones de la celda ni con la resistencia eléctrica de la
solucidén, pero es de gran importancia para el consumo de
potencia en el proceso de electrdlisis de una planta. En

o)

algunos casos su valor llega a ser hasta el 30 % del voltaje
total (15 % por resistencia en conductores y 15 % por
resistencia en contactos), y por 1lo general, aunque esta
claro que también se determina experimentalmente, depende en
gran manera de las condiciones de limpieza, desgaste, forma y
presién de los contactos. La resistencia en los contactos se
puede disminuir al médximo eliminando estos lo mas posible y

teniendo superficies grandes en los mismos.

6.9. DISPOSICION DE LAS CELDAS ELECTROLITICAS.

Las celdas electroliticas son recipientes de forma
prismatica, hechos de concreto, placa de acero, algun
plastico o fibra de wvidrio. En algunos casos se les recubre
interiormente con un material resistente a la solucidén que va
a someterse a electrdlisis; pueden utilizarse plomo,
plasticos o fibra de vidrio a base de resinas.

Los componentes principales de la celda electrolitica son los
conductores, los 4&nodos, los catodos y la celda o cuba,
propiamente.

La celda generalmente va provista de un rebosadero para
descargar el electrdélito agotado y cuando las reacciones son
muy exotérmicas se adaptan serpentines para mantener al
electrdélito a la temperatura de operaciédn.
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En el interior de la celda se colocan 1los é&nodos y 1los
cdtodos, que por 1lo general tienen forma y dimensiones muy
similares, aunque no iguales. La Fig. 6.4 muestra un diagrama
muy general de las partes y caracteristicas de un cédtodo. Sin
embargo, aun de cadtodos a catodos, de electrodos a
electrodos, hay diferencias; por ejemplo, para la electro-
obtencidédn la hoja anddica va unida a la barra por medio de
remaches, tornillos o soldadura, mientras que ©para la
electro-refinacidén la hoja y la barra forman una sola pieza
pues todo el conjunto, que es el anodo, se fabrica por fusidn
y moldeo del metal a refinar. En los dos casos las conexiones
a la barra de corriente y los apoyos, por supuesto deben ser
iguales; asi como la presencia de los ganchos de suspensidn
que sirven para colocarlos o retirarlos de la celda.

Ganchos de_suspehsién

Barra calodica

--C ontacto
/A : Barra de
Apdyo

Aistante ]I

Hoja C atedica

P Cuba EI| cctro!ftig:q

Fig. 6.4. Caracteristicas y partes
principales de un céatodo.

Los &anodos por lo general son casi de las mismas dimensiones
que los catodos, en algunos casos ligeramente mas grandes vy
casi siempre la superficie expuesta al electrdlito es
perforada para permitir el flujo de éste y disminuir la
polarizaciédn.

Segun la forma en gque se conectan los electrodos en las
celdas se dice que éstos estdn conectados en serie o en
paralelo. Esto se puede asimilar a circuitos eléctricos dque
tienen resistencias conectadas en serie o en paralelo.
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En el sistema en serie una cara de cada electrodo funciona
como anodo y la otra como catodo, de manera que el metal
reducido se deposita solo en una de ellas. En una cuba que
tiene wvarios electrodos el primero recibe la corriente
eléctrica, de él1 pasa al electrdlito y de ahi al siguiente
electrodo; de éste nuevamente al electrdlito y luego al
tercer electrodo, etc., hasta llegar al ultimo de 1los
electrodos. Esta forma de conexidédn se muestra en la Fig. 6.5;
en ella se observa que los electrodos de los extremos de la
celda se conectan uno al polo positivo y otro al negativo del
generador.

]

— L
| —)
-4— —

Fig. 6.5. Conexidén de los electrodos de una
celda electrolitica en serie.

En el sistema paralelo se colocan los catodos y los &nodos
alternadamente en la celda. Todos los &nodos van apoyados, en
uno de sus extremos, es decir, conectados, a la misma barra
de corriente, que es el polo positivo del generador de
corriente; todos los cétodos, por su parte, van apoyados en
uno de sus extremos, sobre la otra barra, que es el polo
negativo. De esta manera la diferencia de potencial entre
anodos y céatodos adyacentes es constante e igual a la de las
barras principales de corriente mientras que la corriente que
pasa por los electrodos es solo una fraccidén de la corriente
total de 1la barra. En la Fig. 6.6 se muestra el tipo de
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conexién en paralelo que se utiliza mas comUnmente en las
plantas industriales. Las celdas se colocan una a
continuacién de otra con las barras de corriente en ambos
lados de las mismas.

L —_—— _——
—— = e
_ i
| 3
————dddedy ey
s e [ ———E— ]

Fig. 6.6. Conexidén de electrodos en cada celda
en paralelo.
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