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RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo fue maximighporcentaje en peso de molibdeno en
el catodo desde una solucidon acuosa acidulada astgopor trioxido de molibdeno, sulfato de
cobalto y citrato. La razén de codepositar Mo-C@@s si no hubiese estado el cobalto presente
en solucion, el molibdeno se habria depositadoesebcatodo como 6xido, hidroxido o sal. De
esta manera, el molibdeno se obtuvo como metal.

La solucibn acuosa estaba compuesta por: 0.36 @LMbGO; 147.05 g/L de
NasCeHs0*2H,0 y 15.5 g/L de CoSO Las condiciones iniciales fueron: una velocidad d
agitacion de la solucion de 450 rpm, un caudal gdeNL.5 L/min, un volumen de solucion en la
celda de 200 ml y un pH de 5.3. Las variables adést fueron la composicion del catodo, la
temperatura y la intensidad de corriente.

Se realizaron dos ciclos de experimentos, cadadenacho pruebas. En el primer ciclo,
las primeras cuatro pruebas utilizaron como catodoas de grafito, y las cuatro restantes,
usaron laminas de cobre.

Los resultados del primer ciclo de experimentosjaron que los mayores porcentajes en
peso de Mo en el depdsito se obtuvieron cuanddisswcomo catodo una lamina de cobre.
Ademas, el consumo energético resulté ser menaertddy utilizado catodo de cobre, por lo que
el segundo ciclo de pruebas se realizd sélo corecob

Los resultados del segundo ciclo mostraron que @fomporcentaje en peso de Mo
(25,1%) se alcanz6 a una temperatura de 50 °Oa@ntensidad de corriente de 0,1 A.

Un incremento de la temperatura genera movilidalbsi@nes mas livianos, por lo tanto,
habra un mayor porcentaje en peso de cobalto queatibdeno en el deposito. La masa del
cobalto es de 58,93 uma; mientras que la de malibds de 95,94 uma.

Un incremento de la intensidad de corriente bei@efecdeposicion de cobalto, ya que al
tener un menor radio atémico (135 pm) que el debdeho (145 pm), le permite atravesar con
mayor facilidad el espesor de la capa limite aladdielectrodo de trabajo.

El experimento que arrojé el mayor porcentaje esopke molibdeno en el depésito (M3
correspondiente al segundo ciclo), fue el que abtlvindice mas bajo de consumo especifico
(6,69 kWh/kg de Mo codepositado). Asimismo, deddeueto de vista morfoldgico, resulté ser
uno de los depdsitos mas homogéneos vy libre deagrie

La densidad de corriente de celda fue 111 ?A/imes reacciones principales de
codeposicién M& + 3¢ — Mo y Co? + 26 — Co operaron bajo control mixto.

Se concluye que con los conocimientos adquiridosste estudio, es posible recuperar
molibdeno desde soluciones aciduladas, maximizaidporcentaje en peso del metal en la
aleacion Mo-Co y, minimizando los costos energético
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Hace cinco afios que el precio del molibdeno vieqee@mentando alzas que lo han
empinado por sobre los 30 US$/Ib. Durante estegerian aparecido estudios de la Comision
Chilena del Cobre que sefialan que “no existe nirapiecedente de peso que indique que el
precio promedio del metal va a caer a precios hist® (el cual se ha mantenido en rangos entre
los US$ 2 y US$ 5 la libra) en los proximos ai@sir estos dias, el molibdeno se encuentra a la
baja, pero aun con alto precio.

La creciente demanda mundial por el metal en lastith de aceros especiales y una
ajustada capacidad de tostacion en el mundo odeidpor razones medio ambientales, ha
motivado estudiar la recuperacion de molibdeno elegduciones aciduladas compuestas por
trioxido de molibdeno (Mog), sulfato de cobalto (CoSP y citrato de sodio
(N83C5H507*2H20).

El molibdeno es un elemento quimico de nimero ato@2 que se encuentra en el grupo
VI de la Tabla Periddica y se simboliza como Mosd@ee el punto de vista de sus propiedades
fisicas, es un metal blanco, plateado, duro y rbided\ adicionar ferromolibdeno (FeMo) y/o
trioxido de molibdeno (Mog) a los aceros, éstos adquieren mayor dureza, reqtibilidad y
propiedades mecanicas a altas temperaturas, coarsildeque el punto de fusion del metal es de
2623 °C.

Con ello, esta aleacidén es utilizada en la cooestbn, para hacer piezas de aviones y
piezas forjadas de automoviles.

En el presente trabajo se busca codepositar afegcide Mo-Co, ya que es imposible
recuperar molibdeno metalico desde soluciones asuds no estar presente el cobalto (u otros
metales capaces de co-deposicion como el niquelnp)¥ en ella, de lo contrario, el molibdeno
se recuperaria como o6xido, hidréxido o sal.

El objetivo es maximizar el porcentaje en pesondébdeno en el depdsito. Para ello, se
estudiaran las variables composicion del electamltrabajo (catodo), temperatura del electrélito
e intensidad de corriente aplicada.

Asimismo, se buscara comparar los resultadosaaiwsejen este estudio, con los obtenidos
previamente por los autores Gomez, Pellicer y Padla

1.1. Alcances

El presente estudio esta enfocado a realizar psuele recuperacion de molibdeno
mediante técnicas de electro obtencidn convenctonando como variables la temperatura y la
intensidad de corriente. Las condiciones inicidie®peracion son las siguientes:

* concentracion de la solucion;



o 0,36 g/L de Mo@
0 147,05 g/L de N#&CeHs0,*2H,0
o 15,5¢g/L de CoS®
» velocidad de agitacion de la solucion de 450 rpm;
e caudal de nitrégeno de 1,5 L/min;
» solucion de 200 ml;
e pH de la solucién de 5,3.

El rango de temperatura utilizado sera entre 20 & mientras que el de intensidad de
corriente sera entre 0,1y 1 A.
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CAPITULO 2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Generales

» Generar nuevo conocimiento acerca de la codeposig@leaciones Mo-Co.
* Recuperar molibdeno desde soluciones compuestagi@ido de molibdeno (Mog),
sulfato de cobalto (CoSy citrato (NaCsHs0,*2H,0) en un rango de condiciones.

2.2. Objetivos Especificos

» Maximizar el porcentaje en peso de molibdeno etdacion Mo-Co.

* Analizar las variables de estudio: composicion abdo, temperatura e intensidad de
corriente.

» Definir los parametros optimos de operacion deslda

* Minimizar los costos energéticos.

» Construir la celda que permita llevar a cabo talggerimentos.

11



CAPITULO 3. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1. Procesos Hidro Metalurgicos del Molibdeno

El molibdeno es un subproducto del cobre que, elesdunto de vista geologico, se
encuentra en los pérfidos cupriferos como mineudlisado. El nombre de este mineral es la
molibdenita, Mo%.

La Figura 1 muestra al subproducto del cobre.

T e

r b '

El molibdeno es obtenido de minas primarias quedymen cerca del 38% de la
producciéon mundial del metal, y como subproductb atdre, el 62% restante. La Tabla 1
muestra las principales minas productoras de matibddistinguiendo aquellas que lo extraen
como producto principal y aquellas que lo producemo subproducto. La unidad de medida (t
Mof) que aparece en la tabla es referente a uredaite métrica.
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Minas Primarias de Molibdeno

Mina Ubicacién Produccidn |Duefio

(t Mof)
Henderson Colorado, E.E.U.LJ. 16.874 [Phelps Dodge
Thompson Creek Idaho, E.E U L. 7666 [Blue Pearl
Cluesta New Mexico, E.E.U.L. 1.814  [Molycorp
Endako British Columbia, Canada 5488 [Blue Pearl
Jinduicheng Hua County China 10,886 [DC
Lengshui/Majuan China 4990 |Luoyang Lunchuan Mo.
Otras minas chinas China 20772 |Warios Duefios
Ctras minas primarias 1.420
Total 69.910
Molibdeno como Subproducto
Mina Ubicacion Produccion |Duefio

(t Mof)
Codelco Norte Chile 18.312 [Codelco
El Teniente Chile 4314 [Codelco
Andina Chile 3.527 [Codelco
Salvador Chile 1.170  |Codelco
Los Pelambres Chile 9707 [|Antofagasta
Sur Andes Chile 2477 |Angloamerican
Sierrita WArizona, EE U U 9000 [Phelps Dodge
Bagdad WArizona, E.E.U.U. 5423 [Phelps Dodge
Bingham Canyon Utah, EEE.U.U. 16.800 [KUC-Rio Tinto
Highland Yalley British Columbia, Canada| 4.234  [Teck-Cominco
Cuajone Fera 3.515%  [Southern Peru Copper
Toquepala Pert 65041 |[Southern Peru Copper
Antamina Ferd 8.121  [BHF Billiton-TC-XStrata
La Caridad Meéxico 2000 |Grupo Mexica
Erdenet Mongolia 1.333 )V Rusia/Mongolia
Otras 10.447
Total 115.421
Produccién Mundial de Mina 185.331

Fuente: COCHILCO a partir de informacion de empresas mineras, diciembre de 2006.

Tabla 1. Principales minas productoras de molibd2066)
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La Figura 2 muestra una mina de cobre que produm® subproducto molibdeno.

Fgura 2. Explotaci.én é-ra-fjo abierto en Chuquicamat

La Figura 3 muestra una planta de procesamientoatibdeno en Chile.

i I
== \ |r |
]

, A
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Cabe sefialar que més del 90% de las reservas riamgi@ produccion de molibdeno de
mina se concentra en Estados Unidos, Chile, ChiPary.

De acuerdo a USGS (United States Geological S®nés reservas de molibdeno en el
mundo ascienden a 8,6 millones de toneladas m&trlda este total, China cuenta con 3,3
millones de toneladas (38%), Estados Unidos coi(3,%) y Chile con 1,1 (13%). Grafico 1.

En términos de reserva base (abarca los conceptagsgrva mas aquellos recursos
identificados de menor calidad geoldgica, que @odser extraidos en el futuro dependiendo de
factores ingenieriles, econdémicos y medioambies}aléstas ascienden a 19 millones de
toneladas métricas de molibdeno de las cuales Chiaata con 8,3 millones (44%), Estados
Unidos con 5,4 (28%) y Chile con 2,5 (13%). Grafco

Cabe sefialar que estas cifras consideran la eu@ude recursos de molibdeno con
precios de largo plazo.

Se estima que los elevados precios actuales pugeleerar incentivos para que las
compafias de exploracion mejoren la informaciompatigble respecto a recursos actuales. De
hecho, los ultimos descubrimientos de yacimientosabre han permitido encontrar recursos de
molibdeno en distintos paises del mundo.

Los graficos que se presentan a continuacion fuebtenidos desde COCHILCO en base
a cifras del United States Geological Service, @der2006.

Reservas de Molibdeno
) Otros
Canada 12% China
5% 39%
chie (>
13% ’
E.E.U.U
31%
Grafico 1
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Reserva Base de Molibdeno

Canada Otros

5% 10% China
\ 44%
Chile/a
13%

E.E.U.U
28%

Grafico 2

Segun la Comisién Chilena del Cobre (Cochilco} tdtimos afios han sido para la
industria minera nacional notables en términoset¢abilidad para las compafiias, dado el alto
valor comercial que ha experimentado este subptodisl cobre. Asimismo, sefialan que, no
hay argumento que indique que el precio del motibdea a caer a precios histéricos de 2
US$/Ib.

En lo esencial, las razones que explicarian laletecia creciente de los precios de
productos de molibdeno en los uUltimos afios sonmaem la capacidad productiva de las minas
primarias de molibdeno de China, una dindmica imdusiderdrgica liderada por el rapido
crecimiento de los aceros especiales en Asia, \linniada capacidad de tostacién en el mundo
occidental por razones medio ambientales.

Se estima que el consumo mundial de acero ern&@F6 se concentrd, precisamente en
la industria de los aceros especiales, que refesart9% de la demanda total. Esta demanda se
subdivide principalmente en aceros inoxidables (R%8eros de baja aleacion y alta resistencia
(35%) y aceros para herramientas (9%). Se destamas el uso de molibdeno metélico en la
fabricacion de superaleaciones y el uso de compaigstimicos de molibdeno en la industria de
los catalizadores. El Grafico 3 muestra el consdmamolibdeno por uso final, y se obtuvo desde
el International Molybdenum Association, diciemde22006.
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Super Usos del Molibdeno
Aleaciones
5% Colorantesy | ypricantes
Tratamiento 204
Productos de Aoguas Aceros de
para 4% baja aleacion
fundicion y alta
6% resistencia
0,
Metal Puro 35%
6%
Catalizador Ageros
0 Inoxidables
8%
Aceros para 2504
herramientas
9%

Gréfico 3. Consumo de molibdeno por uso final (3006

La mayoria del molibdeno metalico producido hoydénes por la completa tostacién del
concentrado de MaS oxido, mediante reacciones quimicas a tempasatntre 500 y 650 °C.
El concentrado de molibdenita se obtiene mediadtaitas de flotacion selectiva, durante el
proceso de recuperacion del cobre metalico.

Las etapas descritas anteriormente se muestranermética y quimicamente a
continuacion:

17



a) Flotacion selectiva de molibdeno

Figura 6. Vision general de bancos de celdas dacilin
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b) Tostacion de concentrado de molibdeno

Figura 7. Horno de Molymet

De la figura 7 se observa la forma cénica de Issgp un quemador, y las rastras que van
moviendo el concentrado/oxido.

Las reacciones quimicas que suceden durante@qwale tostacion son las siguientes:
a) 2MoS + 70, - 2MoGs + 4SQ
b)  MoS +6Mo0; — 7M0o0; + 2SQ
C) 2MoQ, + O, — 2MoG;
d) 2MoG; + O, - 2Mo +4Q

_ El proceso hidro metalargico del molibdeno se rraes través de las siguientes

reacciones quimicas:
a) Descomposicion del triéxido de molibdeno:

2M0o0O3 — 2Mo™ + 30,

19



b) Descomposicion del sulfato de cobalto:
CoSQ, — Co*? + SO,
C) Descomposicion del citrato:
NagCeHs072H,0 — 3Na' + CeHsO7 + 4H" + O,
d) Descomposicion del agua:
H,O — H* + OH
e) Descomposicion del acido sulfarico:

H.SO, — H" + HSO,

Las principales reacciones electroquimicas querecen el anodo y catodo son:
Anoda
2H,0 — Oy + 4H" + 4¢€
Cétodo
Mo*® + 36 — Mo
Co™ + 26 — Co
2H" + 26 — H>

La Figura 8 muestra el efecto de la naturaleza alesuperficie anddica sobre el
sobrepotencial) de la reaccion 0 / O, [Cifuentes, 1993].

Los materiales anddicos que pueden utilizarse lpagdectro obtencién de metales son el
oxido de plomo (Pbg), oxido de rutenio (Ruf), 6xido de iridio (IrQ) y platino (Pt). El orden
presentado es ascendente en cuanto a valor comarciabstante, dicho orden refleja un mayor
ahorro energético al momento del balance, debidoeslor sobrepotencial de la reaccion parcial

de oxidacion del agua.

En este proyecto se decidio trabajar con anodplano por ser de uso practico y
conveniente en pequefias cantidades.

20



MO0+ W e

Figura 8. Oxidacion del agua bajo distintas supiedianddicas

De la figura anterior se interpreta el conceptoeletrocatalisis, que corresponde a la
aceleracion de una reaccion electroquimica debi@acamposicién y condicion del anodo. Se
observa que el sobrepotencial de la reaccién d#aoin del agua es menor cuando se utilizd
como material anddico 6xido de rutenif2), que cuando se us6 oxido de ploma)(

3.2. Generalidades

3.2.1 Conductividad Eléctrica

La cantidad de carga eléctrica que pasa por uduotor por unidad de tiempo es la
corriente. La corriente que pasa a través de um @mtaria perpendicular a la direccion de esta
corriente es la densidad de corriente Segun la Ley General de Transporte, la densigad d

corriente en la direcciom es proporcional al gradiente del potencial [Céemtell987].

_ ¢
o0x

JZ

donde,

j = densidad de corriente, Afm
k = conductividad de la sustancia

¢ = potencial eléctrico, V

21
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x = longitud que recorre la corriente, m

Cualquier material que ofrezca poca resistenciflugd de electricidad se denomina
conductor eléctrico. Las disoluciones de la maydedos &acidos inorganicos, bases y sales son
buenos conductores de la electricidad y todo natgque impida el paso de la corriente eléctrica
es denominado mal conductor o aislador eléctriggoligciones de azucar, alcohol, glicerina y
muchas otras sustancias organicas).

La diferencia entre un conductor y un aislantelegrado mas que de tipo, ya que todas
las sustancias conducen electricidad en mayor onenor medida. Un buen conductor de
electricidad, como la plata o el cobre, puede temexr conductividad mil millones de veces
superior a la de un buen aislante, como el vidi®mica. En los conductores soélidos la corriente
eléctrica es transportada por el movimiento deelestrones y en disoluciones y gases, lo hace
por los iones.

Los conductores se clasifican en:

a) Conductores de 1° clase: son aquellos que dejaridlelectricidad sin sufrir alteracion,
como los metales.

b) Conductores de 2° clase o electrdlitos: son ageigliee se ionizan y entonces conducen la
corriente eléctrica, como las soluciones acuosaicitios, bases y sales, asi también las
sales fundidas. Los electrdlitos a su vez se aasifen:

i) Fuertes: Los electrolitos que proporcionan disolnes altamente conductoras se
llamanelectrolitos fuertes(como el acido nitrico o el cloruro de sodio).

i) Débiles: Los que se producen disoluciones de bmjductividad reciben el nombre
de electrdlitos débilescomo el cloruro mercurioso (Hgflo el acido etanoico mas
conocido como &cido acético (g g@OOH).

De esta manera, el cobre al ser considerado camenuwy buen conductor de la
electricidad, perteneceria a los conductores d#as®. Mientras tanto, el grafito, en la direccion
perpendicular a las capas presenta una condudtidielda electricidad baja y que aumenta con la
temperatura, comportandose pues como un semicamduét lo largo de las capas la
conductividad es mayor y disminuye al aumentarelaperatura, comportdndose como un
conductor semimetalico.

3.2.1.1 Conduccién en Metales

La corriente en los metales es transportada cdampénte por los electrones, cada uno de
los cuales porta una carga negatévfCastellan, 1987].
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3.2.1.2 Conduccion en Soluciones l6nicas

El paso de la corriente eléctrica por una soludigrica es un fendmeno mas complejo
gue el paso de una corriente por un metal. En &lmes ingravidos electrones transportan toda
la corriente. En la solucion iénica, la corriente teansportada por el movimiento de iones
positivos y negativos cuya masa no es despreciBble€onsecuencia, el paso de la corriente va
acompafnado de transporte de materia. Los ionesansportan igual cantidad de corriente, de
manera que se produce un gradiente de concentragitansolucion. Ademas, la transferencia de
la carga eléctrica a través de la interfaz solueiéotrodo va acompafada de una reaccion
guimica (electrdlisis) en cada electrodo. Paraaewbnfusiones, se separara el fenémeno que se
produce en la solucion del que tiene lugar enllestredos [Castellan, 1987].

3.2.2 Control Cinético

La electro codeposicion de los metales esta galdarpor los principios de lk@nética
electroquimica.

El estudio de electro obtencibn de molibdeno égéfitemente basado en la cinética
electroquimica. Este sub capitulo presenta loseqins y ecuaciones fundamentales aplicados a
las técnicas convencionales de electro obtencién.

La termodinamica electroquimica estudia sistemas electroquimicas equilibrio, es
decir, aquellos donde no hay cambio neto, en elpoe de las concentraciones de reactantes y
productos. Durante la operacién de una celda d¢relebtenciértal condicién no existe.

A objeto de depositar molibdeno en el catodo,ezesario que tanto la reaccion catodica
(reduccién) como la anddica (oxidacion) se hallEmaenente fuera del equilibrio, es decir, el
potencial de la reaccion catodica debe ser maginegael de la anddica mas positivo que sus
respectivos valores de equilibrio. Las diferen@asre los potenciales de operacion y los de
equilibrio son conocidas comaobrepotenciales cuya presencia denota un grado de
irreversibilidad en la reaccidn respectiva. El spiotencial depende del mecanismo de reaccion.
Tales mecanismos Y las velocidades de reaccidnaassccon ellos constituyen el campo de la
cinética electroquimica, por esta razon, el tragatoi presentado aqui se fundamenta en ella
[Cifuentes, 1993].

La velocidad de una reaccién electroquimica pwstier controlada pdransferencia de
carga (activacion)o portransferencia de masa (difusion)En el primer caso, el paso mas lento
(paso determinante de la velocidad) es la transtexede una particula cargada a través de la
doble capa de cargas opuestas que se estableee@brelectrodo. En el segundo caso, el paso
mas lento es el acercamiento del reactante a &feuip del electrodo [Cifuentes, 1993].

En términos generales, la reaccion electroquimiiiiea que ocurre durante un proceso de
electro-obtencién convencional, como es nuestro, s&spresenta a continuacion:

Reaccidén electroquimica tipica:

A+ze = D
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A+ze - D reduccién (catddica)
A+ze -~ D oxidacion (anddica)
La Ecuacion de Faraday (2), muestra la relacifre enasa y corriente.

I *t
F

(2)

83

donde,

m = masa que reacciona electroquimicamente, kg
eq = equivalente kg

| = intensidad de corriente, A

t = tiempo, s

F = constante de Faraday, 96500 C/eq

De la Ecuacién de Faraday (2), al multiplicar ammb@iembros por eq/At, se obtiene la
velocidad de una reaccién electroquimica:

I .
v=— =% =cte*i 3
A (3

donde,

i = densidad de corriente, Afm
A = constante, K§m?/C

La velocidad de una reaccion electroquimica (vigaal a una constante por la densidad
de corriente (i) que se mide en Alntuego, de aqui en adelante, la velocidad de i@ada
expresaremos como i.

Para que ocurra una reaccion electroquimica delssder dos fenGmenos:

i) Transferencia de masa: el ibn debe moverse hasiglkficie.

i) Transferencia de carga: contacto entre ion y edotr

Lo anterior se visualiza esquematicamente en lar&if.
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donde,

i« = densidad de corriente bajo control por transigeede carga
itm = densidad de corriente bajo control por transigeede masa

¢, Qué controla la velocidad de reaccion? El pasdenés.
Hay 3 casos:

a) Im>> i control por transferencia de carga.

b) im <<ic control por transferencia de masa.

C) im = i control mixto.

3.2.2.1 Control por Transferencia de Carga

La velocidad de una reaccién electroquimica estdraiada por transferencia de carga
(activacion) cuando el paso mas lento es la tregrsféa de una particula cargada a través de la
doble capa de cargas opuestas que se estableed@bbelectrodo.

La Ecuacién de Tafel (4) corresponde al sobrep@kgenerado, debido a que se trabaja

en sistemas electroquimicos fuera del equilibrmahterior corresponde a la diferencia entre los
potenciales de operacion y los de equilibrio.

11 = Eiz) ~ Eq(izg) @)

siendo su ecuacion:

n =a+b-logi (5)
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donde,

E = potencial de electrodo,V
E. = potencial de equilibrio, V
n = sobrepotencial, V

a, b = constantes de Tafel, V
i = densidad de corriente, Afm

El potencial de electrodo se obtiene de la Ecuad@Nerst (6).

E, =E0+ L B ©
; F Ay

donde,

E. = potencial de equilibrio, V

E® = potencial estandar de equilibrio, V
ax = actividad de la especie oxidada
aed = actividad de la especie reducida

La Figura 10 muestra esquematicamente como suaedaccion electroquimica en el
electrodo de trabajo (catodo), teniendo en solu€idi. Se muestra que la densidad de corriente
neta es igual a la diferencia entre la densidacbdgente anddica y el modulo de la densidad de
corriente catodica. Asimismo, que la reaccion ebegtimica principal es la reduccion del idn

Cu™ a cobre metalico.
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Cu*®+2e

Figura 10. Catodo donde se deposita cobre

Los 3 casos de reacciones electroquimicas que psededer sobre un electrodo son los
siguientes:

o Qx> i i >0 anddica
o ia<lif i <0 catddica
o ia=ig i =0 equilibrio

Donde para el caso particular del equilibrio, secgde: i = |ic] = ib. La densidad de corriente
de intercambio se simboliza como i

Para el control por transferencia de carga, la@én fundamental es la de Butler-Volmer

=i exp(aal: )—ex;{_af )
o RT,7 RT ,7 (7)
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donde,

i = densidad de corriente, Afm
densidad de corriente de intercambio, A/m

. = coeficientes de transferencia de carga angdaaiodico
sobrepotencial, V

constante de los gases, 8.314 J/mol K
temperatura, K

o

QD

Q
Q
]

=03
o

En esta ecuacién, el primer término entre paréntepresenta la reaccién de oxidacion
(anddica), y el segundo término representa la @dndgcatodica).

Recordando que:

/7:E—Ee

en el equilibrio se tieng = 0, luego se obtiene la densidad de corrientmtéecambio para las
reacciones anodicas y catodicas que se presegtartiauacion:

A+ze = D

donde, A es el aceptor y D es el donor.

De esta manera, se presenta la densidad de terdenintercambiogien funcién de
parametros catédicos, anodicos y en funcion de amba

a) En funcion de parametros catédicos

: a . FEe
I, =zZFkc,exp ————
RT
donde,
ke = Constante de velocidad catodica, s
ca = Concentracion superficial de A (aceptor), mél/m
b) En funcion de pardmetros anddicos
a, FEe

I, = zZFk C, ex
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donde,
k, = Constante de velocidad anddica, s

co = Concentracién superficial de D (donor), mél/m

c) En funcion de parametros anodicos y catodicos

aa aC
I, = ZF (K.Co) ™" (kyCp) 7
donde,

ka, k. = Constantes de velocidad anddica y catédita, s
ca , & = Concentraciones superficiales de A y D, mél/m

Los coeficientes de transferencia de carga depetelenecanismo de la reaccidén de acuerdo
a, si se trata de coeficiente de transferenciadgacanddico o catddico. En efecto,

a) coeficiente de transferencia de carga anddico

b) coeficiente de transferencia de carga catédico
S
a.=— + rlg
Vv
luego, sumando ambas expresiones se obtiene:

y
+a, =—

a

a

donde,

Zz = numero total de electrones en la reaccion globa

s = numero de electrones transferidos antes del Ipagante de la velocidad de reaccién, rds
(rate determining step)

v = numero de veces que debe ocurrir el paso Intd@tpara que la reaccion global ocurra una vez
r = Factor de mecanismo; r = 1 para una reacciggtrelquimica; r = 0 para una reaccion quimica
B = Factor de simetria 0.5
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3.2.2.2 Control por Transferencia de Masa

La velocidad de una reaccion electroquimica estdralada por transferencia de masa
(difusién) cuando el paso mas lento es el acercamitel reactante a la superficie del electrodo.

Para el control por transferencia de masa, lacég@dundamental es la de Fick (8):

i = zFD (Cb _Cs) (8)

donde,

= densidad de corriente, Afm

= n° de carga

= constante de Faraday, 9.65 @fkeq

= coeficiente de difusion, s

= concentracion del reactante en el seno de leigol, kmol/ni
= concentracién del reactante en el sitiosgecion, kmol/m

= espesor de la capa de difusion #0)1 mm (acuosa, 25°C)

opeoTN T

Esto se ilustra de mejor manera en la Figura 11.
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Figura 11
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donde,

Cp = Concentracion en el seno
Cs = Concentracion en la superficie

La densidad de corriente limite descrita por ladeyFick, presenta una particularidad:
cuando G= 0= densidad de corriente alcanza un valor maximo (9)

N :ZFD& ©)
o
donde,

K=— (10)

luego,

I, = zFkc, (11)

ii = densidad de corriente limite, AIm

La corriente limite varia en relacion inversa spesor de la capa de difusion y éste
depende del régimen de flujo de acuerdo a la exjres

5: K*Voo—a(%)b D1/3 (12)

donde,

K = constante geométrica

V., = velocidad lineal del electrdlito a una distangiande comparada con el espesor de la capa
de difusién (ej. 10 veces este valor), ™ s

y = viscosidad del electrdlito, kg'hs*

p = densidad del electrélito, kgin

a = 0.5 (flujo laminar) y 0.9 (turbulento)

b =0.16 (laminar) y 0.57 (turbulento)

A mayor velocidad de flujo del electrélito, menar @ espesor de la capa de difusion y
mayor es la corriente limite.
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A excepcion de reacciones donde la transferencieadga es extremadamente lenta, a
sobrepotenciales suficientemente altos, una reaccaintrolada por activacion pasa a ser
controlada por difusion. Existe, por lo tanto, w&atov de potencial por sobre el cual la velocidad
de acercamiento del reactante al sitio de reac@é@ser menor que la velocidad de transferencia
de carga. El problema de determinar si una reacspecifica esta controlada por activacion o
difusion en determinadas condiciones de operadiéoe resolverse experimentalmente mediante
una curva de barrido potencio dinamico.

De manera similar a lo anterior, se presenta uaatificacion de la dependencia dem
funcion de las propiedades del fluido.
En general:

Sh=constRe® c* @)

o hien,

S‘] — O_OZBRea &1/3 (relacion de Colburn-Chilton para reactdular)

donde,

a = 0.8 (régimen turbulento) y 0.5 (régimen lamjina
Sh = n° de Sherwood
Re = n° de Reynolds
Sc =n° de Schmidt
Sherwood Reynolds Schmidt
a 1/3
[Q} —0023| 9 U P| | H (14)
D 7] pD
k = coeficiente de transferencia de masa, m/s
d = longitud caracteristica (4 * area / perimet@ado), m
u = velocidad lineal del fluido, m/s
p = densidad, kg / tn
1 = viscosidad, kg / m-s

El régimen de flujo (turbulento o laminar) estéacéerizado por el valor del nimero de
Reynolds del electrolito y éste depende de la vadacde circulacion de la solucion, de sus
propiedades fisicas y de la geometria de la c8lska Gltima es compleja y sugiere la existencia
de considerables diferencias en el régimen de fagal entre distintos puntos de la celda. Si la
velocidad de transferencia de masa no es homogkndaposicion sera heterogénea, afectando
la calidad fisica de los catodos, asi como potabitio el atrapamiento de electrdlito e impurezas,
con lo que la calidad quimica del producto puedetén sufrir [Cifuentes, 1993].
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3.2.2.3 Control Mixto

Si la velocidad de transferencia de carga tienevalor similar a la velocidad de
transferencia de masa, se dice que la reacciorbagidontrol mixto. En este caso, la densidad
de corriente de intercambio depende de las coram@oitres en el seno de la solucion de acuerdo
a

| ( a, Da (C a, Da
0 Cs (15)
D
o = Coeficientes de transferencia de carga

C" = Concentracion en el seno de la solucion
C® = Concentracion superficial

La velocidad de reaccion bajo control mixto (CMigegada por:

1 1 1
= - + - (16)

I CM I CTM I CTC

Reemplazando la ley de Fick para CTM y una aprogidma la ec. de Butler-Volmer
para CTC se deducen ecuaciones especificas pateolconxto. Resumiendo, la Figura 12
muestra el rango de operacion bajo control mixto.

A
In i
Cu?/cu’

I

CT™M

Ee.Cu
Figura 12. Se muestra el diagrama de Evans pa&tadao obtencion del cobre

El control mixto representa una transicion entrec€CGTCTM.
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3.2.2.4 Diagrama de Evans

Al graficar la intensidad de corriente (0o densidbed corriente) versus el potencial de
electrodo para una reaccion electroquimica cortteofsor transferencia de carga, se obtiene una
curva del tipo ilustrado en la Figura 13, donde,qamvencion, la corriente catdédica toma valores
negativos y la corriente anddica, valores positiielspunto donde la curva corta la abscisa
representa el potencial de equilibrio de la reac¢i). En equilibrio, la corriente neta es cero. A
valores mayores de potencial, es decir, a sobregiates positivos, la corriente neta es positiva
(anddica). A valores menores de potencial, es dadpbrepotenciales negativos, la corriente es
negativa (catddica). La Figura 13 muestra la cuwmaiente — potencial (potencio dindmica),
ejemplificando la electro- obtencién del cobre.

Figura 13. Curva corriente — potencial para<G\Cu’* + 2¢

Si en lugar de graficar el valor relativo (positivmegativo) de la densidad de corriente se
grafica el logaritmo de su valor absoluto, se alatiel grafico de la Figura 14, donde las rectas
anodica y catddica han sido extrapoladas hastarsertEl punto de corte representa, en la
abscisa, el potencial de equilibrio y en la ordenada densidad de corriente de intercamhjp (i
Este tipo de grafico se conoce codiagrama de Evansy toma su nombre de U.R.Evans, quien
lo aplicé en estudios de corrosion. Estos diagraresgitan Gtiles en la discusién de cualquier
fendmeno basado en la cinética electroquimica.iggar& 14 muestra un diagrama de Evans para
Cu«— Cu+ 2e.
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Figura 14. Diagrama de Evans para<G\Cu’™ + 2¢

3.3. Transporte de lones en las Soluciones

Los movimientos y arrastres de los iones son da witportancia para que un sistema
electroquimico pueda funcionar con continuidadgyea si no hay desplazamiento de iones en
una determinada direccion, las interfases entrellestrodos y el electrélito quedarian agotadas
en los iones necesarios para alimentar las reaexida transferencia de carga que se producen en
tales interfases.

Un flujo de iones puede producirse de tres formas:

» Migracion: Se produce cuando existen diferenciapatencial entre distintos puntos de
un electrdlito, por lo que el campo eléctrico reatle es causa de un flujo de cargas en el
sentido del campo.

» Difusion: Fenomeno que se produce si en las distinégiones de un electrélito hay
diferencia de concentracion de iones, por lo qugradiente de concentracion resultante
producira un flujo de iones.

* Conveccién: Producido cuando existen diferenciaslelesidad o de temperatura entre
distintos puntos del electrolito, donde el liquelopieza a desplazarse como conjunto, 0
bien unas partes del mismo con respecto a otrask{Bp1978].

En el presente trabajo se consideraran estosemésnenos de transporte, ya que una de
las variables a estudiar es la temperatura, quesdfes tres procesos.
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3.4. Electro Cristalizacion

La electro cristalizacion de un metal involucrailguiente serie de etapas: a) difusion de
iones desde la solucion a la superficie del eldotrd) transferencia de electrones; c) pérdida
parcial o completa de las moléculas de solvatacesyltando en la formacion de ad atomos; d)
difusion superficial de los ad atomos; e) aglomérade ad atomos para formar un nucleo critico
sobre una superficie perfectamente plana o sobrsubstrato extrafio; f) incorporacién de ad
atomos en sitios de la red cristalina; g) desarralé las caracteristicas cristalograficas y
morfoldgicas del depdsito. Estas etapas se ilustnagl esquema de la Figura 15.

Figura 15. Algunas de las etapas involucradas etetdro cristalizacion de un metal sobre un
substrato (carbon por ejemplo)

En la electro cristalizacion de un metal sobresustrato diferente al depositado existen
dos momentos diferentes. Al comenzar el procestefmsicion del metal ocurre directamente
sobre el material extrafio, involucrando la formaadite nucleos de la nueve fase, su posterior
crecimiento y coalescencia. Cuando el sustratoainestd recubierto por una capa inicial del
metal depositado, la deposicidon continla como @rasamiento de esta capa inicial a un
depdsito macroscopico. En términos de carga etéctritiempo de deposicion, el proceso esta
constituido principalmente por la segunda etapa.oNstante, la etapa de nucleacion es muy
importante ya que influye en la morfologia de lapas iniciales, que a su vez determinan en
buena medida la estructura y propiedades del dedd&irgas, 1995].

3.4.1 Nucleacion

La electro deposicion de un metal sobre un swstcaimienza con la formacion y
crecimiento de nucleos de ad atomos del metal idtegos La energia libre de un ndcleo consta
de un término global, proporcional a su masa, ytémimino superficial, proporcional a su
superficie:

G= Ci‘global"' Gsup
El fendmeno de nucleacion de los depdésitos esopcimmal a la intensidad de corriente

aplicada e inversamente proporcional a la estraafler crecimiento de los cristales. Por lo que
una mayor nucleacion de los cristales implica unanerecimiento de éstos [Vargas, 1995].
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3.4.2 Crecimiento de los Cristales

Como se menciong, las etapas iniciales de eledstalizacién sobre un sustrato extrafio
involucran un mecanismo de nucleacién. Cuando keaayn potencial constante se observa que
el nimero de nucleos aumente linealmente en elptey) después de un tiempo suficiente,
alcanzan un numero de saturacion final. La fornmadé la primera capa involucra los procesos
de formacion y crecimiento de nucleos, y su edtractlependera de la relativa cinética de estos
dos fendmenos competitivos. Por una parte estasapaede formar por recubrimiento directo
con nucleos recién formados, en caso que la candémucleacion sea muy rapida, o bien, puede
ser el producto del crecimiento y coalescencia rke poblacion relativamente baja de nucleos
formados en una etapa inicial. La ruta especifieackkcimiento estard determinada por las
condiciones de electro deposicion (concentraciosaleto, sobrepotencial, grado de agitacion,
tipo de aditivos, etc.) y el tipo de interaccionrerel sustrato y el depdsito [Vargas, 1995].

La Figura 16 muestra un diagrama de Winand [Wind8d2], sefialando los campos de
estabilidad de los principales tipos de depdsitos.

i Fl ey

Figura 16. Diagrama de Winand

La Figura 16 muestra la dependencia de la crisizbn de los metales con la densidad de
corriente y la inhibicion de la intensidad. Se obaela inversa relacion que existe entre la
dimension del metal con la densidad de corrieni@ iphibicion de la intensidad. El eje de las
ordenadas sefala la inhibicion de la intensidad, rgpresenta la adherencia de aditivos como
cola o tiurea a la solucién. Una mayor cantidadegi&as sustancias agregadas a la solucion,
generara un menor crecimiento del cristal, porquéuscion es inhibir que un ién se adhiera a
otro. Por su parte, el eje de las abscisas repeeada densidad de corriente. A mayor densidad
de corriente, mayor es el fenébmeno de nucleacidmepde, el crecimiento del metal ser4d menor.
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3.5. Consumo Energético

La recuperacién de metales durante el procesoedér@lobtencion trae consigo asociada
un costo energeético.

La cuantificacion de dicho costo se presenta airmmmtion haciendo uso de los
parametros cinéticos y energéticos explicados £8Ub capitulos anteriores.

La Figura 17 es un diagrama de Evans cualitative gepresenta las principales
reacciones anddica y catddica, sus potencialegulibeio (Ee .y Ec,9, Sobrepotencialesi{nc) y
densidades de corriente de intercamhiq Yiio o); las densidades de corriente de celda Aiy
icellc), l0S potenciales del &nodoaEy catodo (k) y la tension de celda (V). Los subindices ay ¢
corresponden a las reacciones (anoddica y catdgigdds electrodos (dnodo y catodo).

in ji|

™

M’J — —

Figura 17. Diagrama de Evans cualitativo de unaamién electrometallrgica

El balance de corriente en una operacion electadrgica es:

D= (17)

(@)

Z:iaAm1 =Z/icﬁt / (18)
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donde,

la lc = intensidad de corriente anddica y catddica, A
ia ic = densidad de corriente anddica y catédica,’A/m
A, Ac = area superficial de anodo(s) y catodo ($), m

La tension de la celda esta dada por:
V =AE, +n,+/n,/+IR (19)
donde,

V = tension de celda, V

AE, = diferencia entre los potenciales de equilibr® lds principales reacciones anddica y
catodica, V

Na Ne = Sobrepotencial de la reaccién anddica y catquticeipales, V

IR = caida de potencial, V

La resistencia de los electrdlitos depende desduxtividad eléctrica
R=@/K*L/A (20)
donde,

R = resistenciaQ

k = conductividad eléctric&*m™

L = largo del camino migratorio de las especiescis) m
A = &rea de solucién perpendicular al flujo i6nia®,

La conductividad eléctrica de los electrélitosudibs depende de la concentracion de las
especies ionicas de acuerdo a

k = (FZ/GT)chszj (22)
donde,

F = constante de Faraday, 96500 C/equivalente
G = constante de los gases, 8.341 Jidl

T = temperatura, K

c = concentracioén de especies i6nicas, nidl m

Z = numero de carga

D = difusividad, nis

j = indice de las especies

La energia requerida por el proceso electrolgmio (sin contar energia de bombeo, de
calentamiento de electrdlito, etc.) esta dada por:
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W =V*|*t (22)
donde,

V = tensién de celda, V
| = intensidad de corriente de celda, A
t = tiempo de operacion, s

luego, la energia requerida por una celda se exp@E®O:
W =[AE, +n, +/n,/+IR|it (23)

donde la resistencia puede expresarse en funcioma deonductividad (ec. 20) y de las
difusividades ionicas (ec. 21) [Cifuentes, 1993].

3.6. Trabajo Previo en Codeposicion Mo-Co

Gomez, 2001 trabajé recuperando molibdeno desde sahacion compuesta por
molibdato de sodio, citrato (que garantiza un radggH estable en la solucién) y sulfato de
cobalto.

El experimento se realiz6 con una solucién denfol dm® CoSQ maés 0.2 mol dii
NasCsHsO7 y la concentracion de Mdvarié entre 1x18 y 15x10° mol dmi®. El pH fue 6.6.
Antes y durante los experimentos, las solucionesofu desaireadas con argon. La temperatura
fue mantenida en 25 °C. La solucion fue agitada eramthmente (60 rpm.) para evitar el
agotamiento del elemento minoritario (molibdenoglattrodo durante el experimento. Se utilizé
grafito como electrodo de trabajo. La morfologidatedepdsitos se examind con un microscopio
electrénico (SEM) Hitachi S 2300. El electrodo @éerencia fue Ag/AgCl/1 mol drhNaCl
montado en un capilar de Luggin conteniendo 0.5 dmf NaSQ en solucién. El contra
electrodo fue un espiral de platino.

Los resultados arrojaron que la cantidad de melibcen los depdsitos aumento a través
del incremento de la concentracion de molibdatsa@uncion y por aplicacion de densidad de
corriente o potencial mas negativo. Potenciales negpgtivos implicaron mas baja incorporacion
de molibdeno en el depdsito. Depdsitos con sob88% de molibdeno puede ser obtenido desde
la méas alta concentracion de molibdato estudiadague estos depdsitos mostraron una gran
cantidad de grietas. Sin embargo, desde las sakegioon baja concentracion de molibdato (<
0.005 mol dr¥), depésitos finos y libres de grietas fueron oioie® con un porcentaje de
molibdeno menor al 20%. Entonces, sélo las conaeioimes de M& mas bajas son
convenientes para preparar depdésitos homogéneobrgs Ide grietas. Por lo tanto, la
concentracion de molibdato en solucidén es critiaea pobtener el tipo de depdsito deseado
[Gomez, 2001].

Gbmez, 2003 estudio la aleacién cobalto-molibdéesde una solucidbn compuesta por

molibdato de sodio, citrato (que garantiza un radggH estable en la solucién) y sulfato de
cobalto. A diferencias del primer experimento, steesegundo se queria recuperar una baja
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concentracion de molibdeno en la aleacién, ya qugusria obtener capas de Co-Mo de buenas
propiedades magnéticas, por lo que porcentajesoibdano mas bajos eran deseables.

El experimento se realizd con una solucién deatulfie cobalto que varié entre 0.1 y 0.3
mol dnmi® y molibdato de sodio que varié entre 0.005 y 0.64® dm® para prevenir la alta
incorporacion de molibdeno en los depdsitos. Lacoh se prepard con agua destilada. ElI pH
fue de 4.0. Antes y durante los experimentos, d¢hsceones fueron desaireadas con argén. La
temperatura se mantuvo en 25 °C. El electrodo féeerecia fue un Ag/AgCl/ 1 mol dmNaCl
montado en capilar de Luggin conteniendo una saude 0.5 mol difi N&SQs. El electrodo de
trabajo era de carbono vitreo. El contra electfoéaun espiral de platino. Durante la preparacion
de los depésitos, la solucidn fue agitada moderadtam(60 rpm) para evitar el agotamiento de
las especies minoritarias (molibdato) hacia elteddo durante los experimentos y para mantener
la composicion de los depdsitos homogénea. La ogito de los depdsitos se examind con un
microscopio electronico (SEM) Hitachi S 2300.

Todos los depositos fueron obtenidos bajo una rnaodiderngitacion de la solucién (60
rpm.) para obtener depositos de composicion honeegéhnalisis composicional de muestras
revel6 que el contenido de molibdeno en los depesie Co-Mo fue bajo, dependiendo de la
densidad de corriente aplicada en el medio acidoeficiencia de deposicion increment6 en
proporcién directa a la concentracion de*Cdas condiciones experimentales condujeron a
depdsitos con porcentajes de molibdeno entre 2994 El porcentaje de molibdeno incremento
directamente con la concentracién de molibdatode#déntamente con la concentracién deCo
Una composicion constante por todo el grosor dpbsiéo fue observada, mostrando que las
condiciones de agitacion usadas fueron las adesu@dgpositos con muy bajo porcentaje de
molibdeno (menor al 5%) mostraron una morfologimeaguja y ser de color negro. Por su
parte, depdsitos con porcentajes de molibdeno éntyel0% resultaron ser menos 0scuros,
tendiendo a una apariencia esponjosa en la medidgue el porcentaje de molibdeno
incrementd. Ademas, la evolucién de hidrégeno seimid para potenciales levemente
negativo, bajo estas condiciones, el proceso fueafidente [Gomez, 2003].

GOmez, 2005 tuvo como objetivo establecer la dejgosternaria de Co-Ni-Mo en un
medio de sulfato de citrato.

El experimento se realiz6 en una celda conventideares electrodos. Las soluciones
contenian CoS£ NiSQ,, NasCsHsO; y NaeMoOy, todas de grado analitico. El pH fue entre 4.4 y
6.0. Todas las soluciones fueron preparadas coa @gstilada. Antes de los experimentos, las
soluciones fueron desaireadas con argén, condidaud de evitar la formacion de hidréxidos de
los metales presentes durante la electro deposicédtemperatura se mantuvo en 25 °C. Se usé
carbono vitreo como electrodo de trabajo. El ebelctirde referencia fue un Ag/AgCl/1 mol dm
NaCl electrodo montado en un capilar de Luggin esiendo una solucién de 0.5 mol dm
NaSO.. El contra electrodo fue un espiral de platinos ldepdsitos fueron preparados bajo
condiciones de agitaciéon (60 rpm). La morfologia Ide depdsitos se examind con un
microscopio electronico (SEM) usando un Hitachi3®@® La composicion de los depositos se
determiné por analisis quimico de las peliculasmidas. Para este propoésito, las peliculas
fueron disueltas en 1% de acido nitrico y las sohes resultantes fueron analizadas por
espectrometria de masa de plasma acoplada induetita (ICP-MS).

El deposito obtuvo una muy baja concentracion xieo§ de molibdeno, ya que la
concentracion de molibdato en solucién era demastama (0.0012%). El resultado mas
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interesante proviene de estudios voltamétricoszeelds a muestras preparadas a potenciales
muy negativos, de donde la aleacion Co-Ni-Mo arajd43% de molibdeno. El proceso de
deposicion del sistema ternario Co-Ni-Mo puedejgstificado por un mecanismo similar a la
codeposicion de Co-Mo, bajo condiciones similatessubstitucion de cobalto en solucién por
niquel no cambia la tendencia general de deposiéidemas, manteniendo cobalto y niquel en
deposicion ternaria, el cobalto facilmente se diépas expensas del niquel. En cambio, la
deposicion de molibdeno es inducida por cobalt@yel [Gomez, 2005].

Podlaha, 1997 comparoé la codeposicion de aleacim&iMo, CoMo y FeMo cuando la
concentracion de molibdato en el electrélito fuechmumenor que las especies del grupo de
hierro.

El experimento se llevé a cabo electro codepaditaaieaciones de niquel-molibdeno,
cobalto-molibdeno vy fierro-molibdeno desde solue®mle citrato-amonio, conteniendo 0.7 M
NasCeHsO7*2H,0, 0.005 M NaMoO,*2H-,0 vy suficiente hidréxido de amonio para ajustgstél
a 7.4. La solucion contenia 0.7 M Nig6H,0, CoSQ*7H,0 o FeS@7H,0. La temperatura se
mantuvo en 25 °C y el nitrogeno fue usado paraimesala solucion. El sistema estaba
constituido por tres electrodos. Un electrodo deremcia con un capilar de Luggin fue situado
cercano al electro de trabajo. Se estudiaron ffesedtes tasas de agitaciéon 700, 1300 y 2000
rom. La morfologia de los depdsitos se obtuvo aomicroscopio electrénico (SEM), usando el
JEOL Model 6300.

Los resultados obtenidos por Podlaha arrojaron goa mayor concentracion de
molibdeno se obtuvo con aleaciones CoMo que cacialiees NiMo o FeMo, cuando la tasa de
agitacion fue de 700 rpm. La concentracién de Mtaeolucion disminuyd a potenciales menos
nobles para NiMo y CoMo, mientras en la aleacioNd&ese mantuvo constante. La aleacion de
NiMo exhibi6 la mas alta eficiencia energética ségyor el CoMo y el FeMo. La concentracién
de molibdeno en la aleacion aumentd en la medidguera tasa de rotacion se incremento. El
SEM revel6 que la superficie morfologica de losdios de CoMo eran nodulares, y que los
depésitos de NiMo tenian grandes grietas. Por ge,das depdsitos de FeMo mostraron mucha
diferencia morfolégica. Finalmente se concluye m#s molibdeno fue codepositado con Co que
con Fe o Ni desde un electrélito de amonio-citeafiH 7.4. Se discute el hecho de que pareciera
no haber una correlacion directa entre evoluciénhii#dgeno y reduccion de molibdato
observada [Podlaha, 1997].
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CAPITULO 4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se realizaron dos ciclos de ocho experimentos cada con la finalidad de obtener
codepositos de molibdeno y cobalto en los elecsatiotrabajo utilizados, siendo éstos catodos
de grafito y cobre. Junto con ello, se definieraa Variables que se estudiarian durante el
proyecto. Ellas fueron: la composicion del catdddaemperatura y la intensidad de corriente.

4.1. Materiales y Equipos

Lo que se muestra a continuacion son tres figQagura 18, 19 y 20) tomadas al
Laboratorio de Electrometalurgia de la Universidael Chile. En él se realizaron los 16
experimentos.

Figura 18. Baldn de nitrdgeno
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Figura 20. Celda de volumen de 500 ml

Los materiales y equipos utilizados en el Laboratde Electrometalurgia durante este
trabajo de titulo son los siguientes:

* Celda de vidrio de 500 ml
» Agitador magnético

e Multimetro digital
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» Balbn de nitrégeno
* Termostato
Enseguida se muestran dos figuras (Figura 21 y t@R)adas al Laboratorio de

Microscopia Electrénica de la Universidad de Sagoti@le Chile. En él se analizaron y
cuantificaron los depésitos de molibdeno.

Figura 22. Retr de muestra en la microsonda
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Los materiales y equipos utilizados en el Laboiatde Microscopia Electronica son los

siguientes:

Un microscopio electrénico de barrido (SEM) que ntaecon dos monitores: en el
primero se muestra el barrido que se realiza dabraiestra, y en el segundo, se muestra
la imagen congelada para obtener una amplificaciénella. EI microscopio puede
ampliar los objetos 200.000 veces 0 mas y produégenes tridimensionales realistas de
la superficie del objeto. La marca del SEM es $ealnning Microscope modelo 5410.

Una microsonda electrénica (EDS) que es un sendosado al SEM, disefiado y
optimizado que permite determinar la composicioimiga de una sustancia sélida. Es
una moderna técnica, de gran precision y sensibilidoara analisis cualitativo y
cuantitativo.

Un software computacional que entrega explicitasbérg resultados anteriores, dando el
mapeo composicional de la muestra.

4.2. Desarrollo Experimental

Durante la implementacion previa a la realizaciénlas experimentos, fue menester

llevar a cabo una serie de requerimientos, queeseionan a continuacion:

se utilizé resina epoxica para hacer los electralgogsabajo, dejando libre (despejada) de
esa sustancia solo la zona en la cual se electiepositaria el molibdeno.

se utilizé alambre de cobre para enrollarlo eneetid superior de los electrodos de
trabajo, y que sirvi6 como medio de conducciénatei@nte para recuperar Mo.

se preparé la solucion acuosa compuesta por: 0/B6dg MoQ;, 147.05 g/L de
NagCsHs07*2H,0 y 15.5 g/L de CoSOEI triéxido de molibdeno es la materia prima a
procesar para recuperar el metal de interés. Etaiactia como buffer garantizando un
valor de pH estable del electrélito durante el psacde deposicion. Finalmente, el sulfato
de cobalto contiene el elemento (Co) que permairanolibdeno depositarse en los
electrodos de trabajo, ya que por antecedentegcdsorecopilados previamente, el
molibdeno sélo puede depositarse junto con loslewetee, Ni y Co en solucién acuosa,
de lo contrario, se recuperaria molibdeno en fodmaompuestos, tales como 6xidos,
hidréxidos y sales.

se definieron las condiciones iniciales de operadi@ la celda: una velocidad de
agitacion de la solucion de 450 rpm, un caudal ded®l 1.5 L/min, un volumen de
solucion en la celda de 200 ml y un pH de 5.3.ditagidon es para reducir el agotamiento
del i6n Md™ alrededor del electrodo de trabajo, lo cual cealla un aumento de la
transferencia de masa. Mientras tanto, el flujmiti®geno es utilizado para desairear la
solucion, ya que evitaria obtener depdsitos oxislaBor su parte, la solucion cubrié por
completo el electrodo de trabajo (barra de grafithmina de cobre) y el contra-electrodo
(lamina de platino), para que de esta manera, &l e interés pudiese depositarse en la
superficie del electrodo homogéneamente. Por Ujtsasabia que se debia operar en un
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medio &cido para disolver los compuestos que fdamata solucién mencionada
anteriormente, pero que dicha solucion no fuese @eida, de lo contrario, el porcentaje
en peso de molibdeno en el depdsito disminuiria ésfjas condiciones.

» se construy6 una pequefia celda. Esta estaba aaestibr un vaso de precipitado de 200
ml de volumen y una tapa de PVC que tenia tregiosf semi-alineados. Por dos de
ellos, se instalaron el catodo (electrodo de t@bwgjel anodo (contra-electrodo) de
platino, y en el tercero, que se encontraba ensedbs primeros, se coloco el tubo de
nitrdgeno que desairearia la solucion.

De esta manera, se logro armar el sistema fisicekcual se trabajaria.

Luego, se planted el primer ciclo de experimensopartir del cual se concluyé que el
catodo que maximizaba el porcentaje en peso debdewio en el depdsito era el de cobre. De
esta manera, se continud con el segundo ciclo periexentos, abocandose exclusivamente en
estudiar las variables temperatura e intensidadod@éente, ya que la variable composicion del
catodo habia sido analizada previamente en el proido. La Tabla 2 (primer ciclo de
experimentos) y 3 (segundo ciclo de experimentagstnan las condiciones de operacion que se
definieron para cada uno de ellos, siendo las hasade estudio la composicion del catodo, la
temperatura y la intensidad de corriente.

Experimento Cétodo T(°C) I(A)
M1 Grafito 25 0,3
M2 Grafito 25 0,7
M3 Grafito 50 0,3
M4 Grafito 50 0,7
M5 Cobre 25 0,3
M6 Cobre 25 0,7
M7 Cobre 50 0,3
M8 Cobre 50 0,7

Tabla 2. Primer ciclo de experimentos

Experimento T(°C) I(A)

M1 25 0,1
M2 25 1
M3 50 0,1
M4 50 1
M5 20 0,3
M6 60 0,3
M7 20 0,7
M8 60 0,7

Tabla 3. Segundo ciclo de experimentos*

*Este segundo ciclo de experimentos, utilizé erasoslis pruebas catodo de cobre.
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CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Resultados

5.1.1 Porcentaje en Peso de Molibdeno en los Depési  tos

El principal resultado que nos interesa determasmmué porcentaje en peso (p/p) de
molibdeno es lo que se obtuvo en el depdsito, odoaen cuestion, para cada uno de los
experimentos.

La Tabla 4 muestra los resultados del primer cagoexperimentos referidos al co-

depésito sobréarras de grafito (experimentos M1-4) yaminas de cobre(experimentos M5-
8).

Experimento Cétodo T(°C) I(A) p/p Mo p/p Co
M1 Grafito 25 0,3 8,1 91,9
M2 Grafito 25 0,7 8,6 91,4
M3 Grafito 50 0,3 17,1 83,0
M4 Grafito 50 0,7 8,9 90,6
M5 Cobre 25 0,3 23,10 70,01
M6 Cobre 25 0,7 14,98 85,02
M7 Cobre 50 0,3 20,68 79,32
M8 Cobre 50 0,7 13,53 86,47

Tabla 4. Primer ciclo de experimentos
De la Tabla 4 cuando el catodo utilizado fue uswaebde grafito, se observa que:

» cuando se incrementd la corriente desde 0,3 a §,de}6 constante la temperatura en los
25 °C, el p/p del depdsito de molibdeno (Mo) setmamen alrededor del 8,4%, porque
la conductividad del grafito varia al cambiar lanperatura y no la intensidad de
corriente. Por su parte, cuando se incrementddasidad de corriente, dejando constante
la temperatura ahora a 50 °C, el p/p de Mo se oedesde los 17,1 a 8,9%, o0 sea,
aproximadamente a la mitad; la razén no es fadilildeidar segun la siguiente propiedad
del grafito: “En la direccion perpendicular a lapas presenta una conductividad de la
electricidad baja y que aumenta con la temperattwapportdndose pues como un
semiconductor. A lo largo de las capas la condigetty es mayor y disminuye al
aumentar la temperatura, comportandose como uructordsemimetalico. Es polimorfo”
[es.wikipedia.org/wiki/Grafito]. Ademas, como la saaatémica del cobalto (58,93 uma)
es aproximadamente la mitad del molibdeno (95,94)uresulta I6gico pensar que a una
temperatura mayor (50 °C) se incremente su deposigja que el aumento de
temperatura en solucién favorece la movilidad dadaes mas livianos.
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« cuando se fij6 la corriente en 0,3 A e incremeatéemperatura desde 25 a 50 °C, el p/p
de Mo en el depdsito aument6é desde 8,1 a 17,1%ap aproximadamente al doble,
porgue la conductividad eléctrica del grafito serémenté debido al aumento de la
temperatura en la direccion perpendicular a lags;ap sea, dicha direccién tuvo una
mayor preponderancia que la longitudinal. En camti@ndo la intensidad de corriente
se fij6 en 0,7 Ay se aumento la temperatura dé@sda 50 °C, el p/p de Mo se mantuvo
practicamente constante en alrededor de los 8,88que el aumento de la conductividad
eléctrica del grafito fue muy leve.

De la misma tabla, cuando el catodo utilizadoui@ ldmina de cobre, se observa que:

* cuando se elevo la intensidad de corriente des8lea),7 A, dejando constante la
temperatura en 25 °C, el p/p de Mo en el depégtaiduyd considerablemente desde 23
a 14%. De la misma manera, cuando se fij0 la teatyper en los 50 °C y se increment6 la
intensidad de corriente desde 0,3 a 0,7 A, el p/Md cay6 desde 20 a 13%. La razoén la
explica el menor radio atomico que posee el cob@hdio medio es 135 pm) en
comparacion con el del molibdeno (radio medio €s [i#), ya que al ser menor, puede
penetrar con mayor facilidad la capa limite aledafeasuperficie del electrodo. Luego, el
fendmeno de transferencia de carga beneficia altmb

e cuando se fij0 la intensidad de corriente en 0y8s& incremento la temperatura desde 25
a 50 °C, el p/p de Mo en el depdésito disminuyé iesmrte desde 23 a 20%. De manera
analoga, cuando la intensidad de corriente seefij®,7 A, aumentando la temperatura
desde 25 a 50 °C, el p/p de Mo cayo escasamertde flésa 13%. Sucede que al elevar la
temperatura aumenta la movilidad de los iones,duagmenta la conductividad eléctrica
de la solucién, incrementando las velocidades dgation. Dicho fenémeno favorece la
movilidad de los iones mas livianos, por lo queobserva un incremento del p/p de
cobalto en el depdsito, ya que su masa atébmic®®358ma) es menor que la del
molibdeno (95,94 uma).

La Tabla 5 muestra los resultados del segundo ciel@xperimentos referidos al co-
deposito exclusivo sobtéminas de cobre(experimentos M1-8).

Experimento T(°C) I(A) p/p Mo p/p Co
M1 25 0,1 20,99 62,24
M2 25 1 10,30 87,03
M3 50 0,1 25,14 27,95
M4 50 1 9,68 79,96
M5 20 0,3 19,71 70,80
M6 60 0,3 8,85 50,19
M7 20 0,7 11,49 87,15
M8 60 0,7 14,41 78,12

Tabla 5. Segundo ciclo de experimentos*

*Este segundo ciclo de experimentos, utilizé erasoslis pruebas catodo de cobre.
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De la tabla anterior se observa que:

» cuando se increment6 la temperatura desde 25 @ 8i@jando constante la intensidad de
corriente en 0,1 A, el porcentaje en peso de metibden el depdsito aumentd desde
20,99 a 25,14%. Por su parte, cuando se increneidénperatura desde 25 a 50 °C, pero
dejando constante la intensidad de corriente enel Bp/p de Mo cay6 escasamente desde
10,30 a 9,68%.

» cuando se elevd la temperatura desde 20 a 60 dhdiejconstante la intensidad de
corriente en 0,3 A, el p/p de Mo en el depoésitoeskijo fuertemente a aproximadamente
la mitad desde 19,71 a 8,85%. Se cree que la dismim de molibdeno en el depdsito se
ocasiond por la mayor masa atomica que posee @steespecto a la del cobalto, ya que
un aumento de la temperatura favorece la movilidadlos iones mas livianos. No
obstante, cuando se mantuvo la intensidad de otarien 0,7 A, y se incrementd la
temperatura desde los 20 a 60 °C, el p/p de Mol elemdsito aumenté desde 11,49 a
14,41%.

* cuando se aument6 la intensidad de corriente desdea 1 A dejando constante la
temperatura, primero en 25 °C, y luego, en 50 fCambos casos se evidencié una
merma sustancial del p/p de molibdeno.

» cuando se elevd la intensidad de corriente desta 0,7 A, a una temperatura de 20 °C,
también bajé el p/p de molibdeno. Por su partendoase incremento la intensidad de
corriente desde 0,3 a 0,7 A, fijada la temperagm®0 °C, se generd el efecto contrario,
en el que aumenté el p/p de Mo en el depdsito.

5.1.1.1 Efecto del Material del Catodo

La Figura 23 muestra la dependencia del porceptajgeso de molibdeno en el depdsito
en funcion de la temperatura del electrolito, paracatodo de cobre y grafito, dada una
intensidad de corriente de 0,3 A.
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Comparacion entre P/P de Mo en el Depésito paraun  Catodo de
Lamina de Cobre y Cilindro de Grafito, dada una Int  ensidad de
Corriente de 0.3 A
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Figura 23. P/P de Mo v/s temperatura, dado el catod

La Figura 24 muestra la dependencia del porceptajgeso de molibdeno en el depdsito
en funcion de la temperatura del electrélito, pamacatodo de cobre y grafito, dada una
intensidad de corriente de 0,7 A.

Comparacion entre P/P de Mo en el Depésito paraun  Céatodo de
Lamina de Cobre y Cilindro de Grafito, dada una Int  ensidad de
Corriente de 0.7 A
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Figura 24. P/P de Mo v/s temperatura, dado el catod
La Figura 25 muestra la dependencia del porceptajgeso de molibdeno en el depdsito

en funcion de la intensidad de corriente aplicgdaia un catodo de cobre y grafito, dada una
temperatura de 25 °C.
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Comparacioén entre P/P de Mo en el Depdsito paraun  Catodo
de Lamina de Cobre y Cilindro de Grafito, dada una
Temperatura de 25 C
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Figura 25. P/P de Mo V/s intensidad de corrieradpcel catodo

La Figura 26 muestra la dependencia del porcemiajpeso de Mo en el depdsito en
funcion de la intensidad de corriente aplicadaapam catodo de cobre y grafito, dada una
temperatura de 50 °C.

Comparacion entre P/P de Mo en el Depdésito paraun  Catodo
de Lamina de Cobre y Cilindro de Grafito, dada una
Temperatura de 50 T
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Figura 26. P/P de Mo V/s intensidad de corrieradpcel catodo

Todos los resultados de p/p de Mo en el depdésibéehdo utilizado como catodo una
lamina de cobre, fueron mayores que cuando seduitih cilindro de grafito. Esto es valido para
las figuras 23, 24, 25y 26.
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5.1.1.2 Efecto de la Temperatura

La Figura 27 muestra la dependencia del porcertajgeso de molibdeno en el depdsito
en funcion de la temperatura del electrdlito, para intensidad de corriente de 0,3 y 0,7 A.

P/P de Mo en el Depésito en Funcion de la Temperatu  ra, dada
la Intensidad de Corriente Aplicada
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Figura 27. P/P de Mo v/s temperatura, dada la sided de corriente

De la figura anterior se observa que, los maypmsentajes en peso de molibdeno se
obtuvieron cuando la intensidad de corriente gediij 0,3 A, hasta los 55 °C. En particular, para
cuando la temperatura del electrdlito fue de 25 °C.

Asimismo, se visualiza que, dadas las intensiddderriente, en ambos casos, el mayor
porcentaje en peso de molibdeno en el depésitogsa para una temperatura del electrélito de
25 °C, por lo que se entrevé que dicho porcentaiig ser ain mayor, si se trabajara a una
intensidad de corriente aplicada menor, ya querdencia gréfica asi lo sefiala. Se justifica en
gue el aumento de la intensidad de corriente bzaeél cobalto por tener un menor radio
atomico que el molibdeno, ya que tiene mayor @a&dipara atravesar la capa limite aledafia al
electrodo de trabajo. Por defecto, el operar daertas menores deberia favorecer el p/p de Mo
en el depdésito.

5.1.1.3 Efecto de la Intensidad de Corriente

La Figura 28 muestra la dependencia del porcertajgeso de molibdeno en el depdsito
en funcion de la intensidad de corriente aplicpdaa una temperatura de 25 y 50 °C.
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P/P de Mo en el Depdsito en Funcién de la Intensida  d de
Corriente, dada la Temperatura del Electrélito
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Figura 28. P/P de Mo v/s intensidad de corrieraeada temperatura

La figura anterior muestra que los mayores pogjesten peso de molibdeno se
obtuvieron a partir de los 0,2 A para una tempeaade 25 °C.

Ademas, se observa siempre un aumento del p/p denMib depdsito cuando disminuye
la intensidad de corriente, dada una temperatur&0déC. No sucede lo mismo para una

temperatura de 25 °C, donde el p/p de molibdenawaedo la intensidad de corriente disminuye
a partir de los 0,3 A.

5.1.2 Tensién de Celda

El segundo resultado que nos atafie, es el reéeaécbmportamiento que tuvo la tension
de celda a lo largo del tiempo de operacion, pada experimento.

Se presentan los resultados para el primer cielexpperimentos. Esto se graficé en las
Figura 29-30.

54



Céatodo de Grafito (Primer Ciclo de Experimentos)
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Figura 29. Potencial de celda de cada experimelutdaago del tiempo de operacion

Céatodo de Cobre (Primer Ciclo de Experimentos)
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Figura 30. Potencial de celda de cada experimelat¢taago del tiempo de operacion
De las Figura 29-30 se observa que:
la tension de celda registrada a lo largo del t®me operacién de cada experimento

permanecié practicamente constante, porque no shfiodoninguna de las variables
estudiadas durante el desarrollo de ellas.
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* la tension de celda se increment6 cuando se auntent@riable corriente, dejando
constante la temperatura, porque de la ley de Ghtieise que la resistencia es igual a la
razén entre el potencial de celda y la intensidadalriente aplicada, y, de considerar la
resistencia del electrodo constante, se tiene gee aumenta la corriente, entonces el
potencial de celda también aumenta.

* la tensién de celda disminuyd cuando se increméntéariable temperatura, dejando
constante la corriente, porque un incremento dentgeratura de la soluciéon genera un
aumento de la movilidad de los iones, luego, dmtaductividad eléctrica de la solucion,
lo cual conlleva a una menor resistencia elécttegsta, por lo tanto, admitiendo que se
cumple la ley de Ohm, se tiene una tension de ce&teor.

Se muestran los resultados para el segundo dickxgerimentos. Esto se grafico en la
Figura 31.

Cétodo de Cobre (Segundo Ciclo de Experimentos)
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——M7 (I=0.7A, T=20T) ——M8 (I=0.7A, T=60T)

Figura 31. Potencial de celda de cada experimelat¢taago del tiempo de operacion

De la Figura 31 se observa que:

* la tension de celda registrada a lo largo del t®me operaciéon de cada experimento
permanecié practicamente constante, porque no shfiodoninguna de las variables
estudiadas durante el desarrollo de ellas. Se absera leve tendencia al alza de la
tension de celda en el experimento M4.

* la tension de celda se increment6 cuando se auntemt@riable corriente, dejando
constante la temperatura, porque de la ley de Ghtierse que la resistencia es igual a la
razon entre el potencial de celda y la intensidadairiente aplicada, y, de considerar la
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resistencia del electrodo constante, se tiene gee aumenta la corriente, entonces el
potencial de celda también aumenta.

» la tension de celda disminuyd cuando se incremintéariable temperatura, dejando
constante la corriente, porque un incremento dentgeratura de la soluciéon genera un
aumento de la movilidad de los iones, luego, dmtaluctividad eléctrica de la solucion,
lo cual conlleva a una menor resistencia eléctteasta, por lo tanto, admitiendo que se
cumple la ley de Ohm, se tiene una tension de ce&ter.

Las figuras anteriormente mostradas, hacian umgéarnaentre las pruebas de un mismo
ciclo de experimentos. Las figuras que se presentamtinuacion, comparan la tensién de celda
registrada para un catodo de cobre y grafito, lagjonismas condiciones de operacién.

La Figura 32 muestra el comportamiento que tuveetesion de celda a lo largo del
tiempo de operacién, para un catodo de cobre ytgralada una temperatura de 25 °C y una
intensidad de corriente de 0,3 A.

Comparacion entre Tension de Celda para un Catodod e
Cobre y Grafito (T=25T e 1=0.3A)
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Figura 32. Potencial de celda, dado el catodo

La Figura 33 muestra el comportamiento que tuveetsion de celda a lo largo del
tiempo de operacion, para un catodo de cobre ytgralada una temperatura de 25 °C y una
intensidad de corriente de 0,7 A.

57



Comparacion entre Tension de Celda para un Catodod e
Cobre y Grafito (T=25T e I=0.7A)
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Figura 33. Potencial de celda, dado el catodo

La Figura 34 muestra el comportamiento que tuvdetsion de celda a lo largo del

tiempo de operacion, para un catodo de cobre ytgrafada una temperatura de 50 °C y una
intensidad de corriente de 0,3 A.

Comparacioén entre Tension de Celda para un Catodod e
Cobre y Grafito (T=50CT e I=0.3A)
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Figura 34. Potencial de celda, dado el catodo

La Figura 35 muestra el comportamiento que tuveetesion de celda a lo largo del

tiempo de operaciéon, para un catodo de cobre ytgralada una temperatura de 50 °C y una
intensidad de corriente de 0,7 A.
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Comparacioén entre Tension de Celda para un Catodod e
Cobre y Grafito (T=50C e I=0.7A)
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Figura 35. Potencial de celda, dado el catodo
Las figuras 32, 33, 34 y 35 muestran una menoiderde celda cuando se utiliz6 como

catodo cobre. Esto se traduce en un menor costgéioe, redundando en las utilidades que esto
pueda generar.

5.1.2.1 Consumo Energético

Hoy en dia, en todo proyecto el consumo energéscdema prioritario, a raiz de la
escasez mundial para su obtencién. Nuestro trafmagsta exento de dicha preocupacion, y por
ende, su cuantificacion es de suma importancialpdeatibilidad del estudio en cuestion.

El consumo energético se estima a partir de laesitrirelacion:

E (Wh) = tensién de celda (V) * intensidad de corénte (A) * tiempo de operacion (h)

Por ello, se presenta en la Tabla 6 el consummétieo que tomo la realizacion del 1°
ciclo de experimentos.

Experimento | Potencial (V) Intensidad (A) Tiempo (h) Energia (kWh)
M1 51 0,3 2 0,0030
M2 8,13 0,7 2 0,0114
M3 4,43 0,3 2 0,0027
M4 7 0,7 2 0,0098
M5 4,63 0,3 2 0,0028
M6 6,67 0,7 2 0,0093
M7 4,11 0,3 2 0,0025
M8 6,03 0,7 2 0,0084

Tabla 6. Consumo energético correspondiente atlf de experimentos
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De la tabla anterior, considerando que los prismeratro experimentos (M1, M2, M3 y
M4) se realizaron tomando como céatodo un cilindzagdafito, y los cuatro restantes (M5, M6,
M7 y M8), una lamina de cobre, se observa que eélomeonsumo energético se manifesto
cuando se utiliz6 como catodo cobre, bajo las nesomndiciones de operacion de la planta
piloto.

Se presenta en la Tabla 7 el consumo energéticdoque la realizacion del 2° ciclo de
experimentos.

Experimento | Potencial (V) Intensidad (A) Tiempo (h) Energia (kWh)
M1 3,28 0,1 4 0,0013
M2 8,87 1 4 0,0355
M3 2,91 0,1 4 0,0011
M4 8,06 1 4 0,0322
M5 5,13 0,3 4 0,0062
M6 4,27 0,3 4 0,0051
M7 7,94 0,7 4 0,0222
M8 6,3 0,7 4 0,0176

Tabla 7. Consumo energético correspondiente atR de experimentos
De la tabla anterior se observa que, el experiongtd correspondiente al segundo ciclo,
presentd el menor consumo energético de ella. Mejar el mencionar que fue el experimento
gue reportd el mayor porcentaje en peso de molibéearel depdsito. Sin duda, esto lo adjudica
en la categoria del patrén a seguir a futuro.
Otra observacion es que el consumo energético rddmeonforme aumentaba la
intensidad de corriente aplicada, lo que era derasp

5.1.2.2 Consumo Especifico

El consumo especifico de energia se define comeartidad de energia consumida en
kWh por kg de molibdeno codepositado.

En este sub capitulo sélo se presentara el consgpexifico reportado por el segundo
ciclo de experimentos.

La Tabla 8 muestra el consumo especifico de engpgfa el segundo ciclo de
experimentos.
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Experimento Energia (kWh) Mo (kg) Consumo Especific o (kwh/kg)

M1 0,0013 0,000157 8,36

M2 0,0355 0,000085 417,41
M3 0,0011 0,000174 6,69

M4 0,0322 0,000095 339,37
M5 0,0062 0,000207 29,74
M6 0,0051 0,000076 67,42
M7 0,0222 0,000134 165,91
M8 0,0176 0,000179 98,55

Tabla 8. Consumo especifico de energia correspatedié 2° ciclo de experimentos

La Figura 36 muestra de manera grafica el resulieda Tabla 8.

Consumo Especifico de Energia para cada Experimento (kwh/kg)
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Figura 36. Consumo especifico de energia correspatedal 2° ciclo de experimentos

Se observa que el experimento M3 obtuvo el memsumo especifico de energia.

5.1.2.3 Costo Energético

La relevancia de cuantificar los costos energéteosema fundamental en la industria
debido a la escasez de oferta de ella.

El costo energético resulta del producto entrenkergia consumida con el valor de cada
unidad energética (Fuente CNE).
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Costo ($) = E (Wh) * 76 ($/kwh)

La Tabla 9 muestra los costos energéticos generdelda realizacion del 1° ciclo de
experimentos.

Experimento |Potencial (V) |ntensidad (A) Tiempo (h) Costo ($)
M1 51 0,3 2 0,23
M2 8,13 0,7 2 0,86
M3 4,43 0,3 2 0,20
M4 7 0,7 2 0,74
M5 4,63 0,3 2 0,21
M6 6,67 0,7 2 0,70
M7 4,11 0,3 2 0,18
M8 6,03 0,7 2 0,64

Tabla 9. Costo energético correspondiente al 18 die experimentos

De la tabla anterior, considerando que los prisieratro experimentos (M1, M2, M3 y
M4) se realizaron tomando como catodo un cilindeogaafito, y los cuatro restantes (M5, M6,
M7 y M8), una lamina de cobre, se observa que ebmeosto energético se manifesté cuando se
utilizé como catodo cobre, bajo las mismas condisode operacion de la planta piloto.

La Tabla 10 muestra los costos energéticos generde la realizacién del 2° ciclo de
experimentos.

Experimento |Potencial (V) |Intensidad (A) Tiempo (h) Costo ($)
M1 3,28 0,1 4 0,09
M2 8,87 1 4 2,69
M3 2,91 0,1 4 0,08
M4 8,06 1 4 2,45
M5 5,13 0,3 4 0,46
M6 4,27 0,3 4 0,38
M7 7,94 0,7 4 1,68
M8 6,3 0,7 4 1,34

Tabla 10. Costo energético correspondiente alc2d die experimentos
De la tabla anterior se observa que, el experionBl® correspondiente al segundo ciclo,
presentd el menor costo energético de ella. Major @l mencionar que fue el experimento que
reportd el mayor porcentaje en peso de molibderal depdsito. Sin duda, esto lo adjudica en la
categoria del patron a seguir a futuro.
Otra observacion es que el costo energético adnuemtforme aumentaba la intensidad
de corriente aplicada, lo que era de esperar.

5.1.3 Morfologia de los Depdésitos

Finalmente, el tercer resultado es el referenamalisis morfolégico de los depdsitos. Las
muestras que se revelan a continuacion tieneriredaléd.
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En efecto, las correspondientes al primer ciclexjgerimentos.

Se presenta una muestra general (x 200) y otraifispe(x 1000) asociada al mismo
experimento. Utilizando como catodmrras de grafito.

M1.1: 25 °C, 0.3 A, x 200

M3.1: 50 °C, 0.3 A, x 200 M3.2: 50 °C, 0.3 A1800
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M4.1: 50 °C, 0.7 A, x 200 M4.2: 50 °C, 0.7 A1800

Del analisis morfoldgico de los depésitos, se kel siguiente:

cuando el catodo utilizado fue una barra de graétgprimer depdsito (M1.1 y M1.2)
resultd tener mayor nimero de grietas, ser maslaog@ompacto, que el segundo (M2.1
y M2.2). La explicacion se basa en el fenomenorid¢atizacion. A mayor aplicacion de
corriente mayor serd la tasa de nucleacion delgitep&in embargo, el crecimiento de los
cristales serd menor debido al menor espacio goertipara hacerlo.

en el primer depdsito (M1.2), los nodulos que seoettaban mas cerca de las grietas
resultaron ser de mayor tamafio. La razén es quaikiales tienden a crecer mas cuando
tienen mayor espacio libre que cuando se encuerddaados de otros cristales, entonces
al tener una cara libre para hacerlo (la grietanfie que puedan desarrollarse mas.

en el segundo depdsito (M2.2), se observan coreotes andmalas que podrian
deberse al exceso de corriente aplicada durargepekrimento, o sea, haber sobrepasado
la corriente limite, generando gas adpartir de la siguiente reaccion® He — 1/2H,.

los depdsitos mostraron un menor numero de grigl@scomparar M1.1 con M3.1)
cuando se incrementd la variable temperatura (dejéija la corriente en 0,3 A), por lo
gue las muestras resultaron ser medianamente m&sgkoeas. Sucede que un aumento
de la temperatura deriva en un incremento de lalugiividad eléctrica de la solucion,
generando un alza en la transferencia de cargedld@ito, que conlleva a un depdésito
mas homogéneo.

se tratd de estudiar mas a fondo el experimentoysl3jue fue el que obtuvo el mayor
porcentaje en peso de molibdeno en el depésitizamilo como catodo grafito (M3.2).
Dicha imagen corresponde a una pequefia grietaagkenen el borde del catodo.

en el cuarto deposito (M4.1), al parecer la cadtidapositada de la aleacion Mo-Co

aumento6 considerablemente, ya que se incremegtosdr de la capa de la muestra. Esto
se puede ver de mejor manera en la muestra aragifiM4.2. La consecuencia tiene dos
motivos: una de ellas es debido al factor tempeaue se mencionaba anteriormente, y
la segunda, es referida al factor intensidad deiecie que genera una mayor tasa de
nucleacién en la medida en que ella se incrementa.
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Las muestras que se presentan enseguida, semefidgres tipos de amplificaciones. La
primera es x 200, la segunda x 1000, y la ultim&080. Utilizando como catod@minas de
cobre.

= #—‘?/ ,.AI— \'

250°C. 0.7 A, X 200 M6.2: 25 °C, 0.7 A1800

_
M6.1:
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M7.1: 50 °, 0. x 200 M7.2: 50 °C, 0.3 A1800

M7.3: 50 °C, 0.3 A, x 5000
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M8.1: 50 °C, 0.7 A, X 200 M8.2: 50 °C, 0.7 A, x 1000

M8.3: 50 °C, 0.7 A, x 5000
Del analisis morfologico de los depdsitos, se olzstr siguiente:

cuando el catodo utilizado fue una lamina de cglse incrementd la corriente desde 0,3
a 0,7 A, fijando la temperatura en 25 °C, la cauatide grietas disminuy6 siendo éstas
mas evidentes (comparar M5.1 con M6.1). Ademascetmento de la corriente permitio
que la nucleacion aumentara en el depdsito (comps2 con M6.2).

cuando se fijé la temperatura en los 50 °C y seeimenté la corriente desde los 0,3 a los
0,7 A, las grietas disminuyeron en cantidad y gr¢gesomparar M7.1 con M8.1). Junto
con ello, el fendmeno de nucleacion aumentd notwmrde (comparar M7.2 con M8.2)
debido al aumento de la intensidad de corriente.

cuando se fijo la corriente en 0,3 A y se increrdéattemperatura desde los 25 a los 50
°C, aumento el tamafio de las grietas (comparar Bt2M7.2). El tamafio nodular del
deposito disminuyd considerablemente (comparar M&6tBM7.3), ya que un incremento
de la temperatura implica un aumento en la conddeti eléctrica del electrolito que
favorece el fendbmeno de nucleacion, disminuyendoredimiento de los cristales en el
depésito. Cabe sefalar que nucleacién y crecimidetdos cristales son fendmenos
inversamente proporcionales dentro del conceptigilizacion, por ende, se explica de
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manera razonable que haya un menor tamafio nodulal @epdésito, o sea, un menor
crecimiento del cristal.

« cuando se fijé la corriente en 0,7 A, la varialdeperatura no tuvo mayor incidencia
sobre el depdsito. Pareciera ser que el fendmentadsferencia de carga (o sea, la
intensidad de corriente) hubiese anulado al faetmperatura, por el hecho de operar a
una alta magnitud de corriente. Luego, un aumeetta demperatura no incide de mayor
manera (comparar M6.2 con M8.2 y M6.3 con M8.3).

Las muestras que se presentan a continuacion,spomden al segundo ciclo de
experimentos, se refieren a tres tipos de amptificees. La primera es x 200, la segunda x 1000,
y la dltima, x 5000. Cada una de ellas correspendepdsitos sobtaminas de cobre

M1.1: 5 °C, 0.1 AX 200 M1.2: 25°C, 0.1 A, x 1000

'ML1.3: 25°C, 0.1 A, X 5000
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M2.1: 25°C, 1 A, X 200

M2.3:25°C, 1 A, x 5000

"~ M3.1: 50 °C, 0.1 A, x 200
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M3.2: 50 °C, 0.1 A, x 1000



M4.1: 50 °C, 1 A, 200 M4.2: 50 °C, 1 A, x 1000
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M6.1: 60 °, 0.3 A, x200 M6.2: 60 °C, 0.3 A, x 1000

71



~ M6.3: 60 °C, 0.3 A, x 5000

M7.1: 20 °C. 0.7 A, X 200 M7.2: 20 °C, 0.7 A, x 1000

M7.3: 20 °C, 0.7 A, x 5000
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M8.1: 60 °C, 0.7 A, x 200

2 )
¢

M8.3: 60 °C, 0.7 A, x 5000
Del analisis morfolégico de los depdsitos, se olasty siguiente:

cuando se utiliz6 como catodo una lamina de cobse yncrementd la intensidad de
corriente desde 0,1 a 1 A, fijando la temperatar2®°C, aumentd el nUmero de grietas
(comparar M1.1 con M2.1) y la tasa de nucleaci@mfzarar M1.2 con M2.2 y M1.3 con
M2.3) en el depésito. Este udltimo fenOmeno se iepiiara el caso en el que se
incremento la intensidad de corriente desde 0,1Aa fijando la temperatura en 50 °C
(comparar M3.2 con M4.2 y M3.3 con M4.3).

hubo un aumento de burbujas cuando se incrementirigente desde 0,1 a 1 A
(comparar M3.1 con M4.1), a una temperatura deC5@fobablemente, debido a que se
pudo haber sobrepasado la densidad de corrierite Hila reaccion M3 + 36 — Mo,
generando gas hidrégeno a partir de la reaccion &l — 1/2H,.

cuando se elevo la variable temperatura desdesR3@, manteniendo fija la corriente en
0,1 A, no se evidencié un cambio sustancial ensteuetura morfolégica del depésito.

Algo similar sucedié cuando aumentd la temperatiessde 25 a 50 °C, a una intensidad
de corriente de 1 A. A diferencia del caso antegareste Ultimo ya se mostraban claros
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indicios de burbujas en el depdsito provenientels deduccion del idn hidronio presente
en la solucion.

» disminuy6 el nimero de grietas cuando aumentdnipéeatura de la solucién desde 20 a
60 °C, fijando la intensidad de corriente en 0,&@mparar M5.1 con M6.1 y M5.2 con
M6.2). El incremento de la temperatura favorecitntavilidad de los iones mas livianos,
como el sodio. Considerando que los metales miariveis obtenidos corresponden a los
metales mas pesados, se observa con claridad qmuiletleno, el cual es mas pesado que
el cobalto y el sodio, se obtuvo en menor porcergajpeso (comparar M5.3 con M6.3).
Cuando se incrementd la temperatura de 20 a 6@é&@ndo la corriente en 0,7 A,
aumento la cantidad de grietas (comparar M7.1 c8ril)Wy el depdsito de tipo granular
(comparar M7.2 con M8.2 y M7.3 con M8.3).

e cuando se elevd la intensidad de corriente destla 0,7 A, dejando fija la temperatura
en 20 °C, se observo una disminucién de la cantigagrietas en el depdsito (comparar
M5.1 con M7.1 y M5.2 con M7.2) y un incremento éfie@dmeno de nucleacién, por lo
que los depoésitos de Mo-Co resultaron ser de manaafio (comparar M5.3 con M7.3).
Al igual que en el caso anterior, cuando se incrédka variable intensidad de corriente
desde 0,3 a 0,7 A, pero ahora fijando la tempexanré0 °C, se evidenciéo una merma en

la cantidad de grietas (comparar M6.2 con M8.2)nynotorio aumento en la nucleacion
del depdsito (comparar M6.3 con M8.3).

5.1.4 Curva Potencio Dinamica

La Figura 37 muestra la curva potencio dinAmica jpétener los controles cinéticos. La
curva se obtuvo bajo los siguientes parametros:

» Concentraciones:
o 0.36 g/L de Mo@
0 147.05 g/L de N#&CeHs07*2H,0
o0 15.5¢g/L de CoS®
* Temperatura: 25 °C
* Velocidad de barrido en el eje X: 200 mV/cm
* Velocidad de barrido en el eje Y: 20 mV/cm
* Rango de barrido: 0.5 -2.02 V
* Velocidad de agitacion de la solucion: 250 rpm

e pH de la solucién: 5.3

e volumen de solucién: 200 ml
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Curva Potencio Dinamica
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Figura 37. Barrido potencio dinamico

La Figura 37 muestra que la densidad de corrgmizelda es 111 Afnademas, que las
reacciones ME + 3¢ — Mo y Co + 2é — Co operan bajo control mixto.

5.2. Discusion por Variable

Se discute de qué manera las variables estudiagergn afectar el porcentaje en peso
de molibdeno en el depodsito. Asimismo, como lostrobes cinéticos de las reacciones
principales influyeron en la optimizacion de digimcentaje.

5.2.1 Efecto de la Composicion del Catodo

La Tabla 4 muestra claramente la mayor tendenao& mresenté el molibdeno para
codepositarse sobre un catodo de cobre que respeatno de grafito, bajo las mismas
condiciones de operacion.

En el grafito los atomos de carbono forman capaslglas, apiladas una encima de la
otra, y entre capas hay una distancia de 3.35dlcando que entre éstas hay sélo interacciones
débiles. Por esto se cree que, las capas se pdegkmar facilmente entre si (exfoliandose),
resultando ser un mal catodo para adherir en srfitip molibdeno metalico.
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5.2.2 Efecto de la Temperatura

Al elevar la temperatura de una solucion aumentandailidad de los iones, luego,
aumenta la conductividad eléctrica de ella, incrgaredo las velocidades de migracion. Este
fendmeno favorece la movilidad de los iones mdans, por consiguiente, beneficia mas a los
iones de cobalto que de molibdeno, debido a la mem@sa atdbmica que ellos ostentan (58,93
contra 95,94 uma).

La temperatura es una variable muy importanterdel® este estudio, ya que su presencia
eleva las velocidades de migracion evitando elaag@nto de los iones en solucion, sino la
densidad de corriente limite (ec. 9) seria mena lgudensidad de corriente de celda (ec. 8)
llegando a desprenderse gas hidrégend. (H

5.2.3 Efecto de la Intensidad de Corriente

Un incremento de la intensidad de corriente fesen®@ la reduccion del metal mas
oxidado presente en ella. Para esto, es necesaridicho metal haya sobrepasado el espesor de
la capa limite (ec. 12), la cual se encuentra ezofea aledafia a la superficie del electrodo de
trabajo. Se cree que puede existir en solucionsialee cobalto aun mas oxidados que los de
molibdeno, por lo que habrd mayor depédsito de Go dpi Mo. La tenencia de iones aun mas
oxidados favorece la conductividad eléctrica desdéucion (ec. 21), permitiendo reducir la
resistencia de los electrélitos (ec. 20).

Ha de tenerse en cuenta que durante el incremeriooabrriente puede desprenderse gas
hidrogeno (H) como resultado de la reduccién del ién hidrokid) presente en la solucion.

El incremento de la intensidad de corriente elavi@nsion de celda (ec. 19), y luego, la
energia consumida (ec. 22).

5.2.4 Control Cinético

Las reacciones de reduccién Mo 3¢ — Mo y Co™? + 26 — Co estan bajo control
mixto (Figura 37), por lo tanto, cualquier modifigdgn de alguna variable que favorezca la
electro codeposicion de los metales Mo y Co, p@#dniiten sefial de maximizar el porcentaje en
peso de molibdeno en el depésito, considerandoégtee solo puede obtenerse como aleacion
dadas las condiciones de trabajo [Habashi, 1970].

Gobmez, 2001 entregd resultados de hasta un 60%odmn los depdsitos, los que no son
comparables a los resultados obtenidos en es@&drafa que las concentraciones de molibdato
en solucion usadas por ella, fueron muy altas.r&eque pudo haber influido tan alto porcentaje
en peso de Mo en el depdsito, el hecho de habdemadt en solucion iones de molibdeno mas
oxidado que los gque se tenian en este estudiougantgentras mas oxidado esta un metal en
solucion es mas probable que se reduzca a metsl |3& coincide con Gomez, de que cuando se
usaron concentraciones de molibdato mas bajasleci@y depositos finos y libres de grietas
fueron obtenidos con un porcentaje de molibdenobagsque el 20%. Gomez usé un pH de 6.6,
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gue es mas basico al usado en este trabajo, mprelva en desmedro de la estabilidad de los
iones en solucion, y la consecuente recuperacidda€o en el depdsito. La temperatura y la
agitacion fue la misma que se uso6 en este estudio.

GOmez, 2003 busc6 siempre obtener bajo porcertajpeso de Mo en el depdsito.
Depositos con muy bajo porcentaje de molibdeno ¢mah5%) mostraron una morfologia como
aguja y ser de color negro. Por su parte, deposiiogorcentajes de molibdeno entre 5y 10%
resultaron ser menos oscuros, tendiendo a unaeapiariesponjosa en la medida en que el
porcentaje de molibdeno incrementé. Esta caratitarisoincide con este estudio para cuando se
depositd molibdeno en un rango entre 15 y 20%Haltilizado por Gomez fue de 4.0 (poco mas
acido que este trabajo). La temperatura y la dgitaitie la misma. El electrodo de trabajo fue
siempre de carbono vitreo, lo cual va acorde g¢sibo de GoOmez que es recuperar un bajo p/p
de Mo. En general, el contenido de molibdeno erd&gmsitos de Co-Mo fue bajo, dependiendo
de la densidad de corriente aplicada en el medimaka eficiencia de deposicion incrementd en
proporcion directa a la concentracién dé“Cto cual no es comparable a este estudio, ya que n
se utilizé como variable la concentracion de ningim

Gobmez, 2005 arrojé como resultado una muy bajaesdracion de 6xidos de molibdeno
en el depdsito, ya que la concentracion de molibdatsolucion era demasiado baja (0,0012% de
NaMoQ,), a diferencia de este trabajo, donde si era deradle (0,0025% de Mg Otra
discrepancia respecto a este trabajo, es del meguitado entregado por Gomez, el cual
proviene de estudios voltamétricos realizados astragpreparadas a potenciales muy negativos,
de donde la aleacion Co-Ni-Mo arrojo un 43% de bu@no. La autora trabajo a pH entre 4.4 y
6.0 (muy similar a este estudio), desaired conrangda temperatura la mantuvo en 25 °C.
Ademas, Gémez us6 carbono vitreo como electrodoati@jo, es por esta razén que se obtuvo
bajo porcentaje en peso de molibdeno en el depdsito

Podlaha, 1997 concluyé que una mayor concentrad@molibdeno en el depésito se
obtenia con aleaciones CoMo que con aleaciones NiNf@Mo, para lo cual se confirma la
razén de haber estudiado el sistema CoMo. El altservd que la concentracion de molibdeno
en la aleacién aumento en la medida en que lade@satacion se incremento, variable que no se
estudié en este trabajo. Ademas, el SEM revelo lgsiedepdsitos de CoMo fueron los mas
regulares. Podlaha mantuvo una temperatura de,2ad@thas, utilizd nitrégeno para desairear la
solucion. Finalmente se concluye que mas molibdea@o-depositado con Co que con Fe o Ni
desde un electrélito de amonio-citrato a pH 7.4gtan diferencia con este estudio se evidencia
en el pH utilizado por el autor, creyéndose queuea solucién basica como esa, es menos
probable que se mantengan los iones diluidos, pddiéstos cristalizarse.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha realizado el estugtierenental de electro codeposicion de
Co-Mo, para determinar el porcentaje en peso dédwio obtenido en funcion de temperatura,
intensidad de corriente y electrodo de trabajalaart Las conclusiones son las siguientes:

» El experimento que reportd el mayor porcentaje esople molibdeno en el depésito fue
el M3, correspondiente al 2° ciclo de experimeniisho experimento se realiz6 bajo las
siguientes condiciones de operacion:

o Composicion del catodo: lamina de cobre
o0 Intensidad de corriente: 0.1 A
0 Temperatura: 50 °C

* Se puede decir que hay dos razones por las que oongeniente utilizar como catodo
barra de grafito: la primera razon es debido aegumas caro que la lamina de cobre; y la
segunda, porque se obtiene un menor porcentajeesm g molibdeno que utilizando
como catodo cobre, bajo las mismas condicionepdeoion.

» El efecto de la temperatura sobre el porcentajpeso de molibdeno en el depdsito es
inverso. La razon es que un incremento de la testyrer genera movilidad de los iones
en solucion, acercando los iones livianos al edéctrde trabajo, por lo tanto, habra un
mayor p/p de cobalto que de molibdeno en el depfSifuentes, 1993].

» El efecto de la intensidad de corriente sobre etguaje en peso de molibdeno en el
depésito también es inverso, ya que el molibderteredr una masa atémica mayor que la
del cobalto, tiene mayor dificultad para atravdaatapa limite aledafia al electrodo de
trabajo, por lo que el fendmeno de transferencieatdga beneficia al cobalto.

» Unatercera razon de no utilizar catodo de graftpor el alto consumo energético, como
resultado de las pruebas realizadas bajo las miswordiciones de operacion que el
cobre.

» La morfologia del depésito del experimento M3, espondiente al 2° ciclo, resultd ser
una de las mas homogéneas y libre de grietas ppsiblcomparacion con los depdsitos
obtenidos bajo otras condiciones de operacion.

« De manera coincidente, el experimento que arrojdnayor porcentaje en peso de
molibdeno en el depdsito (M3 del 2° ciclo), fuegele obtuvo los indices mas bajo de
consumo energético. Asimismo, desde el punto da wmrfoldgico, resultd ser uno de
los depositos mas homogéneos.

« La densidad de corriente de celda fue 111 %A/tes reacciones principales de
codeposicién M& + 3¢ — Mo y Cd + 2é — Co operaron bajo control mixto.
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» Las conclusiones de este trabajo han sido proddetoestudio de tres variables
(composicién del catodo, temperatura e intensidadtatriente). La posibilidad de ser
considerado a futuro en la industria, abre lastpaex estudios de nuevas variables como
lo son la velocidad de agitacion de la soluciorgaeldal de nitrégeno inyectado a ella, la

composicion de la solucion y el pH de ésta.
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CAPITULO 7. RECOMENDACIONES

Se recomienda continuar el estudio realizando pueb temperatura e intensidad de
corriente menor.

Al elevar la temperatura, aumenta la movilidadageiones en solucion, incrementando
las velocidades de migracion. El beneficio recdmesta particula mas liviana, que en este caso
es el cobalto, en comparacién con el molibdenogbise recomienda estudiar la disminucion de
la temperatura del electrélito para impedir la fipatién del i6n cobalto (C6), y de esta
manera, aumentar las posibilidades de recuperatgbrmolibdeno. Cabe sefialar que a una
temperatura de 0 °C, no se obtendra depdésito déaeolo.

Se recomienda estudiar la disminucion de la indedsde corriente aplicada, sefialando
que la nula aplicacién de corriente, no obtendpsiéo de molibdeno.

De modo de continuar en el futuro el estudio enstxiie, se propone controlar la
evolucion del gas hidrégeno, observandose éstodouae operé a una alta intensidad de
corriente. La finalidad es reducir el costo enacgéporque se esta utilizando corriente en la
reduccion del ion hidronio.

Se recomienda estudiar la variable agitacion delacion, ya que un aumento de ella,

incrementa las velocidades de migracion de lossiomqge conlleva a elevar el nimero de
Reynolds (ec. 13), aumentando el numero de Shergemod4).
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CAPITULO 9. ANEXOS

Durante el desarrollo de cada experimento, cooredipnte al primer ciclo, la tension de
celda se registré a partir de un multimetro. Lomsl@de tomaron cada 15 minutos, en las dos
horas que dur6 cada uno de los experimentos. Laioreado anteriormente se presenta en la

Tabla 11.
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M1 M2 M3 M4
tiempo, voltaje, tiempo, voltaje, tiempo, voltaje, tiempo, voltaje,
min V min V min V min V
0 5,25 0 8,65 0 4,43 0 6,9
15 5,18 15 8,42 15 4,36 15 6,74
30 5,15 30 8,2 30 4,36 30 6,77
45 51 45 8,12 45 4,37 45 6,87
60 5,07 60 8,07 60 4,39 60 6,93
75 5,06 75 8,02 75 4,42 75 7
90 5,05 90 7,95 90 4,46 90 7,14
105 5,04 105 7,89 105 4,5 105 7,28
120 5,03 120 7,83 120 4,54 120 7,4
M5 M6 M7 M8
tiempo, voltaje, tiempo, voltaje, tiempo, voltaje, tiempo, voltaje,
min V min V min V min V
0 4,73 0 7,01 0 3,99 0 6,03
15 4,68 15 6,82 15 4,06 15 5,87
30 4,64 30 6,73 30 4,11 30 5,87
45 4,61 45 6,67 45 4,11 45 5,9
60 4,6 60 6,63 60 4,11 60 5,97
75 4,6 75 6,6 75 4,13 75 6,05
90 4,59 90 6,56 90 4,15 90 6,11
105 4,59 105 6,54 105 4,17 105 6,17
120 4,59 120 6,51 120 4,2 120 6,27
Tabla 11




La Tabla 12 muestra la tension de celda registdedade el multimetro para el segundo
ciclo de experimentos. Dicha tension se tom6 c&dmibutos, en las cuatro horas que dur6 cada

experimento.
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M1 M2 M3 M4
tiempo, voltaje, tiempo, voltaje, tiempo, voltaje, tiempo, voltaje,
min V min V min V min V
0 3,2 0 9,48 0 2,79 0 7,62
15 3,25 15 9,2 15 2,85 15 7,57
30 3,27 30 9,04 30 2,87 30 7,57
45 3,27 45 8,99 45 2,87 45 7,56
60 3,28 60 8,92 60 2,88 60 7,6
75 3,28 75 8,85 75 2,88 75 7,67
90 3,29 90 8,76 90 2,89 90 7,74
105 3,29 105 8,75 105 2,89 105 7,8
120 3,29 120 8,77 120 2,91 120 7,89
135 3,29 135 8,77 135 2,92 135 8,01
150 3,3 150 8,76 150 2,93 150 8,16
165 3,3 165 8,77 165 2,93 165 8,31
180 3,3 180 8,76 180 2,95 180 8,45
195 3,3 195 8,72 195 2,96 195 8,58
210 3,3 210 8,74 210 2,97 210 8,7
225 3,3 225 8,78 225 2,99 225 8,85
240 3,3 240 8,78 240 3 240 9,05
M5 M6 M7 M8
tiempo, voltaje, tiempo, voltaje, tiempo, voltaje, tiempo, voltaje,
min V min V min V min V
0 5,25 0 3,87 0 8,3 0 6,44
15 5,26 15 3,98 15 8,16 15 6,32
30 5,22 30 3,99 30 8,08 30 6,3
45 5,19 45 4,02 45 7,97 45 6,3
60 517 60 4,06 60 7,93 60 6,29
75 5,15 75 4,11 75 7,87 75 6,34
90 5,14 90 4,18 90 7,82 90 6,33
105 5,13 105 4,23 105 7,91 105 6,32
120 511 120 4,29 120 8,02 120 6,31
135 51 135 4,24 135 7,95 135 6,3
150 51 150 4,3 150 7,84 150 6,3
165 511 165 4,37 165 7,87 165 6,31
180 51 180 4,43 180 7,91 180 6,26
195 5,05 195 4,61 195 7,86 195 6,2
210 5,06 210 4,63 210 7,85 210 6,22
225 5,06 225 4,66 225 7,84 225 6,25
240 5,07 240 4,67 240 7,86 240 6,27
Tabla 12
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