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DISENO CONCEPTUAL DE LA ELECTRO DEPOSICION DE RENIO A PARTIR DE
SOLUCIONES ACUOSAS

El objetivo principal del presente trabajo de titulo es generar conocimiento que
contribuya al desarrollo de la produccion industrial de renio mediante la electro
deposicion a partir de soluciones acuosas.

Las condiciones de operacion utilizadas para el disefio fueron las siguientes:
« Densidad de corriente: 140 A/m?

* Tension de celda: 2V

» Concentracioén de renio inicial: 2 g/l

» Concentracion de acido sulfarico: 98,08 g/l

» Eficiencia: 33%

* Temperatura: 25°C

La metodologia empleada consistio en elaborar el diagrama de flujo del proceso. A
partir de las condiciones de operacion obtenidas por el grupo de trabajo del profesor
Luis Cifuentes, se calcul6 el tiempo de deposicion y la masa de renio depositada. Con la
masa de renio posible de depositar se disefiaron las celdas y la nave. Luego se
determind el caudal 6ptimo requerido para no exceder la produccion actual en Chile,
realizando varias iteraciones. Finalmente se realiz0 una evaluacion econdmica
preliminar para evaluar la factibilidad del proceso.

Entre los principales resultados se obtuvo: una nave de seis celdas con diez
catodos en cada una de 0,25 m?, una tasa de produccién de renio de 74,2 kg/d y un
tiempo de deposicion de 17 dias, después de ello se realiza la cosecha. El costo de la
electro deposicion de renio fue de 126 US$/ kg de renio.

A partir de la evaluaciébn econOmica de este proceso se pudo concluir que la
deposicion de renio a partir de soluciones acuosas es factible, ya que se obtuvo un VAN
de 113 MUS$ y una TIR de 29%, lo cual indica que este proyecto es rentable. Sin
embargo hay que tener en cuenta que estos valores son muy sensibles al precio del
renio y del perrenato de amonio, y a su vez a la relacién entre estos.

Se puede concluir entonces, que la técnica de electro deposicion de renio a partir
de soluciones acuosas es factible, no solo por su viabilidad econémica sino que también
porque los experimentos realizados en estudios anteriores indican que los depdsitos
son de una alta pureza y se requiere moderados consumos especificos de energia. Por
lo tanto se tiene una alternativa de produccion interesante, digna de seguir estudiando y
desarrollando.



CONCEPTUAL DESIGN OF ELECTRO DEPOSITION RHENIUM FROM AQUEOUS
SOLUTIONS

The main objective of this work is to generate new knowledge that contributes to
the development of industrial production of rhenium by electro deposition from aqueous
solutions.

Operational conditions used for the design were as follow:

« Current density: 140 A/m?

» Cell Voltage: 2V

* Rhenium concentration : 2 g/ |

» Sulfuric acid concentration : 98.08 g / |
» Efficiency: 33 %

 Temperature: 25° C

The methodology employed was: first, development of the flowchart of the process;
then, the deposition time and the mass of rhenium deposited were calculated, from
conditions obtained by the working group of Professor Luis Cifuentes. Then, starting
from the possible mass of rhenium for deposition, cells were designed. Optimal flow rate
required in order not to exceed the current production of rhenium in Chile was then
determined by performing several iterations. Finally, a preliminary economic evaluation
was conducted to assess the feasibility of the process.

Among the main results, this work obtained production setup consisting of six cells
and ten cathodes in each cell of 0.25 m?, a rhenium production rate of 74.2 kg /d and a
deposition time of 17 days; thereafter the harvesting was carried out. The cost of
rhenium electro deposition was 126 U.S. $ / kg rhenium.

From the economic evaluation of this process it can be concluded that the
deposition of rhenium from aqueous solutions is feasible, since the VNA was 69 MUS$
and the IRR was 33 %, these indicate that the project is profitable. However, it should be
noted that these values are very sensitive to the price of rhenium and ammonium
perrhenate, and the ratio between them.

It can be concluded that the technique of electro deposition of rhenium from
agueous solutions is feasible, not only because of its economic viability but also
because the experiments conducted in previous studies indicate that the deposits are of
high purity and require moderate specific consumption of energy. Therefore, there is an
interesting alternative production, whose exploitation and development should be
conducted.
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1. INTRODUCCION

1.1. Motivacién del trabajo

Actualmente Chile tiene las mayores reservas economicamente extraibles de renio
con un 53% de las reservas estimadas en el afio 2013, ademas es considerado el
mayor productor de renio a nivel mundial con un 51% de la produccion total durante el
afio 2013. [1]

Por otro lado el uso de renio en los ultimos afios ha ido ganado gran importancia,
como por ejemplo para utilizarlo en aleaciones con otros metales para otorgarle
propiedades de resistencia a altas temperaturas. Ademas el renio mejora las
propiedades mecanicas y aumenta el punto de fusién al unirse con otros metales, la
aleacion Re-W por ejemplo es utilizada en las turbinas de aviones de combate y
cohetes espaciales. El renio como aleacion también es utilizado recubriendo otros
metales con una fina capa la cual permite que se reduzca la corrosion y el desgaste.
Otro de sus usos importantes es en catalizadores automotrices y en la industria del
petréleo, como catalizador se emplea en combinacién con platino y es usado para
producir gasolina de alto octanaje libre de plomo.

El precio de este metal es también bastante atractivo, el renio con un 99,9% de
pureza tiene un valor de 1250 US%$/Ib, precio que comparado con los 3,2 US$/Ib del
cobre es bien alto. [1]

En cuanto a la produccién de renio la mayor parte de las plantas existentes en el
mundo, terminan con la produccion de perrenato de amonio (NH;ReQ,), &cido perrénico
(HReO,) o polvo de renio metdlico. Sin embargo la produccién de este ultimo es llevada
a cabo con la reduccién de perrenato de amonio bajo un flujo de hidrogeno a alta
temperatura.

Tanto las caracteristicas econémicas vy fisicas que posee el renio hacen que un
estudio de las mejoras en su forma de procesamiento sea interesante ya que se podria
lograr un aumento en los beneficios obtenidos por las ventas de este producto.

Por todas estas razones, esta memoria se ve motivada a disefiar un modelo
conceptual para la produccion de renio, en su forma de metal puro o en una aleacion
con uno de los elementos que comUnmente lo acompafa, utilizando la electro
deposicion.



1.2.

Objetivos

1.2.1. Objetivo General

» Desarrollo del disefio conceptual para la produccion de renio a partir de
soluciones acuosas.
» Elaboracién de diagramas de flujo para el proceso.

1.2.2. Objetivos Especificos

1.3.

» Estudiar e identificar las etapas y los factores determinantes de los procesos.
» Aplicar criterios de disefio heuristicos para asi poder crear diagramas de
flujos de los procesos.

Alcances

La produccion de renio metalico es un proceso que en estricto rigor se inicia con
la obtencion perrenato de amonio, sin embargo en esta memoria solo se
analizara y se disefiara el proceso de electro deposicién de renio.

Se partird de trabajos experimentales realizados por el grupo de trabajo del
profesor Luis Cifuentes para llegar a conceptualizar estos resultados y contribuir
a su puesta en préctica industrial.

Contribuir a la comprension de los procesos y los productos de estas
operaciones.



2. REVISION BILIOGRAFICA

2.1. Elrenio [2]

El origen etimologico de renio proviene del latin Rhenus, nombre original del rio
Rin, una de las vias fluviales mas importantes de Europa, su descubrimiento es
comunmente atribuido a tres cientificos de origen aleman: Ida Eva Tacke, Walter
Noddack y Otto Karl Berg. Los estudio realizados por ellos durante 1925 y hasta 1928
permitieron encontrar elrenio en minerales de platino, columbita, gadolinita y
molibdeno.

El renio es un metal de transicion que se ubica en el grupo 7 de la tabla periddica.
El renio metalico en estado puro tiene un color blanco platinado, como polvo fino
presenta un color que varia del gris al café oscuro.

Tiene como caracteristicas ser un metal muy ductil y tenaz, ademas entre sus
propiedades fisicas presenta grandes semejanzas con el molibdeno y el tungsteno.
Gracias a esta similitud pueden ser reemplazables entre ellos facilmente para algunos
usos industriales.

En sus propiedades quimicas el renio al igual que el molibdeno, a temperatura
ambiente no se oxida, sin embargo a temperaturas sobre 400 °C se oxida formando el
heptadxido de renio Re,O;, este compuesto es soluble enH,O y en solventes
oxigenados. Estas propiedades se aprovechan en la recuperacion del renio. Ademas el
renio es atacado por el acido clorhidrico y el &cido nitrico. El acido sulfarico lo ataca a
elevadas temperaturas.

En los diferentes compuestos, el renio actia con las valencias 1, 2, 3,4, 5,6y 7.
Este metal puede cambiar de una valencia a otra, lo que le confiere buenas
propiedades como catalizador.

Otra de sus propiedades interesantes es el alto punto de fusion y de ebullicién que
tiene el cual le entrega buenas propiedades como metal refractario. Solo dos elementos
tienen punto de fusibn mas alto: el carbono y el tungsteno. El renio posee una
resistencia eléctrica cuatro veces mas alta que el tungsteno.

La tabla 1 muestra las principales caracteristicas del renio.



Tabla 1 Propiedades fisicas del renio [2]

Propiedad Valor

NUmero atémico 75
Peso atébmico 186,21
Radio atémico 1,37
Punto de Fusion (°C) 3186
Punto de ebullicion (°C) 5596
Densidad (g/cm®) 21,02
Coeficiente medio de Expansién (20-1000°C)x10°® 6,8
Calor especifico (20°C)(cal/g°C) 0,0322
Resistencia Eléctrica (20°C)(Qcmx10°) 21,1
Conductividad eléctrica 16,4
Potencial electroquimico normal -0,6
Médulo de Young 20°C (kg/m) 47000
Constante de Richardson a cm™T? 52
Estructura cristalina Hexagonal
Isétopos 185; 187

2.1.1. Usos [2]

Al ser un elemento tan resistente, sobre todo a la corrosién, el renio se usa sobre
todo como material de contacto eléctrico. Con renio también se fabrica un tipo de
alambre especial que se utiliza en camaras fotograficas para el flash.

También es utilizado en catalizadores automotrices y en la industria del petrdleo,
como catalizador se emplea en combinacién con platino y es usado en el petréleo de
reformado para la produccion de hidrocarburos de alto octanaje, que se utilizan en la
produccién de gasolina sin plomo.

Sin embargo su principal uso es en super aleaciones resistentes a altas
temperaturas, las principales aleaciones del renio son con: platino, molibdeno,
tungsteno, cromo, hierro, niquel, cobalto y tantalio. El renio mejora las propiedades
mecanicas y aumenta el punto de fusién cuando se une a los metales anteriormente
sefialados. Como recubrimiento de otros metales con una fina capa de alguna de estas
aleaciones, se reduce la corrosiéon y el desgaste. La aleacion Re-W es utilizada en las
turbinas de aviones de combate y cohetes espaciales.

Ademas estas aleaciones de renio se utilizan en crisoles, contactos eléctricos,
electroimanes, tubos y metas de electrones, elementos de calefaccion, medidores de
ionizacion, espectrografos de masas, revestimientos metalicos, semiconductores,
controles de temperatura, termopares, tubos de vacio y otras aplicaciones.
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2.1.2. Fuentes de renio [2]

La molibdenita (MoS;) que proviene principalmente de los poérfidos de cobre, es la
principal mena de renio. El renio reemplaza isomorficamente al molibdeno en la red de
MoS.,.

El renio es uno de los metales mas escasos, se encuentra tan disperso en la
naturaleza que no se conoce una especie mineralégica propiamente tal, sino que se
encuentra como un metal isomorfico acompafiante del molibdeno, especificamente
asociado a la estructura molecular de la molibdenita MoSs.

El contenido de renio asociado a la molibdenita, proveniente de yacimientos de
cobre porfirico varia de 80 a 2.000 ppm (el contenido de renio se calcula en base a
100% de MoSy).

En los yacimientos de molibdenita primario, el renio se encuentra en un porcentaje
demasiado bajo para una recuperacion comercial, su contenido varia de 1 a 10 ppm
(uno a diez gramos por tonelada). Es por ello que el renio desde el punto de vista
comercial se considera como un subproducto del cobre asociado siempre a la
molibdenita, de la cual se obtiene renio por tostacion.

2.1.3. Reservas mundiales [1]

Se estima que las reservas mundiales en la actualidad alcanzarian a 2,4 mil
toneladas. La tabla 2 muestra los paises con las mayores reservas de renio, siendo
Chile el pais con las mayores reservas del mundo.

Tabla 2 Reservas de renio estimadas afio 2013[1]

Pais Reservas Reservas Reservas Reservas
[Ton] Base [Ton] Base
Estados Unidos 390 4.500 15,9% 44,2%
Armenia 95 120 3, 9% 1,2%
Canada 32 1.500 1,3% 14,7%
Chile 1.300 2.500 53,0% 24,6%
Kazajstan 190 250 7,7% 2,5%
Peru 45 550 1,8% 5,4%
Rusia 310 400 12,6% 3,9%
Otros 91 360 3, 7% 3,5%

Las reservas base abarca los conceptos de reserva mas aquellos recursos
identificados, de menor calidad geolégica, que podrian ser extraidos en el futuro
dependiendo de los factores, ingenieriles, econémicos, y medioambientales.
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2.1.4. Produccion mundial [1]

El renio se obtiene actualmente a partir del procesado del molibdeno. El éxido de
renio se encuentra en los polvos de los gases de tostacion de la molibdenita; por
reduccion del mismo con hidrogeno se obtiene el elemento en forma de polvo. Otro
meétodo consiste en la reduccion de perrenato aménico (NH4;ReO,4) con hidrégeno a
elevada temperatura.

El metal se obtiene y comercializa en forma polvo del metal o como perrenato de
amonio. También puede obtenerse en barras mediante presion y sinterizacion a vacio o
en atmosfera de hidrégeno; este proceso produce una forma compacta con una
densidad superior al 90% de la del metal. Esta forma de renio es muy ductil y puede
doblarse, bobinarse, enrollarse, etc.

A nivel mundial se producen aproximadamente 52,8 toneladas anuales [1]. La

tabla 3 muestra el monto estimado de produccion de renio a nivel mundial, en
asociacion con produccion de cobre y molibdeno.

Tabla 3 Produccién minera [1]

Pais Produccioén [kg

2009 2010 2011 2012 2013
Estados Unidos 5.580 6.100 8.610 7.910 8.100
Armenia 400 400 600 600 350
Canada 1.800 1.000 - - -
Chile 25.000 25.000 27.000 27.000 27.000
Kazajstan 3.000 2.000 3.000 3.000 3.000
Pera 5.000 5.000 - - -
Polonia 2.400 4.700 6.000 6.000 6.000
Rusia 1.500 1.500 500 1.500 1.500
Uzbekistan - - 3.000 5.400 5.400
Otros 1.500 1.500 2.000 1.200 1.500

En figura 1 se puede apreciar que mas del 50% de la produccién proviene de
Chile.
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Figura 1 Produccién minera por pais afio 2013.

2.1.5. Economia [3]

El renio es uno de los metales mas criticos y raros del mundo, su producciéon
primaria anual asciende a solo 50 toneladas, mientras que otras 10 toneladas las aporta
el reciclaje, es asi como es posible satisfacer adecuadamente las demandas del
mercado.

Como ya se ha mencionado, el renio soporta tan bien el calor que es ideal para las
aplicaciones de alta temperatura. Se necesita aproximadamente el 60% de la
produccion total de renio para la produccion de aleaciones para turbinas de aviones,
esta industria espera un gran auge.

En la figura 2 se puede mostrar que el renio es un metal que tiene una gran
sensibilidad a la demanda, la cual hace fluctuar el precio ya sea hacia arriba como hacia
abajo en forma notable.
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Figura 2 Curva de la oferta y la demanda del renio [3]

Desde el afio 2010 hasta la actualidad el mercado de renio ha experimentado tres
afos de relativa calma; después de una considerable variacion de su precio desde
finales de 2006 hasta el afio 2009, cuando el precio alcanzé un maximo de casi 12.000
US$/kg, por el abrupto aumento de la demanda para el uso de renio en super
aleaciones aeroespaciales. Desde finales de 2009 el precio se ha mantenido por debajo
de 5.000 US$ / kg y ha empezado a mantenerse en 3.500 y 3.700 US$/ kg desde enero
del de 2013.

Esto se debe principalmente a que en la década de 2000 el mercado de renio fue
probablemente sobre abastecido, ya que entre los afios 2002 y 2005 hubo una
disminucion en la tasa de produccion de motores de aviacion. Del 2007 al 2009 la
produccion de renio fue menor, sin embargo, la demanda de la industria aeroespacial
iba en aumento. Como resultado de ello, se utilizaron rapidamente los excedentes que
se habian acumulado en la década de 2000. Entre 2009 y 2012 la oferta de renio ha
tenido un equilibrio aproximado con la demanda.

Como parte de la crisis general, el precio del renio ha disminuido ligeramente, sin
embargo debido al aumento de la demanda de la industria de la aviacion es probable
que el precio de renio aumente en un futuro préximo. En la figura 3 se muestra la
evolucion del precio del renio en polvo.
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Figura 3 Precio del renio promedio por afio [4]

2.2. Proceso de obtencion de renio [2]

El renio al igual que el molibdeno a temperatura ambiente no se oxida, pero a
temperaturas sobre 400 °C volatiliza en forma de heptadxido de renio (Re,07). El Re,O7
abandona el horno de tostacion de molibdenita, junto con los gases de chimenea. El
heptaodxido de renio es facilmente soluble en agua y alcohol.

2.2.1. Proceso Melaven

La tecnologia de recuperacién de renio que actualmente se usa tiene sus origenes
con el Proceso Melaven.

Los gases que se desprenden de los hornos de tostacion, llevan heptaoxido de
renio que se condensa o deposita a lo largo del recorrido, depositdndose en forma de
polvo en los diferentes equipos.

El renio depositado se lixivia con agua donde se disuelve el Re,O; y luego se filtra.
Las reacciones que ocurren son las siguientes:

Re>,O, + H20—>[03REOR603(H20)2]—> HReO4H>0 = ReO, H30™ = HReO,4
El renio disuelto en agua se precipita con cloruro de potasio formandose el

perrenato de potasio (KReO,). Este precipitado se lava y se cristaliza varias veces
obteniéndose el perrenato de potasio con un 99,9 % de pureza.

HReO,; + KCl— KReO4 + HCI
9



2.2.2. Proceso Kennecott.

El proceso que actualmente se usa para la recuperacion del renio se inicia en
1947 con el Proceso Melaven, que posteriormente fue modificado y perfeccionado en
"Kennecott Research Center" el cual introdujo modificaciones profundas a esta
tecnologia pasando a constituir el actual "Proceso Kennecott", el cual es el mas usado
en el mundo.

En este proceso los gases que provienen de los hornos de tostacion de
molibdenita pasan por ciclones y precipitadores electrostaticos. Luego se hacen pasar
por lavadoras de agua, operacion que se repite varias veces hasta que la concentracion
del renio en el agua suba a 10 g/l. En la recirculacion de agua, ésta absorbe los gases
gue se desprenden del horno (SO;, Re,0y7 etc.), y también arrastra el polvo que no se
pudo eliminar en los ciclones y precipitadores. El agua se filtra para eliminar estas
particulas de polvo.

La solucion limpia de polvo y rica en Re,O7 se vacia a un estanque de madera
donde se adiciona soda caustica y ceniza de soda hasta obtener una solucién de pH
igual seis. Posteriormente se oxida con hipoclorito de calcio y se acondiciona la solucion
con &lcalis hasta un pH igual a diez. La solucién asi preparada se deja reposar (toda
una noche) con el objeto que precipiten algunas sales contaminantes como las sales de
fierro.

Al dia siguiente, la solucion clara se decanta y se envia a columnas de intercambio
ionico. La resina usada es Dow IRA 400 que tiene la propiedad de absorber
selectivamente los iones de renio en solucién alcalina. Cuando una columna se satura
se cambia el circuito a otra columna.

Las operaciones de intercambio i6nico son basicamente reacciones quimicas de
sustitucion entre un electrolito en solucién y un electrolito insoluble con el cual se pone
en contacto la solucion.

La resina cargada en la columna de intercambio i6nico se lava con solucién de
sulfocianuro de amonio (NH4CNS) disolviendo el renio en forma de perrenato de amonio
(NH4ReO,), el cual se concentra y cristaliza obteniéndose hasta 99.99% de pureza.

El perrenato de amonio es un producto comercial del cual se puede obtener renio
metalico en polvo por reduccién con hidrogeno.

2NH4ReOQO4 + 7TH, — 2Re +8H,0 + 2NH;
En la actualidad la mayoria de las plantas de recuperacion de molibdenita estan

desarrollando importantes proyectos basados en instalaciones destinadas a la
recuperacion de renio desde los gases de horno de tostacién de molibdenita.
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2.2.3. Obtencién de renio en Chile (Molymet) [5]

Para poder describir los procesos de recuperacion de renio es necesario
mencionar el proceso de concentrado de molibdenita (M0S;), ya que como vimos
anteriormente el renio se encuentra asociado a las estructuras hexagonales de esta.
Las menas porfidicas de Cu-Mo, contiene de 0,3% a 1,6% de cobre y de 0,01% a
0,05% de molibdeno.

Posterior al proceso de chancado y molienda los sulfuros de cobre y molibdeno
son concentrados y separados por flotacion, obteniendo un contenido de renio de varios
cientos de partes por millén (ppm) en los concentrados de MoS..

La pulpa ingresa a una etapa de flotacion colectiva donde se obtiene un
concentrado colectivo de cobre y molibdeno. El relave que constituye cerca del 98% de
la masa que entra a flotacion, es enviado a disposicion en tranque. En una etapa de
flotacion selectiva el concentrado colectivo Cu-Mo/Re es acondicionado con un colector
para flotar la molibdenita y NaSH para deprimir los sulfuros de cobre.

En la figura 4 se muestra un esquema tipico simplificado del proceso de
concentracion de cobre y molibdeno en plantas concentradoras:

Reactivos
|
Fletacion Colectiva
l Ralzve
Gea th W >
Minzral desde BE%*Gsa vh
moliznda Hozacion Selectiva
04%Gsa th Corcentradode Cobre
>
Corcentrado 197% *Gsa 7k
colective Culdo
Colector + NaSH W
Concentraco de Mo/ Ke
0,03%*Gsa th

Figura 4 Esquema simplificado de concentracién de minerales de cobre y molibdeno

Los concentrados son sometidos a analisis de laboratorio para determinar su
contenido de molibdeno, cobre y arsénico. La composicion del concentrado de
molibdenita determinard el proceso que se realizara para convertirlo a 6xido de
molibdeno grado técnico.

Los concentrados con contenidos importantes de cobre y otras impurezas son
tratados en la planta de acondicionamiento de concentrados (ACC), mientras que los
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concentrados limpios ingresan a la planta de tostacion donde son sometidos a
temperaturas entre 400 y 700 °C en presencia de oxigeno. Producto de esta operacion
son obtenidos: triéxido de molibdeno, diéxido de azufre y oxidos de renio.

El renio volatilizado es recuperado en una planta de lavado de gases debido a la
elevada solubilidad de los O0xidos de renio. Las soluciones que contienen renio son
enviadas a la planta de recuperacion de Mo/Re, donde se obtienen cristales de

perrenato de amonio.

El producto cristalizado ingresa a la planta de renio metalico, donde se producen
soluciones de perrenato de amonio y renio metélico de acuerdo a la reaccion:

2NH4ReO, + 4H,— 2Re® + N, + 8H,0 (400-1000°C)

Finalmente se comercializa en forma de polvo seco o briquetas. En la figura 5 se
presenta el diagrama de bloques del proceso de obtencion de renio de Molymet.

PERRENATO DE

T
sy EMB“éD N AMONIO
GARES PLANTADE
REFING RENIO
ACIDO FLNTADE METALICO METALICO
; ACIDO ; e
SULFURICO SULFORICO Cristales
e ACIDO
S0; RREEIAE PERRENICO
; PLANTA
Soluciones oy ELECTRO
PLANTA de OBTEMCION
LAVADD DE perrenato
EASES PLANTA
RECUFPERACION
REMo
= PLANTA
azeny > PRECIPITADO
particulas Solucidn DE COBRE
PROVEEDORES decobre
Concentrado Concentrado PLAMTA
de de PLANTADE LI;ﬁE&%N > FERRO
Molibdenita Maolibdenita TOSTACION MOLIEDENG
Fis
EEA2
MOLIBDENITA Molibdenita PLANTADE
Limpia EMVASE
OxMo

1

Concentrado

de Oxidode
Molibdenita Molibdeno PLANTA
Técnico > PRODUGCTOS
PUROS

PLANTA
> BRIQUETAS

Figura 5 Diagrama del proceso de obtencién de renio de la empresa Molymet [5]
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2.3.  Fundamentos tedricos [6]

A continuacion se muestran los fundamentos tedricos necesarios para el
desarrollo y comprension de esta memoria.

2.3.1. Ecuacion de Nernst

La ecuacion 1 es valida solo para sistemas en equilibrio, su expresion matematica
es:

— RT 10 (Pox. -'
E,=Ey+ — In (ared) Ecuacion 1

Donde:
Ee = potencial de equilibrio [V].
Eo = potencial de equilibrio estandar [V].
R = constante de los gases [8,314 J/mol-K].
T = temperatura [K].
F = constante de Faraday [9,65-10" C/kmol].
Zz = numero de carga.
aox = actividad de especie oxidada.
areq = actividad de especie reducida.

A partir de esta ecuacion es posible la construccion de diagramas de Pourbaix,
estos son diagramas Eh-pH que permiten determinar zonas de estabilidad de metales,
iones y compuestos solidos en sistemas en equilibrio. El diagrama de Pourbaix del renio
se muestra en la figura 6.

o2 -

0.0 -

E/V

-0.2 -

0.2

pH

Figura 6 Diagrama de Pourbaix del renio [7]
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En este diagrama de Pourbaix se pueden distinguir tres tipos de lineas:

* Horizontales: reacciones que involucran transferencia de electrones.
« Verticales: reacciones que involucran H" u OH".
» Oblicuas: reacciones que involucran ambos.

2.3.2. Control cinético

La electro deposicion de metales tiene como principios la cinética electro quimica,
la cual estudia la velocidad con la que ocurren este tipo de reacciones, la forma tipica
de esta es:

At%2 + ze & DO
Segun el sentido en que ocurre la reaccion se definen los siguientes tipos:

« Una reaccion de reduccion: va en sentido derecho.
* Una reaccion de oxidacion: va en sentido izquierdo.

La ecuacion de Faraday permite calcular teGricamente la masa electro depositada,
considerando una eficiencia de corriente de 100% lo que significa que toda la corriente
es aplicada para ello. Su expresién matemética se muestra en la ecuaciéon 2:

=Lt Ecuacion 2
P, F
Donde:

m = masa que reacciona electro quimicamente [kg].

Pe = peso equivalente [kg/kmol]

| = intensidad de corriente [A].

t = tiempo [s].

F = constante de Faraday [9,65-10’ C/kmol].

La variable peso equivalente es caracteristica de cada reaccion, y se define como
la razén entre el peso atdbmico o molecular y el nimero de electrones de la reaccion.

A partir de la ecuacién de Faraday se puede obtener la velocidad de la reaccién,
esta se obtiene multiplicando ambos lados de la ecuacion por P¢/A, de la siguiente
forma:

m Pe'l

V= —= —=cte-i Ecuaciéon 3
At F-A

De la expresion anterior se puede observar que la velocidad de la reaccion v es
equivalente a una constante multiplicada por la densidad de corriente (i).

14



La densidad de corriente se define como la razén entre la intensidad de corriente
(D y el &rea (A). Se debe notar que la variable i contiene las unidades de velocidad, de
la siguiente manera:

. A c .,
= —= Ecuacion 4
m?2 s'm?2

Para que ocurra una reaccion electro quimica deben suceder dos fendbmenos:

» Transferencia de masa (tm): el ibn debe moverse hacia la superficie.
» Transferencia de carga (tc): entre i6n y electrodo.

Cada paso define una velocidad, la de iy y la de i¢. La figura 7 se muestra un
esquema de ello.

fransporte

AARARRRRRANNAY

Figura 7 Esquema de controles cinéticos.
Se definen tres tipos de controles cinéticos, en funcion del paso mas lento:

* im>>ii: reaccion controlada por transferencia de carga.
* im<<ig: reaccion controlada por transferencia de masa.
* im~it: reaccion dominada por control mixto.

2.3.2.1. Control de transferencia de carga (CTC)

La velocidad de una reaccion electro quimica esta controlada por transferencia de
carga (activacion) cuando el paso més lento es la transferencia de una particula
cargada a través de la doble capa de cargas opuestas que se establece sobre todo
electrodo.
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Para cuantificar este control primero se define el sobre potencial (n), que segun la
ecuacion Tafel es:

n= E(i;to) - Ee(izo) Ecuacion 5

n=a+b-log(i) Ecuacion 6

Donde:
n = sobrepotencial[V].
E = potencial de electrodo [V].
Ee = potencial de equilibrio [V].
ay b = constantes de Tafel [V].
i = densidad de corriente [A/m?.

La ecuacion anterior se puede escribir como:
i=c-exp(cym) Ecuacion 7
La figura 8 muestra esquematicamente cdmo sucede la reaccion electro quimica
en el electrodo de trabajo (catodo), ademas se muestra que la densidad de corriente

neta es igual a la diferencia entre la densidad de corriente anddica y el médulo de la
densidad de corriente catodica.

]

1=1 -

ia
2 A+ze
e

ic

Figura 8 Reaccion electro quimica en electrodo.
Se puede dar cualquiera de las tres siguientes situaciones:

* ig>|ic|: i> 0 electrodo actia como anodo.
* ix<|ic|: i< O electrodo actia como catodo.
* iy =lic|] : 1 =0 reaccion en equilibrio
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Donde para el caso particular del equilibrio, sucede que: iy = |i¢| = Ip. La densidad
de corriente de intercambio se simboliza como io.

Para el control por transferencia de carga, la ecuaciéon fundamental es la de Butler-
Volmer, su expresion matematica es:

aqF

=iy~ [exp ( — -77) — exp (_g_CT'F . n)] Ecuacion 8

Donde:
i = densidad de corriente [A/m?].
io = densidad de corriente de intercambio [A/m?].
0a Y oc = coeficientes de transferencia de carga anddico y catédico.
F = constante de Faraday [9,65-10" C/kmol].
n = sobre potencial [V].
R = constante de los gases [8,314 J/mol-K].
T = temperatura [K].

Para el calculo de ig existen tres ecuaciones:

» En funcién de parametros catddicos:

i0=z-F-kC-CA-exp(—c;c_f-Ee) Ecuacién 9

Donde:
k. = constante de velocidad catédica [s].
Ca = concentracion superficial de A (aceptor) [mol/m?.

* En funcién de parametros anddicos:

ag'F
RT

ig=z"F-k, Cp- exp( Ee) Ecuacién 10

Donde:
ka = constante de velocidad anédica [s™).
Cp = concentracién superficial de D (donor) [mol/m?].

* En funcién de parametros anddicos y catédicos:

ac

_%a _%
ig=2"F - (ky-cy)eatac(k, - cp)aatac Ecuacion 11

Los coeficientes de transferencia de carga, a, y ac, se calculan con las siguientes
ecuaciones:
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aQg=—-—1"-p Ecuacion 12

a. = %+ r-p Ecuacion 13

Sumando ambas expresiones se obtiene:

Donde:

2.3.2.2.

zZ .z
g+, = > Ecuacion 14

z = numero de electrones de la reaccion global.

s = numero de electrones transferidos antes del paso limitante de la
velocidad de reaccion.

v = numero de veces que debe ocurrir el paso limitante para que ocurra
una vez la reaccién global.

r = factor de reaccion (1 para reacciones electro quimicas; 0 para
reacciones quimicas).

B = factor de simetria (0,5).

Control de transferencia de masa (CTM)

La velocidad de una reaccion electro quimica esta controlada por transferencia de
masa (difusién) cuando el paso mas lento es el acercamiento del reactante a la
superficie del electrodo.

Para el control por transferencia de masa, la ecuacion fundamental es la de Fick,
Su expresion matematica es:

Donde:

. Cp—C B
l=Z'F'D'% Ecuacion 15

i = densidad de corriente [A/m?].

Z = numero de carga.

F = constante de Faraday [9,65-10’ C/kmol].

D = coeficiente de difusién [m?/s].

Cp = concentracion del reactante en el seno de la solucién [kmol/m?).
Cs = concentracion del reactante en el sitio de la reaccion [kmol/m?).
0 = espesor de la capa de difusiéon [m].
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Figura 9 Concentracion del reactante en el seno de la solucién

Cuando Cs se hace 0, este valor se denomina densidad de corriente limite y su

ecuacion es;:

. c
1L=Z-F-D-Fb

A mayor velocidad de flujo del electrolito, menor es el espesor de la capa de
difusién y mayor es la corriente limite. Por otro lado esta densidad de corriente limite,
aun se puede maximizar aumentando la agitacion lo que disminuiria el espesor de la

capa de difusion.

Ecuacion 16

Lnli|

L3
iL2

i1

Re3

Re,

Re1

RE3

> Reg > REH

\ 4

E° E

Figura 10 Efecto de la agitacion en el valor de la densidad de corriente limite.

En funcion de las propiedades del fluido, i se puede determinar de la siguiente

forma:

19




Sh = constRe®.Sc? Ecuacién 17

Donde:
Sh = nimero de Sherwood
Re = nimero de Reynolds
Sc = nimero de Schmidt
a = 0.8 (régimen turbulento) y 0.5 (régimen laminar)
b=1/3 para reactor tubular

Reemplazando se obtiene la siguiente relacion:

[I%d = 0,023 - [d'%]a . [p_LD 73 Ecuacion 18

Donde:
k = coeficiente de transferencia de masa [m/s]
d = longitud caracteristica, 4 * area / perimetro mojado[m]
u = velocidad lineal del fluido [m/s]
p = densidad [kg / m?]
M = viscosidad [kg / m-s]

Por lo tanto se obtiene que la densidad de corriente limite en funcion de las
propiedades del fluido, tiene la siguiente expresion matematica:

i, = 00232 F-Cy- 2] [d%]a : [p%]l/3 Ecuacion 19

2.3.2.3. Control mixto (CMIX)

Cuando la velocidad de transferencia de carga tiene un valor similar a la velocidad
de transferencia de masa, se dice que la reaccién esta bajo control mixto. Por lo tanto
se deben considerar ambas velocidades para el célculo de la velocidad de la reaccion.

La expresiéon de este parametro bajo control mixto es:

1 1 1 .,
- = - + - Ecuacion 20
lcMix letm lcre

Reemplazando las leyes de Butler-Volmer (de CTC) y de Fick (de CTM) en la
ecuacion anterior se obtiene la siguiente expresion matematica:

.b ag'F _\ _ —acF,
i = lg [z ) ezp( ) Ecuacion 21
L rexp (S )= exp (G 5on)
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Donde:
i? = densidad de corriente de intercambio [A/m?].
iLa = densidad de corriente limite anddica [A/mj.
iLc = densidad de corriente limite catddica [A/m?]

La densidad de corriente de intercambio depende de las concentraciones en el
seno de la solucion, su expresion matematica es:

4271 ac

b\ _ . b\ _ .
. . Cap \%a—ac Cp \®a—ac .,
ib =i, (4 (2 Ecuacion 22
0 0 cs cs

A D

Donde:
C? = concentracién de A en el seno de la solucién [kmol/m?].
C3 = concentracion superficial de A [kmol/m?].
Cb = concentracién de D en el seno de la solucién [kmol/m?].
C3 = concentracién superficial de D [kmol/m?).

2.3.2.4. Representacion grafica de los controles cinéticos

Para representar graficamente los controles cinéticos que se pueden obtener en
una reaccion electro quimica se utilizan diagramas de potencial versus densidad de
corriente.

En la figura 11 se muestra un diagrama de Evans donde es posible diferenciar los
controles cinéticos.

Figura 11 Diagrama de Evans, con los tipos de controles cinéticos.
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2.3.3. Consumo de energia

La recuperacion de metales durante el proceso de electro obtencion trae consigo
asociada un costo energético, este permitira evaluar el resultado de la electro
deposicion.

La ecuacion para obtener la energia consumida es:
W ="Veer Icen " t Ecuacion 23

Donde:
W = energia consumida [J].
Vel = tension de trabajo la celda [V].
lcen = intensidad de corriente de trabajo de la celda [A].
t = tiempo de trabajo de la celda [s].

La cantidad de energia que se gasta en la deposicion por unidad de masa se
conoce como el consumo especifico de energia (CEE) y su expresion matematica es:

w .,
CEE = ——— Ecuacion 24
m-3,6:106

Donde:
CEE = consumo especifico de energia [kWh/kg].
m = masa depositada [Kqg].

2.3.4. Eficiencia de Corriente

La eficiencia de corriente indica el porcentaje de corriente que efectivamente se
utiliza en la reaccion deseada. Su expresién matemaética es:

mgq id .,
Necorr = —P .100 =—%-100 Ecuacion 25
MFEaraday ltotal

Donde:
Necorr = €ficiencia de corriente [%].
Mgep = Masa depositada [kg].
Mraraday = Masa depositada segun Faraday [kg].
itep = densidad de corriente efectivamente usada en electro depositar
[A/mA].
Itotal ; suma de las densidades de corriente usadas en cada reaccion
[A/m“].
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2.3.5. Eficiencia de tiempo

La eficiencia de tiempo indica el porcentaje de tiempo que efectivamente se
utiliza. Su expresion matematica es:

Do

Ntiempo = 35 100 Ecuacion 26

Donde:
Niempo = €ficiencia de tiempo [%)].
Do = dias de operacion en el afio [dia]
Da= dias del afio [dia]

2.4. Estado del arte de la deposicion de renio

Meyer [8] en su trabajo realiza un estudio sobre las composiciones de distintos
electrélitos, obteniendo como resultado que para conseguir una buena electro
deposicion de renio se deben ocupar los datos de la tabla 4:

Tabla 4 Valores sugeridos por Meyer.

Variable Valor
KReO4 (g/l) 10

pH 1,0-1,5
H2S04 (9/1) 10
Temperatura (°C) 60-80
(NH2S03),Mg (g/) 30
Densidad de Corriente (A/m°) 1000-1500
(NH4)2SO4 (g/l) 25
Agitacion Moderada

Schrebler et al. [9] quisieron observar el comportamiento de la codeposicion de
cobre y renio, en substratos de carbono vitreo, titanio y oro. Estudiaron el mecanismo
de adsorcion y nucleacion, a partir del cual pudieron proponer un modelo de adsorcién y
nucleacion.

En el electrodo de oro obtuvieron que en un principio la adsorcion de perrenato
desplaza a la deposicion de cobre, sin embargo después el substrato se cubre de la
aleacion. Debido a que el cobre se deposita primero, el electrodo de oro pasa a ser de
cobre.

En el caso del titanio y carbono vitreo, llegaron a la conclusion que probablemente
se depositaria una aleacién de Cu-Re. El porcentaje atbmico maximo de renio obtenido
fue del 10%, lo que se obtuvo con potenciales mas catodicos.
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Por ultimo observaron que cuando el cobre y el renio son codepositados mejora
levemente la eficiencia de corriente del renio, sugiriendo algin posible efecto electro
catalizador de cobre sobre el renio.

Zerbino et al. [10] realizaron experiencias voltamétricas acopladas a mediciones
elipsométricas, a partir de ellas determinaron el espesor de la capa electro depositada y
sus indices opticos.

Los estudios experimentales se efectuaron usando una celda Optica de tres
electrodos, como electrodo de trabajo se emple6 oro y platino policristalino con areas de
0,95 y 1,05 cm? respectivamente. Se usaron soluciones &cidas de perrenato de amonio
de composicion: 1M de H,SO4y 10 M de NH4ReOy.

Como resultado para el electrodo de oro, obtuvieron que las reacciones de electro
deposicion ocurren en paralelo con la reaccion de evolucién de hidrégeno gaseoso y el
deposito obtenido corresponde a renio metélico con inclusiones de hidrogeno molecular.

En el caso del electrodo de platino se observd crecimiento de é6xidos de renio a
potenciales tan bajos como 0,2 V, aunque es importante notar que a potenciales de
0,1V aun se observan depésitos metélicos. A potenciales incluso mas bajos, como
-0,1V, se observa crecimiento de multicapas de renio metéalico de espesor de entre 50 A
y 300 A, mientras que bajo el dominio de la reaccién de evolucion de hidrégeno se
observa una monocapa de espesor entre 1,5 A a 3 A.

Asi se observo que el potencial juega un papel importante en el comportamiento
de la electro deposicién y que la naturaleza del metal del electrodo también afecta los
resultados.

Méndez et al. [11] estudiaron la electro deposicidon de renio a partir de diferentes
electrodos, entre los cuales se encontraban: platino, oro y rodio. Utilizando soluciones
acidas de perrenato de amonio.

Para los electrodos de Pt y Rh, la reaccion de adsorcion de hidrégeno atémico
sobre el electrodo permite la reduccion de ReOas- a 6xido de renio a potenciales mas
anodicos que la reaccion de evolucién de hidrégeno.

Para el caso del oro, la concentracion de atomos de hidrogeno adsorbidos en el
electrodo es despreciable, es por ello que la reaccién de reduccion del i6n perrenato a
renio metalico y 6xidos se confirma a potenciales méas catédicos, esto se debe a que se
requiere en paralelo la ocurrencia de la reaccion de evolucion de hidrogeno.

En la tabla 5 se muestra un resumen de las semi reacciones involucradas en el
proceso de electro deposicidén de especies de renio e hidrégeno:
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Tabla 5 Potenciales de Nerst para reacciones involucradas en la electro deposicién de renio

Par Redox Semi-reaccion E. (V)
ReO,/ReO> ReO, + 4H + 3e" — Re0, + 2H-0 0.51
ReO,/Re” ReOs + 8H +4e — Re” +4H,0 0.42
ReO./Re ReO4 + 8H + 7¢ — Re” + 4H,0 0.36
Re”/Re Re” +3e — Re’ 0.30
ReO>/Re ReO, + 4H™ + 4" — Re’ + 2H,0 0.25
ReO-/Re™ ReO, +4H +e — Re” +2H,0 0.20
H /H.q. H +e — Haye 0.05-0.34
H /L 2H +2¢ — H, 0.00-0.03

Sin embargo con las experiencias no quedan claras las caracteristicas de las
especies de renio depositadas, ni tampoco fueron identificados los mecanismos de
reaccion y las especies quimicas intermedias que estan presentes en el proceso de
reduccion.

Mufioz et al. [12] estudiaron el proceso de electro deposicion sobre un electrodo
de silicio desde soluciones de acido fluorhidrico. La presencia de iones de fldor produce
competencia entre la reaccion de deposicion de renio y la disolucion de silice. El
incremento de la concentracion de &cido fluorhidrico disminuye la carga catodica y
adicionalmente aumenta el tamafio de los ndcleos de renio pero disminuyendo su
densidad.

Ademas durante su investigacion registraron que al incrementar el tiempo de
deposicion, se produce un cambio en la geometria del nucleo, pasando de tener forma
semisférica a una forma piramidal como se muestra en la figura 12.

) B00.00 nm
1400.00 nm
1400.00 Am
1400.00 nm

um

1400.00 rm
2400.00 nm
1200,00 nm
1200.00 nm

3

Figura 12 Efecto del tiempo de deposicidén en la geometria del depésito
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Vergara [13] realiz6 un estudio de la electro deposicion de renio a partir de
soluciones acuosas bajo distintas condiciones de temperatura, agitacion, concentracion
de renio y de acido sulfurico, analizando la morfologia y composicion quimica del
deposito obtenido en el catodo para cada experimento.

La metodologia empleada consisti6 en la realizacion de dos ciclos de
experimentos:

 Ocho experiencias en las que se analizé la influencia de concentraciones
iniciales de acido sulfarico (0,5-1,0 M) y de renio (1-3 g¢/l), efecto de la
temperatura (25-50°C), agitacién (200-500 rpm) del electrolito a una densidad de
corriente fija de 200 A/m?.

» Cuatro experiencias finales, tomando los mejores resultados de los experimento
de la etapa anterior, a una densidad de corriente de celda a 140 A/m?
concentracion de acido sulfarico (1,0-2,0 M) y concentracion de renio (1-2 g/l) en
solucion.

Entre los resultados rescatables se pudo observar que la morfologia de los
depositos se caracterizé por ser homogénea y globular, con un espesor (didmetro del
glébulo) del orden de 1 um y en algunos casos con bastantes grietas cuando el espesor
de la capa es mayor. El nivel de recubrimiento en el catodo varia entre 60% y 80%. En
general se obtuvo un alto porcentaje de renio en el depdsito (97,5%-99,5%), con muy
poco oxigeno (0,0%-1,1%) y molibdeno (0,3%-1,4%).

Otro de los resultados que se pudo obtener es la baja eficiencia de corriente en la
primera serie de experiencias con una media del 15% y una mayor eficiencia en la serie
final con una media del 33%, destacando dos experimentos con valores cercanos al
40%. Los consumos especificos de energia medios fueron 19 kWh/kg en las
experiencias iniciales y 7 kWh/kg en las experiencias finales. Destacando un consumo
minimo de 5 kWh/kg al disminuir la densidad de corriente y por ende reducir la
intensidad de la reaccién de evolucion de hidrégeno.

Se recomienda realizar experimentos exploratorios a densidades de corriente mas
bajas, por ejemplo a 140 A/m?, partiendo de 100 A/m?, de modo de poder observar si es
posible aumentar la eficiencia del proceso a un 50% o0 mas.

Garcia [14] en su memoria quiso comprobar el efecto de tener cobre en solucién,
al momento de electro depositar renio, considerando distintos rango de temperatura,
agitacion y concentraciones.

Los resultados reflejaron una mejora de la electro deposicion al disminuir la
densidad de corriente, sin embargo este resultado podria verse acotado por el aumento
de la deposicion de Oxidos. A pesar de este problema es importante notar que se
obtuvieron depdsitos con bajo contenido de oxigeno, con un porcentaje en peso de
renio cercano al 97%.
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En las experiencias en las que existia cobre en solucion, se codepositan ambos
metales, para el renio, la proporcion en peso maxima que se obtuvo fue de un 11% a
0,5 g/l de cobre en solucion y aumentando la temperatura del electrdlito.

Sin embargo uno de los problemas de incrementar la temperatura, fue el aumento
de las impurezas encontradas durante el andlisis quimico. Este problema, se pudo
mejorar cambiando el catodo de acero AISI 304 por uno de titanio.

El mejor consumo especifico de energia utilizando un catodo de titanio y
aumentando la temperatura fue de 5 kWh/kg, logrando una buena eficiencia de
corriente tanto para renio (de 9,4 %) como para cobre (de 25,1 %).

En todas las imagenes obtenidas, tanto de depdsitos de renio como en los de Cu-
Re, se observa que la deposicion ocurre en forma globular. Los depésitos de Cu-Re
resultaron ser un espesor suficiente como para ocultar casi completamente el substrato,
no se obtuvo el mismo resultado para depadsitos de renio.

Del estado del arte se puede concluir lo siguiente:

A partir de los estudios realizados se pudo ver que la obtencion de renio a partir
del proceso de la deposiciéon desde soluciones acuosas es posible, por lo tanto el
desarrollo del disefio conceptual de este proceso es factible.

También se puede destacar que el potencial juega un papel importante en el
comportamiento de la electro deposicion y que la naturaleza del metal del electrodo
también afecta los resultados.

Se pudo ver ademas que las reacciones de electro deposicidén de renio ocurren en
paralelo con la reaccién de evolucion de hidrégeno gaseoso y que esta Ultima es
fundamental en el proceso.

La informacion encontrada respecto a la obtencion de renio a partir de la electro
metalurgia es muy poca, sin embargo estudios realizados actualmente por el
Departamento de Ingenieria de Minas de la Universidad de Chile demuestran la
factibilidad de realizar este tipo de proceso, es por eso que esta memoria buscar ir un
paso mas adelante realizando el disefio conceptual de este.
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2.5. Disefio de procesos de electro deposicion

2.5.1. Celda de electrdlisis

2.5.1.1. Descripcion

La celda de electrdlisis representa la unidad basica industrial donde se desarrolla
el proceso de deposicion, los elementos activos lo conforman los electrodos, siendo el
anodo donde ocurre la oxidacion y catodo donde ocurre la reduccion.

Los electrodos de una misma polaridad en general estan conectados en paralelo a
un mismo punto de tensién y las celdas en serie entre ellas.

Desde el punto de vista eléctrico la celda de electrolisis queda definida por la
corriente que circula (I) y por la tensién global a los bornes de los electrodos
denominada tension de celda (V).

El conjunto de las celdas electroliticas se denominan nave electrolitica. La
corriente entra al sistema por el borne positivo de modo que los &nodos son los que
ingresan la corriente al sistema, esta corriente pasa a través de la solucion y sale por
los catodos para asi pasar a la celda vecina y asi sucesivamente por todas ellas hasta
cerrar el circuito con la ultima celda en su borne negativo.

En la nave, las celdas electroliticas se encuentran conectadas al rectificador de
corriente mediante un enclavamiento eléctrico en serie y los electrodos unipolares, en
un enclavamiento eléctrico paralelo.

2.5.1.2. Disefio y configuracion de celdas [6]

Para estimar del nimero de celdas se utiliza la siguiente expresion matemética:

N° cel = —2t Ecuacioén 27
N°c.A..2
Donde:
N°cel = numero de celdas en la nave.
At = area total de deposicion.
N°c = numero de catodos por celda.
Ac = area por catodo. Como la deposicién ocurre por ambos lados del

catodo, el area expuesta se multiplica por 2.

La configuracion geométrica de estas celdas 6ptimas en la nave, viene dada por el
esquema de la figura 13:
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Figura 13 Configuracion geométrica de una celda [15]

Las celdas se distribuyen a lo largo de la nave en dos bancos paralelos de celdas
conectadas en serie, con un pasillo por el medio para que pueda caminar el operador.

El disefio de celdas electroliticas para medios acuosos varia muy poco, ya que en
general se trata de anodos y catodos suspendidos verticalmente, frente a frente unos de
otros.

Las diferencias se encuentran en que para medios acuosos es necesario renovar

y agitar el electrolito frente a las placas, ya que con la nueva solucion se renueva el
metal para la deposicion.

Anodo
. Balitas de
Salida / Calodo /— polipropileno
[l | y il
‘ l \\ E Electrolilo de

]

S ey

alimentacion

=

/
% Anillo de caneria
perforada

Figura 14 Corte esquematico de una celda convencional de electro obtencion provista de un anillo, de
cafieria perforada, distribuidor de soluciones desde el fondo y frente a cada espacio inter electrodos [15]
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Ancho de la celda

El ancho de la celda depende de:

Ac = N°2cel .(Ae + 2 = (Dep + Ap))[m] Ecuacion 28

Donde:
Ac = ancho de la celda
Ae = ancho del electrodo
Dep = distancia del electrodo a la pared
Ap = ancho de las paredes de la celda

Largo de la celda

Largoceiqq = Lc = [N°. * e, + N°, * e, + N°, * dac + Ap * 2] Ecuacion 29

Donde:
Lc =largo de celda
N°c = numero de catodos
N°a = nimero de anodos
e. = espesor catodo
e, = espesor anodo
Ap = ancho de las paredes de la celda

Ancho de la nave

El ancho de la nave sera igual a dos veces al largo de cada celda (porque son dos
celdas en la linea transversal de la nave), mas el ancho del pasillo central, mas
una holgura en cada pared de la celda.

Por lo tanto el ancho de la nave se calcula con la siguiente expresion:
Ancho nave = Ap + Hp + 2 = [Lc] Ecuacién 30
Donde:
Ap = ancho pasillo central

Hp = holgura en cada pared de la celda
Lc = largo de celda

Largo de la nave

El largo de la nave viene dado por la multiplicacion de la mitad de las celdas y el
ancho de cada una de estas.
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El ancho de la celda esta compuesto por:

N°cel
Largo nave = %.Ancho celda|m] Ecuacion 31

2.5.1.3. Voltaje, Amperaje totales y fuente de poder

En cada celda tenemos una serie de electrodos conectados en paralelo, en toda la
celda tendremos la misma caida de potencial que en la reaccién. Luego como tenemos
todas las celdas conectadas en serie el voltaje de la nave sera de:

V; = (Caida de potencia). N° cel [V] Ecuacion 32

Como las celdas estan conectadas en serie, y solo estan conectados los
electrodos en paralelo, la corriente total dependera de la densidad de corriente aplicada
por electrodo y el area total por celda.

I, =i [%] Ay [m?] = i [%] (N°,. A,. 2)[m?][A] Ecuacion 33
Luego la potencia del rectificador debe ser:

P, = 1.V, [W] Ecuacion 34

Es recomendable agregar 5% de voltaje extra, y agregar corriente para operar a
un 90% de esta.

2.5.2. Reacciones y electrodos en el proceso de deposicion de renio

El diagrama de Pourbaix sugiere que un posible camino para producir renio
metélico a partir de perrenato y a pH<1 podria ser:

ReO; — ReO; — Re**® — Re'

Sin embargo, esto podria no cumplirse debido a que el diagrama es valido solo
para la condicién de equilibrio. Es por ello que con la informacion de la eficiencia de
corriente catédica y considerando las reacciones:
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Re*3 + 3¢~ — Re® . H 4 g 55 Hy

Es posible realizar el diagrama de i vs E de electro deposicion del renio:

140

\\\—_

Re*EIRJ

0.0 0.3

U ret3/Re

E (V)

Figura 15 Diagrama i vs E simplificado para la electro deposicidn de renio [13]

En la figura 15 se muestra el diagrama donde se tienen las curvas de evolucion de
hidrogeno, deposicion de renio y la suma de ambas curvas.

Al aplicar una densidad de corriente de celda de 200 A/m? se tiene un 15% de
eficiencia de corriente (razén entre segmento bc y ac) y al aplicar 140 A/m? se tiene un
33% de eficiencia (razén entre segmento ef y df). Se desprende que una densidad de
corriente menor a 140 A/m? aumentaria la eficiencia y se espera que con 100 A/m? se
llegue aproximadamente al 50% de eficiencia. [13]

En la figura 16 se muestra el esquema de la deposicion de renio.

32



(+]

OO0 F =
OO0 = =

re'? + 3¢ _piRe’

Figura 16 Esquema de la deposicion de renio

2.5.2.1. Los anodos

Los requerimientos que debe tener un material para comportarse como anodos
deben ser buena estabilidad quimica, buenas propiedades mecéanicas, ser catalitico de
la reaccion principal y buen conductor eléctrico.

Para el proceso en estudio el &nodo que se utilizara es de platino, este metal es
resistente a la corrosion y no se disuelve en la mayoria de los &cidos, aunque es posible
disolverlo usando agua regia dando el acido cloro platinico. Es atacado lentamente por
el acido clorhidrico (HCI) en presencia de aire.

Ademéas el platino es resistente al ataque quimico, tiene buenas propiedades
fisicas a temperaturas altas, y buenas propiedades eléctricas. Esto ha hecho que se
utilice en distintas aplicaciones industriales.

El platino no se oxida con el aire, pero puede reaccionar, dependiendo de las
condiciones, con cianuros, halégenos, azufre, plomo, silicio y otros elementos, asi como
con algunos o6xidos béasicos fundidos y ozono.

2.5.2.2. Los catodos

Los catodos son un electrodo de cobre, para que puedan ocurrir las reacciones
estos deben ser muy adherentes y muy buenos conductores eléctricos.

El catodo permanente estd compuesto de tres partes basicas: la placa del
electrodo, la barra de suspension y las franjas protectoras.

En la figura 17 se muestra la configuracion del catodo:
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Figura 17 Configuracion de catodo

Para el manejo de los electrodos con la gria en la nave, los catodos poseen
ganchos soldados a la barra de soporte o ventanas simétricas en la parte superior de la
plancha.

La barra de suspension puede ser de cobre o de acero inoxidable de bajo
contenido de carbono la cual esta soldada a la plancha del electrodo. La soldadura es
de alta resistencia mecénica y no altera la estabilidad dimensional de la plancha. La
conductividad eléctrica de la barra de soporte de acero inoxidable se asegura con un
recubrimiento electrolitico de 2,5 mm de espesor de cobre de alta pureza.

El borde inferior del catodo se deja libre para el normal despegue del depdsito
catddico de renio de cara, formando lo que se denomina un libro.

2.6. Corrosion del cobre en solucién de &cido sulfu rico [16]

A altas concentraciones de acido sulfurico tiene lugar la pasivacion del cobre. El
proceso de pasivacion se relaciona con la formacion de una capa de oxido de cobre (1)
(Cuz0, cuprita) y otra de oxido de cobre (II) (CuO, tenorita).

Pinilla [16] realiz6 un estudio sobre la velocidad de corrosion del cobre frente a
cuatro compuestos organicos ciclicos nitrogenados como inhibidores de la corrosion del
cobre: Fucsina Acida (FA) (CxH17N30gS3Nay); Fucsina Bésica (FB) (CaoHigN3.HCI),
también conocida como Magenta; Fast Green (FG) (Cs/H3aN2010SsNay); y 1H-
Benzotriazol (BTA) (CsHsN3).

La tabla 6 muestra algunas caracteristicas de los inhibidores, estos compuestos se
afnadieron a las soluciones 4cidas.
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Tabla 6 Caracteristicas de los inhibidores

Inhibidor Peso molecular P_unto P_ur_lto Densidad agarente
[g/mol] fusion °C | ebullicién °C [kg/m?]
Fucsina acida 585,54 - - 920
Fucsina basica 337,85 235 - 920
Fast Green 808,96 290 - 350
Benzotriazol 119,13 98,5 204 500

En las figuras 18, 19, 20, 21 se muestran las estructuras moleculares de los cuatro
inhibidores.

Figura 18 Férmula desarrollada de la Fucsina Acida (FA)

Figura 19 Férmula desarrollada de la Fucsina Basica (FB)
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Figura 20 Férmula desarrollada del Fast Green (FG)

Figura 21 Férmula desarrollada del Benzotriazol (BTA)

En la figura 22 se muestra la velocidad de corrosion del cobre (mmd) frente a la
temperatura (K) de ensayo en solucién aireada de acido sulfirico y en ausencia de
inhibidor. En general, se observa que la velocidad de corrosiéon crece a medida que se
aumenta la concentracion del acido. La temperatura también acelera la velocidad de
corrosion del cobre.
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Figura 22 Velocidad de corrosion del cobre (mmd) frente a la temperatura (K) en presencia de &cido

sulfarico y en ausencia de inhibidor. [16]

De la figura 22 se puede observar que la velocidad de corrosion del cobre en
presencia de acido sulfdrico 1,0 M es de 1,75 x 10 mg/m? dia.
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En las figuras 23, 24, 25, 26 se muestran las velocidades de corrosion del cobre
frente a la temperatura en solucion aireada de acido sulfdrico y en presencia de los
inhibidores Fucsina Acida (FA), Fucsina basica (FB), Fast Green (FG) y Benzotriazol
(BTA) respectivamente.
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s | ~-@--0,00005 M
2 40 - /3 -- A-- 0,0001 M
35| At ~-w-- 0,0005 M
B ag | ) == 2l --4-- 0,001 M
sl A o --4---0,002 M
g 25 /g o~ - X~ 0,003 M
8 0l 477 o ~-¥-- 0,004 M
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E W LT - 1=-0,01 M
3 10 -8 --0F- 0,05 M
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o0 L | ; :

298 308 318 328
Temperatura, K

Figura 23 Acido sulfarico 1,0 M inhibido con Fucsina Acida [16]
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Figura 24 Acido sulfurico 1,0 M inhibido con Fucsina Bésica [16]
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Velocidad corrosion, x 10° mg/m’ dia
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Figura 25 Acido sulfurico 1,0 M inhibido con Fast Green [16]
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Figura 26 Acido sulfarico 1,0 M inhibido con Benzotriazol. [16]

Para todos los casos, se puede observar que al igual que ocurria en ausencia de
inhibidor, la velocidad de corrosion crece a medida que aumenta la concentracion de
acido. Asi mismo, la temperatura acelera la velocidad de corrosion.
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3. DISENO CONCEPTUAL DE LA ELECTRO DEPOSICION DE RE NIO

Este estudio se concentra en la electro deposicion de renio, el cual consiste en
aplicar una corriente que circula de anodo a catodo a través de una solucion que
contiene perrenato de amonio y acido sulfarico, donde el renio se deposita sobre el
catodo.

En la figura 27, se representa el esquema del proceso completo para la obtencion
de renio metélico, en particular en esta memoria se abarcara la zona encerrada con la
circunferencia.

Plantade
recuperacion

de Re/Mo

Cristalesde perrenato
Plantade

refino
metalico

Perrenatode
amonio

Solucionde ) Plantade

c . H,SO
descarte deposicidn 274

Renio metalico

Figura 27 Diagrama de bloques del proceso obtencién de renio

3.1. Parametros operacionales

En la tabla 7 se entregan los parametros generales del proceso de electro
deposicion de renio obtenidos a partir de los experimentos realizados por el grupo de
trabajo del profesor Luis Cifuentes, de los resultados obtenidos en la memoria de Carlos
Vergara [13] y de las ecuaciones entregadas en el marco teérico.
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Tabla 7 ParAmetros del proceso [13]

Condiciones de disefio

Catodo (cobre) 0,25|m?
Anodo (platino) 0,25|m?
Tiempo de cosecha 17| Dias
Caudal 42 | m®h

Condiciones de operacion [13]
Densidad de corriente 140 A/m?
Caida de potencial 2|V
Temperatura 25|°C
Concentracion de Re 1|g/l
H,SO, 98| g/l

Rendimiento

Tasa de produccién 3,1 |kg/h
Eficiencia de corriente [13] 33| %
Consumo de energia [13] 5| kwh/kg Re
Pureza del depésito[13] 99,87 | %
Eficiencia de tiempo 98,63 | %

Tiempo de cosecha

Para calcular el tiempo de deposicion se parte de la ecuacion de Faraday,
dividiendo cada término por el area se obtiene la siguiente relacion:

Mpe [ txPMg,
¥ —— %k

t * PMp,
%
Fxn

n=1i*

A A F=n 1

La cantidad Mge/A se puede determinar por medio de la densidad del renio (pre),
de modo que se tiene lo siguiente:

Mgpe = Pre *V = pre * E * A

Donde el volumen depositado por cada lado sera el area por el espesor que se
requiere. De esta manera:

Mpg
Te:pRe*E
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Reemplazando:

Mpge

k k
= 21020 [—'Z] *0,002[m] = 42,04 [—gz]
m m

Ahora se despeja el tiempo de la ecuacion principal, y se reemplaza este valor:

Mg, Fxn
*
A ixPMpg,*7n

tdz

42,04 [ 2]~ 96500[ | + 3 ~ 17 dias

tg = 140 [%] £ 0,186 [%] * 33% * 3600 * 24

Masa de renio depositado

Para calcular la masa de renio depositado por cada lado del catodo se utiliza la
siguiente ecuacion:

_ PMpe xicel x A xnx ty

m
Re Tl*F

Reemplazando tg:

PMpe x i x Acu) pre *E *xF xn
= *

Mre nx*F [ * PMp, * 1

Se obtiene la siguiente relacion:
Mpge = A¢ * Pe * E

Se multiplica por dos el area del catodo ya que se deposita por ambos lados del
catodo.

k
Mpe = 2 * 0,25[m?] * 21020 [m_g3] * 0,002[m]

mg, = 21,02[kg]
La masa total de renio depositado se obtiene de la siguiente relacion:

Mpe = Mpe * Nogr = 21,02[kg] * 60 = 1261[kg]
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Tasa de produccién

Para calcular la tasa de produccion primero es necesario calcular la diferencia de
concentracion, se tiene lo siguiente:

Mp
— = Q * ACRe — Mgesc

ta

Donde la masa de descarte es:

Mg
Mgesc = t— + 0,5%
d

Reemplazando:

MRe Re

AC i
= k —
ty Q Re ty

* 0,5%

Despejando y reemplazando los valores se obtiene:

Mg, (1+0,5%)
*
ta Q

rc. _1261[kg] (1+05%)
= *k
"¢ 170dl T 1000 [’%3]

ACRe -

— 0,075 [%]

Cres = Crei — ACre = 1 — 0,075 [%] ~ 0,93 [%]

Con la diferencia de concentracion es posible determinar la tasa de produccion de
renio (V).

v=0 *ACre — v *0,5%

v = Q * ACRe
(1+0,5%)

1000 * 0,075 k k
=7z 5] =31 [5]

VETAF05%) n
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La tasa de produccion de descarte entonces es:

k
VNgese = v * 0,5% = 74,2 % 0,5% = 0,4 [FQ]

Eficiencia de tiempo

360
Ntiempo = 365 100 = 98,63%

3.2. Diagrama in-out del proceso de electro deposic  i6n

En la figura 28 se muestra el diagrama in-out del proceso de electro deposicion:

Energia

Otrosreactivos

Perrenato de amonio

H,50, DEPOSICION Renio metalico
Catodosde cobre D E RE N IO Descartes

Anodosde platino Soluciones

Figura 28 Diagrama In-Out

Dentro de los factores determinantes de este proceso se puede mencionar la
calidad del depésito. La calidad que tenga el depésito va a influir directamente en el
precio de este, asi como también su pureza, es por ello que es de vital importancia
realizar mas experimentos que permitan estudiar la posibilidad de uso de aditivos para

mejorar la calidad de los depdésitos.

Para esta memoria se consider6 la adicién de goma guar al proceso ya que podria
mejorar notablemente la calidad superficial de los depdsitos. Este proceso trabaja con
altos campos de corriente, y los catodos presentan a menudo nédulos en su superficie,
la adiciobn de goma guar al electrolito hace que estos nédulos se disuelvan o

simplemente se conviertan en pequefias agujas, homogenizando el depdsito. [17]
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Se evalu6 también la posibilidad de agregar un aditivo que pudiera prevenir la
corrosion de cobre, sin embargo a partir de los gréficos obtenidos por Pinilla [16] la
velocidad de corrosion de cobre a 25°C y en presencia de acido sulfdrico 1,0 M es muy
baja, es por eso que no se considera. Sin embargo se recomienda realizar algunos
experimentos exploratorios que midan la velocidad de corrosion de cobre durante el
proceso de deposicion.

3.3. Diagrama de flujo

El diagrama de flujo del proceso de electro deposicion de renio se muestra en la
figura 29, ya que la produccion actual de Chile es 26 toneladas de renio, se estimo un
caudal de modo de poder cumplir con esa produccion.

Estanque %
Re 0,93 g/l
H,S0,98 g/l
Relg/l OB
Q=42 m?/h

Goma guar 0,1Kg/Kgz.

Rectificador9702 W

0,25x0,25m?
Renio 99,9%

Navede 6 celdas

Figura 29 Diagrama de flujo del proceso
El nimero de celdas de la nave se calcula a partir de la siguiente relacién:

(Q * ACRe - rndesc) * F

PM ,
Ncat * 2% Acat * nRe xicel T * Ncorr

Neer =

a7



Reemplazando por sus valores se obtiene:
(74[2] - 0,4]%2]) « 96500 ||
10+ 2 % 0,25[m?] » 62,069 [ 140 [-5] « 24 [%] * 33% « 3600

ol

Neey =

~ 6 celdas

3.4. Dimensiones del equipo

El disefio de la nave esté limitado por el caudal que ingresa al proceso, ya que la
produccion de perrenato de amonio es baja. Se decidio utilizar catodos y dnodos mas
pequefios a los usados comunmente en la industria, un mayor tamafo significa un
menor nimero de celdas.

A partir de las férmulas entregadas en el punto 2.5.1 se disefi0 la nave
electroliticas, los resultados se muestran a continuacion:

Tabla 8 Dimensiones del catodo

Cétodo Cobre

Area 0,25|m?
Ancho 0,25|m
Espesor 0,015|m

Tabla 9 Dimensiones del anodo

Anodo Platino

Area 0,25 ' m?
Ancho 0,25|m
Espesor 0,001 |m
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3.5.

Tabla 10 Dimensiones de la celda y nave

Dimensiones de la cela

Numero de catodos por celda

Numero de anodos por celda

11 -

Distancia entre &nodos y catodos

0,1

3

NUmero de celdas

Ancho de la pared a la celda

0,1

Ancho de celda

0,65

Largo de celda

3|3 |3

1,4

Dimensiones de la nave

Largo nave

Ancho de la nave

Ancho pasillo central

Holgura en cada pared de la celda

N
3|33 |3

Balance de masa

A partir de las condiciones operacionales y las formulas

tedrico es posible realizar el balance de masa del proceso.

3.6.

Tabla 11 Balance de masa del proceso

Entrada electrolito

NH4ReO4 1.440| kg/d

Goma guar 7| kg/d

Salida electrolito

Deposito
Re depositado 74 | kg/d
Masa descarte 0,4 |kg/d

Voltaje y potencia

potencia necesaria para el proceso de deposicion de renio.
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entregadas en el marco

La masa de descarte representa un 0,5% de la masa depositada.

A partir de las férmulas entregadas en el punto 2.5.1.3 se calcula el voltaje y



En la tabla 12 se muestra un resumen de los resultados:

Tabla 12 Voltaje y potencia necesaria para el proceso

Caida de potencial 2|V
NuUmero de celdas 6] -
Voltaje 12,6 |V
Nuamero de catodos 10| -
Area catodo 0,25 | m?
Intensidad de corriente 140 | A/m?
Area celda 5| m?
Corriente total 770 |A
Potencia rectificador 9702 |W

Para el area de la celda, se consideré que el renio se deposita por ambos lados
del catodo. Ademas se agregd 5% de voltaje extra, y corriente para operar a un 90% de
esta.

Potencia requerida

El voltaje necesario se calcula a partir de la siguiente relacion:

V; = (Caidadepotencia) * N°cel [V] =2 [V] * 6 = 12[V]
Se agrega un 5% extra de voltaje, con lo que se tiene 12,6 [V].
Corriente

La corriente total se calcula con la siguiente expresion matematica:
— 3 A 21 — A o 2
It =1 W * Acel[m ] =1 W * (N catodos * Acatodo * 2)[771 ][A]

I, = 140 [%] (15 * 0,25 * 2)[m?] = 700[A]

Se agrega corriente de modo de operar al 90% de esta, obteniéndose: 770 [A].

Potencia del rectificador

Luego la potencia del rectificador debe ser:
P, = I..V,[W] = 770[A] = 12,6[V] = 9702[W]
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4. EVALUACION ECONOMICA PRELIMINAR SIMPLIFICADA
4.1. Precio de los insumos
Para el célculo de la evaluacion econdmica se consideran los siguientes datos:

En la tabla 13 se muestran los precios de los metales presentes en el proceso.

Tabla 13 Precio de los metales presentes en el proceso

Renio [18] 2.753 |US¥%/kg
Cobre [19] 7 |US$/kg
Platino [20] 63.493 |US$/kg

En la tabla 14 se muestran los precios de los principales insumos y aditivos que
podrian ser utilizados para el proceso deposicion de renio.

Tabla 14 Precio de los insumos

Electricidad [21] 0,15 | US$/kwh
H>SO4 [22] 0,09 | US$/kg
Fucsina acida [23] 1.620 | US$/kg
Fucsina basica [23] 1.620 | US$/kg
Fast green [24] 7.160 | US$/kg
Benzotriazol [25] 476 | US$/kg
Goma Guar [26] 5,51 | US$/kg

4.2. Tasade consumo

Para determinar los costos del proceso, se requiere estimar primero el consumo
de los insumos. Para el caso del catodo a partir de los graficos de velocidad de
corrosién de cobre [15] se determind que su consumo es de 1,75 10° mg/m? dia, sin
embargo esta tasa de corrosion es muy baja por lo tanto se considera igual a cero.

Debido a que el &nodo es de platino y este metal a las condiciones de operacion
del proceso no se ve afectado por el &cido sulfirico, se considera que su tasa de
CONsSUMO es Ccero.

Para el caso del acido sulfarico, por tratarse de un proceso nuevo donde las
referencias bibliograficas no entregan una estimacion que pueda ser utilizada, se
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considerard que todo el &cido es consumido, de este modo no se sobrevalorara el
proceso. En futuros experimentos se recomienda evaluar su consumo, determinando
cuanto de este reacciona en el proceso para poder establecer qué cantidad del acido
recircula al proceso y su consumo.

Tabla 15 Tasas de consumo

Cétodos de cobre 0,0004 | kg/h
Anodos de platino - | kg/h
H,SO,4 4.257 | kg/h
Goma Guar [17] 0,1 | kg/kgre
NH4ReO, 4,5 | kg/h
Electricidad [13] 5 | kwh/kg

4.3. Produccion anual

Uno de los factores determinantes para el disefio de este proceso es la capacidad
de produccion de perrenato de amonio, es por ello que se estima un caudal 6éptimo para
la cantidad de perrenato producido en Chile. De esta manera no se excederd la
produccion anual de renio, una sobre produccion podria generar problemas en la
estabilidad del precio de este metal, lo que traeria como consecuencia que este proceso
ya no sea rentable.

Otro de los factores importantes es la concentracion real que hay dentro de las
celdas, ya que esta influye directamente en la masa total que se deposita. Para el
disefio se inicia con una concentracion muy cercana a la obtenida en los experimentos y
se itera hasta que se estabilice, el resultado debe ser muy similar al valor experimental
para que sea aceptable.

Para determinar la produccion anual de renio, primero se estima el caudal que
ingresa al sistema. Se parte con un caudal inicial de 500 m®/dia y con la herramienta
Solver se calcula el caudal requerido para que la produccion anual no sea mayor a las
27 toneladas que actualmente se producen en Chile. Otra de las restricciones que se
considera es que la diferencia de concentracion no sea menor que cero.

En la figura 30 se muestra la estimacion del caudal mediante la herramienta Solver
del programa Excel.
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A B C D E E G
3 .
4 |Flujo 1.000 |m*/dia Iterar | | Densidad de Re 21,02|gfcm3
5 Diferencia en la concentracidn de Re qu 0,075 kg/m*® 007 |Espesor del depdsito 0.2]cm
6 [PARe eg 62,069 | kg/kmol MRe Depositado/A 4 204 |g/cm2
7 licell 140|A/m* constante de Faraday 96500/ c/mol
g it 24 |horas/dia n 3
5 n 33% Densidad de corriente 140)A/m2
10 (F 96500|Clegg PM Re 186.21|g/mol
11 |Mimero de catodos por celda 10 Eficiencia 33%
12 |Area por catodo donde se puede deposi 0.6{m" Tiempo de deposicidn (td) 17 |dias
14 | A 0.25|m2
15| mRe depositada en tiempo td por cd 21,02 kg
16 | Nimero de catodos
17| MRe depositada en tiempo td 1.261 Wk
18 Delta concentracion 0.0750g/1
13 Concentracion de Re i 19/
20 | Concentracidn de Re f _0.93|a/
21| Tasa de produccidan 4.2 lkg/dia
22| Masa descarte 0.4 |kg/dia
--F'ala'me;zms de Solver ..1
ICeIda objetivo: §F$17 [E[ I [wl
Valor de |a celda objetivo:
_
)] (7 Minimo (7 Valores de: [0
Cambiando las celdas
Opciones..,
Sujetas a las siguientes restricciones: PEES
SFE18 >=10 G
\lpflfg'i'ﬁ?ﬂl]: Agregar...
| Cambiar. .. I [ Restablecer todo ]
- I Eliminar I I Ayuda I

Figura 30 Estimacion del caudal con herramienta Solver

La diferencia de concentracion se obtuvo mediante iteraciones. Se partio con una
concentracion inicial igual a 0,07 g/l, la cual fue obtenida experimentalmente por el
grupo de trabajo del profesor Luis Cifuentes [13], y se iterd hasta estabilizarla, a partir
de ello se pudo obtener las tasas de produccién.

En la figura 31 es posible apreciar la referencia circular, y la macro grabada en el
boton iterar que permite partir las iteraciones en 0,07.
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Flujo 1.000 |m*rdia lterar Densidad de Re 21,02|g/em3
Delta concentracion 0,075 kgﬁm3 0,07 Espesor del depbsito 0,2]em
PARe eq 82})63 kg/kmol MRe Depositado/A 4,204 |g/cm2
icell 140 2 Constante de Faraday 96500|c/mol
t 24|horasithia n 3
n 33% Densidad de corriente 140 A/m2
F 96500|Cleg-g PM Re 186,21 |g/mol
Numero de catodos por celda 10 E‘rcie\ncia 33%
Area por catodo donde se pueds 0,5 m° Tiempo\dﬁieposicién (td) 17 |dias
o e WA 0,25/m2
peermete mRe depositadaentiempatd por cat 21,02]kg
Mas frecuentes . Numero de catodos 60
(T —— MRe depositada en tiempo td 1.261 |kg
armulas . Y
Iteraciones maximas: 100 — . e
Revisid o Delta concentracion 0,075|g/l
evision Cambio maximo: 0,001
Guardar Concentracion de Re i 1)g/l
Avanzadas Concentracion de Re f 0,93a/l
Tasa de produccion 74,2 |kg/dia
Masa descarte 0,4 kg/dia

Figura 31 Iteracién en el programa Excel
Después de 100 iteraciones se puede observar que la diferencia en la
concentracion de renio calculada difiere en 5 milésimas de la obtenida
experimentalmente, de modo que es posible aceptar el resultado.

En la tabla 16 se muestran los resultados obtenidos después de las iteraciones.

Tabla 16 Produccién anual

Caudal 6ptimo 1.000 | m®/d
Diferencia concentracion 0,075 g/l
Eficiencia de tiempo 98,63 | %
Produccion 26.841 | kg/afo

4.4. Flujo de caja

Finalmente es posible entregar una evaluacién econdmica preliminar del proceso,
para ello se calcula el flujo de caja para un horizonte de cinco afios debido a que se
trata de un proceso que recién se esta estudiando y es posible que en el camino surjan
mejoras al sistema. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 17.
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Tabla 17 Flujo de caja del proceso de obtencion de renio

item/afio 0 1 2 3 4 5
Ingresos 73.902.267 73.902.267 73.902.267 73.902.267 73.902.267
Costos -30.239.658 -30.239.658 - 30.239.658 -30.239.658 -30.239.658
Depreciacion - 4495174 - 4.495.174 - 4,495.174 - 4.495.174 - 4.495.174
Antes impuesto 39.167.436  39.167.436 39.167.436  39.167.436 39.167.436
Impuesto (19%) 7.441.813 7.441.813 7.441.813 7.441.813 7.441.813
Después impuesto 31.725.623  31.725.623 31.725.623  31.725.623  31.725.623
Depreciacion 4.495.174 4.495.174 4.495.174 4.495.174 4.495.174
Pérdida de capital -11.237.934
Valores residuales 11.658.720
Inversion - 23.899.662

Capital de trabajo 120.786

Flujo neto - 24.020.448 36.220.797  36.220.797 36.220.797 36.220.797 36.641.583
VAN (10%) 113.546.145

TIR 29%

La tasa interna de retorno (TIR) se calcula para utilizarla como indicador de la
rentabilidad del proyecto, a mayor TIR, mayor rentabilidad. Ya que se obtuvo una TIR
mayor a la tasa de rentabilidad (10%) se puede decir que este proyecto es factible
econdmicamente, puesto que el proyecto da una rentabilidad mayor que la rentabilidad

minima requerida (el coste de oportunidad).

El valor actual neto (VAN) es muy importante para la valoracion de inversiones en
activos fijos. Si su valor es mayor a cero, como en este caso se puede decir que el
proyecto es rentable, la inversion produciria ganancias por encima de la rentabilidad

exigida.

4.4.1. Ingresos

En la tabla 18 se muestran los ingresos considerados para la evaluacion

econémica.

Tabla 18 Ingresos

Precio renio [1] 2.753 |US$/kg
Produccion renio afio 26.841 | kg
Ingreso renio anual 73.902.267 |US$

4.4.2. Costos del proceso

A partir de las tasas de consumo y el precio de cada uno de los insumos
utilizados en el proceso, es posible calcular los costos anuales del proceso de
deposicion, los cuales se muestran en la tabla 19.
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Tabla 19 Costos del proceso

Insumos Costo US$/afio

H,SO4 1,0 M 3.356.243
Goma guar 14.780
Electricidad 20.131
Total 3.391.154

A partir de los costos anuales es posible calcular el costo del proceso de
deposicion por kilogramo de renio y el costo total. Se supuso un costo de contingencia
ante cualquier eventualidad. Los resultados se muestran en la tabla 20.

Tabla 20 Costos total

Costos produccion NH4;ReO, 975 | US%/kg
Costos deposicion 126 | US$/kg
Contingencia (20%) 25 | US$/kg
Total 1.127 | US$/kg
OPEX 30.239.658 | US$

4.4.3. Inversion

A partir del dimensionamiento de la celda es posible estimar la inversion en
catodos y anodos que se requiere para el sistema. Ademas se estima una inversion
extra para el resto de equipos y la construccion de la celda. Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 21.

Tabla 21 Inversién

Inversion electrodos 22.475.868 |US$
Inversion otros 1.123.793 |US$
Terreno 300.000 |US$
Capital de trabajo 120.786 |US$
4.4.4. Valor residual y pérdida de capital
Tabla 22 Valor residual y pérdida de capital
Depreciacién . Valor
Anual Valor Libro Residual
Terreno 0 300.000 300.000
Planta 4.495.174 0 11.237.934
Capital de Trabajo 0 120.786 120.786
Total 4.495.174 420.786 11.658.720
Pérdida de Capital 11.237.934
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4.5. Evaluacién economica utilizando anodos de plom o

El platino es un material caro es por eso que una formar de abaratar la inversion
en el proyecto seria utilizando anodos de plomo en lugar de los &nodos de platino. En la
tabla 23 se muestra el flujo de caja del proyecto considerando anodos de plomo.

Tabla 23 Flujo de caja del proceso de obtencion de renio utilizando dnodos de plomo

item/afio 0 1 2 3 4 5
Ingresos 73.902.267  73.902.267 73.902.267 73.902.267  73.902.267
Costos -30.239.658 -30.239.658 - 30.239.658 -30.239.658 -30.239.658
Depreciacion - 3.057 - 3.057 - 3.057 - 3.057 - 3.057
Antes impuesto 43.659.553  43.659.553 43.659.553  43.659.553  43.659.553
Impuesto (19%) 8.295.315 8.295.315 8.295.315 8.295.315 8.295.315
Después impuesto 35.364.238 35.364.238 35.364.238 35.364.238  35.364.238
Depreciacion 3.057 3.057 3.057 3.057 3.057
Pérdida de capital - 7.642
Valores residuales 428.427
Inversion - 1.439.076

Capital de trabajo - 120.786

Flujo neto - 1.559.862 35.367.295 35.367.295 35.367.295 35.367.295 35.788.081
VAN (10%) 132.771.286

TIR 33%

Como se puede observar el VAN aumenta en un 17% y la TIR en un 4% respecto
a los resultados obtenidos utilizando anodos de platino. Ademas la inversion baja en
mas de un 90%, esto se debe a que la mayor parte de la inversion esta destinada a la
compra de electrodos de platino. Sin embargo es importante tener en cuenta que este
tipo de &nodos tiene que ser cambiado cada 5 afios.

57



5. RECOMENDACIONES

Se sugiere repetir los experimentos a las condiciones de operacion utilizadas en
este trabajo de modo de verificar los resultados obtenidos por el grupo de trabajo del
profesor Luis Cifuentes, midiendo la concentracion del electrolito final e inicial para
obtener la diferencia de concentracion y compararla con el calculo en esta memoria. A
Su vez en estos experimentos se puede estudiar la velocidad de corrosion del cobre y si
existen efectos en el platino. De este modo se podra determinar la tasa de consumo de
estos.

Se sugiere realizar experimentos aplicando goma guar y compararlo con
experimentos sin aplicar este aditivo, con las misma condiciones de operacion, de
manera de poder realizar comparaciones entre estos y determinar si realmente tiene un
efecto positivo en la calidad del depdsito.

Se sugiere realizar experimentos utilizando anodos de plomo, de modo de

determinar si electrodos de este material pueden ser utilizados en el proceso a las
mismas condiciones de operacion.
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6. CONCLUSIONES

Fue factible el disefio conceptual del proceso mediante criterios de disefio
heuristicos ya que se lograron realizar los diagramas del flujo del proceso y obtener los
balances de masa.

El disefio del proceso, tanto en configuracion como en tamafio de equipos
realizado es coherente con la produccion de perrenato de amonio actual de Chile.

El costo de produccién de perrenato de amonio mas el costo del proceso de
deposicion de renio, entregan un costo de produccion de renio total igual a 1100
US$/kg. A partir de este valor se puede concluir que el proceso es aceptable ya que el
costo de produccion es menor a la mitad del precio actual del renio.

A partir de la evaluacion econdémica preliminar de este proceso se puede concluir
gue la deposicion de renio a partir de soluciones acuosas es factible, ya que se obtuvo
un VAN de 113 MUS$ y una TIR de 29% en un horizonte de 5 afios. Sin embargo es
importante tener en cuenta que tanto el VAN como la TIR son muy sensibles al precio
del renio y del perrenato de amonio, y a su vez la relacion entre sus precios.
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