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Abstract

The effect of levelling and grain-refining agents on the diffusion coefficient of cupric ion was studied. Tests were performed using
synthetic solutions with Cu?" concentration and acidity similar to those of a copper electro-refining industrial electrolyte by means of
rotating disc electrode (RDE) technique. The diffusion coefficient was calculated according to Levich’s expression from measurements
of limiting current for different rotating speed of the RDE. Arrhenius dependence of the diffusion coefficient with temperature in the
absence of additives was verified. In presence of additives, the variation of the limiting current is mainly attributed to changes in
diffusion coefficient of cupric ion observed.

Keywords: diffusion coefficient cupric ions; electrorefining copper; glue; thiourea; chloride.

Efecto de aditivos en el coeficiente de difusion de 1ones cupricos y
la viscosidad cinematica en solucion CuSO4—H>SO4 a 60°

Resumen

En este estudio se determind el efecto de la adicién de agentes inhibidores y/o afinadores de grano comunmente utilizados en la
electrorefinacion industrial de cobre sobre el coeficiente de difusion de i6n cliprico a composicion de acido, cobre y temperatura en el
rango industrial promedio. El coeficiente de difusion del i6n clprico Dcu2+ se obtuvo de acuerdo a la expresion de Levich a través de
mediciones de corriente limite sobre electrodo de disco rotatorio de acero inoxidable 316 L en soluciones sintéticas de composicion 40
g/L de Cu?" y 200 g/L de H2SO4 a 60°C con adicidn de cola, tiourea y cloruro a tres niveles de concentracion y se compararon con el
valor obtenido en soluciones en ausencia de estos aditivos. La incorporacion de aditivos resulta en una leve disminucion del coeficiente
de difusién del Cu?* siendo més significativa en presencia de iones cloruro.

Palabras clave: coeficiente de difusion iones clpricos; electrorefinacion cobre; cola; tiourea; cloruro.

1. Introduccion por la reduccion de Cu?" a Cu' a 0.15 mVenu. La
electrodepositacion de cobre de acuerdo a la semirreaccion

El proceso de electrorefinacion de cobre desde un (1) comprende tres etapas, a) la transferencia de masa de
sistema CuSO4+—H2SOs4 ocurre mediante las semi iones a través del electrolito soporte hacia las vecindades
reacciones anodicas y catddicas: del electrodo, b) la transferencia de carga para obtener ad-
atomos o ad-iones y ¢) la incorporacion de los ad-atomos o

Cu**+28 — Cu’ (catodica) E°=+0.34 V, (D ad-iones a la superficie catdodica. La primera de ellas
ocurre principalmente por la difusion de iones cupricos

Cu’ — Cu*"+2¢ (anédica) E°=+0.34 V,_, ) hacia las proximidades del catodo a través de la capa
difusiva y el flujo masico global esta dado por la primera

La electrodepositacion de cobre involucra ademas una ley de Fick cuya constante de proporcionalidad
semirreaccion intermedia de transferencia de carga dada corresponde al coeficiente de difusion de la especie

electroactiva, en este caso, iones cupricos.
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Por otro lado, en la produccion industrial de catodos
electrorefinados es comun el uso de agentes nivelantes e
inhibidores adicionados al electrolito en pequeiias
concentraciones para la obtencion de depdsitos mas
compactos y de menor rugosidad [1-4]. El mecanismo de
accion de estos aditivos en la morfologia de los depositos
se explica dependiendo de su naturaleza. En el caso de
aditivos organicos: cola animal y tiourea, diversos estudios
sostienen que estos actuan bloqueando sitios activos en la
superficie del catodo por fenémenos de adsorcion
superficial mientras que el i6n cloruro actuaria como
catalizador de la reaccion de reduccion global (1).

Se han realizado algunos estudios [5-7] para
determinar el coeficiente de difusion del i6n cuprico,
referidos principalmente al efecto de la composicion de
cobre y acidez y en algunos casos se agrega el efecto de la
temperatura, pero en rangos diferentes a los usados
industrialmente [8,9] ni tampoco consideran el efecto de
los agentes nivelantes y/o afinadores de grano.

El presente estudio pretende entregar una contribucion
a la data disponible del coeficiente de difusion del i6n
cuprico en el sistema CuSOs—H2SOs a composicion de
cobre y acido en el rango industrial y el efecto que
tendrian sobre este pardmetro los aditivos mas utilizados
en los procesos de electro refinacion de cobre. Todas las
experiencias fueron realizadas usando la técnica de
electrodo de disco rotatorio (EDR) y el coeficiente de
difusion se determind a partir de mediciones de corriente
limite para diferentes velocidades de rotacion.

Adicionalmente se realizaron mediciones de viscosidad
cinematica del electrolito soporte bajo las diferentes
condiciones experimentales consideradas para ser
utilizadas en el calculo del coeficiente de difusion.

2. Metodologia experimental
2.1. Electrolito soporte

El electrolito soporte utilizado en las mediciones de
viscosidad y en las pruebas electroquimicas consistié de
una solucidon acida sintética de composicion 40 g/L de
Cu** (a la forma de CuSOs-5H20 pro anélisis) y 200 g/L
de H>SO4, denominada solucion base. Los aditivos
considerados en este estudio corresponden a tiourea, cola
animal y cloruro, que son los habituales en el proceso de
electro refinacion de cobre. Los dos primeros
proporcionados por la refineria de Chuquicamata y el
ultimo adicionado a la forma de KCI pro analisis. Estos se
adicionaron individualmente a la solucion justo antes de
cada prueba, previa dilucion en agua destilada, cada uno
de los test se realizd dentro de los 30 minutos de
adicionado el aditivo.

Se consideraron concentraciones de 1, 10 y 100 mg/L
para cada uno de ellos. Las soluciones se mantuvieron en
contacto con la atmodsfera con agitacion magnética hasta
alcanzar la temperatura requerida del ensayo. Durante cada
prueba la solucion fue calentada y mantenida a la
temperatura previamente fijada, con variaciones de +1°C,
usando una celda electrolitica de doble camisa conectada
con un bafio termostatico.
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2.2. Mediciones de viscosidad

Las mediciones de viscosidad de cada una de las
soluciones se realizaron en triplicado en un ViscoSystem®
AVS 370 de Schott Instruments con viscosimetros
capilares Cannon—Fenske routine.

2.3. Mediciones electroquimicas

Como electrodo de trabajo se utilizdé un electrodo
rotatorio EDI 101 de Radiometer, con un disco de platino
de 0.0314 c¢cm? El que fue sometido a una limpieza
electrolitica en solucion acida libre de cobre previo a cada
ensayo. El electrodo de referencia correspondié a un
electrodo de calomel saturado (ECS) y un alambre de
platino de alta pureza se empled como contra electrodo.

El registro de las variaciones de potencial y de
corriente se realizd con un potenciostato Voltalab 40
PGZ301 de Radiometer. Las pruebas voltamétricas se
llevaron a cabo en el rango —200 a —1200 mVEgcs con una
velocidad de barrido de 5 mV/s.

3. Resultados y Discusiones
3.1. Viscosidad cinemadtica del electrolito
3.1.1. Efecto de la temperatura

La viscosidad cinematica en sistemas liquidos se
relaciona exponencialmente con la temperatura de acuerdo
a[10]:

Vv = v,exp (g—;) 3)

donde v es la viscosidad cinematica en cm?/s, Vo una
constante, T es la temperatura absoluta en Kelvin, R es la
constante de los gases y Ev es la energia de activacion de
la viscosidad en kJ/mol.

Este comportamiento se verifica claramente en Fig. 1
en el caso de la solucion base en el rango de temperatura
analizado, encontrando la correlacion empirica dada por la
ec. (4) con un coeficiente de correlacion de 0.99:

Inv=13592T""'-8.7 4)

De la misma figura, se observa una disminucion de la
viscosidad cinematica con un aumento en la temperatura
de la solucion lo que concuerda con lo reportado por Price
y Davenport [11] en el mismo rango de temperatura (para
concentraciones de Cu y H2SO4 en los rangos 5 a 55 g/l y
10 a 165 g/L, respectivamente) y Subbaiah y Das [12] a
20, 30, 40 y 60°C (para concentraciones de Cu y HoSO4en
los rangos 1.04 a 43.5 g/L y 147.1 a 450 g/L,
respectivamente.

A partir de la ec. (4) se determind la energia de
activacion para la viscosidad cinematica a partir de la
expresion para la solucion base en el rango de temperatura
20 a 80°C la que resulta en 11,3 kJ/mol.
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Figura 1. Dependencia de la viscosidad cinematica con la temperatura en
solucién de composicion 40 g/L Cu**y 200 g/L H2SOs.
Fuente: Los autores.

Tabla 1.

Resultados de viscosidad cinematica en funcion de la concentracion de
aditivos en solucién de composicién 40 g/L Cu*" y 200 g/L H>SOs a
60°C.

Aditivo Concentracion v
aditivo (mm?2/s)
(mg/L)
Sin aditivo 0 0.9813
Tiourea 1 0.9912
10 1.0440
100 1.0580
Cola 1 1.0031
10 0.9917
100 0.9976
Cloruro 1 1.0049
10 0.9889
100 1.0095

Fuente: Los autores.

3.1.2. Efecto de los aditivos

La viscosidad cinematica medida al electrolito en
presencia de aditivos para tres concentraciones se
muestran en Tabla 1. Se observa un leve aumento de la
viscosidad en presencia de cola y cloruro con diferencias
en el rango 0.77% a 2.9% respecto de la solucion base a la
misma temperatura. A 10 y 100 mg/L de tiourea las
desviaciones observadas respecto de la solucion de
composicion base son de 6.4% y 7.8%, respectivamente.
En general, la presencia de cola, tiourea y cloruro no
modificaria de manera significativa la movilidad ionica en
el electrolito soporte.

3.2. Determinacion de corriente limite I,
3.2.1. Efecto de la velocidad de rotacion
Un detalle de las curvas de la solucion base para

diferentes velocidades de rotacion del EDR bajo las
condiciones experimentales se muestran en los
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Figura 2. Detalle de curvas de polarizacion en el EDR de platino para
soluciones de composicion 40 g/L Cu?'y 200 g/L H.SO4 en ausencia de
aditivos a 60°C a distintas velocidades de rotacion. 5 mV/s.

Fuente: Los autores.

Tabla 2.

Corriente limite en funcion de la velocidad de rotacion del EDR en
electrolito de composicion 40 g/ Cu?>" y 200 g/L H2SOs en ausencia de
aditivos a 60°C.

Velocidad de iL I x-10?
rotacién (rpm) (A/cm?) (A)
200 -0.358 1.12
400 -0.544 1.71
600 -0.646 2.03
800 -0.765 2.40
1000 -0.840 2.64
2000 -1.188 3.73

Fuente: Los autores.

voltagramas de Fig. 2. A bajas velocidades de rotacion,
inferior a 800 rpm, y a bajos potenciales catddicos,
inferiores a =300 mVEcs (considerados en valor absoluto),
la corriente aumenta hasta alcanzar un valor limite. A
velocidades de rotacion sobre 800 rpm este valor limite
practicamente desaparece por la alta turbulencia originada
en el electrolito.

Los valores de corriente limite a distintas rpm extraidos
de los voltagramas se presentan en Tabla 2. Estos
muestran un aumento en el valor de I al incrementar la
velocidad de rotacion del EDR.

Graficando el valor de corriente limite IL en funcion de
la velocidad de rotacion del EDR, se verifica una
dependencia lineal entre ambos (Fig. 3), tal como lo
predice Levich [10] para régimen laminar controlado por
difusion de acuerdo a la expresion:

II] = 0.62n F CoA D*Pv~16q!12 %)

donde IL es la corriente limite catdédica en amperes, n
es el numero de moles equivalentes, F es la constante de
Faraday en coulomb, Co es la concentracion de iones
cupricos en el seno del electrolito en mol/cm?®, A es el 4rea
efectiva catédica en cm? (asumiendo 4rea geométrica del
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electrodo), v es la viscosidad cinemadtica en cm?/s, o es la
velocidad de rotacion del EDR en rpm y D es el
coeficiente de difusion de los iones clipricos en cm?/s.

3.2.2. Efecto de la temperatura

Los resultados de la variacién de corriente limite en
funcion de la velocidad de rotaciéon del EDR para distintas
temperaturas se muestran en Fig. 4. Se mantiene la
dependencia lineal descrita por Levich de acuerdo a la ec.
(5) con un coeficiente de correlacion de entre 0.97 a 0.99
en todo el rango de temperatura estudiado, observandose
un aumento de la corriente limite con la temperatura
asociado principalmente a un incremento en la movilidad
ionica y a una disminucion de la viscosidad del electrolito
soporte de acuerdo al modelo de Arrhenius verificado en
Fig. 1.
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Figura 3. Dependencia de la corriente limite con la velocidad de rotacion
del EDR para un electrolito de composicion 40 g/ Cu*" y 200 g/L H2SO4
en ausencia de aditivos a 60°C.

Fuente: Los autores.
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Figura 4. Dependencia de la corriente limite de iones cupricos con la
temperatura del electrolito de composicion 40 g/ Cu®'y 200 g/L H2SO4
en ausencia de aditivos. Velocidad de rotacion del EDR: 200, 400, 600,
800 y 1000 rpm.
Fuente: Los autores.
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3.2.3. Efecto de la concentracion de aditivos

Los resultados muestran en general una relacion lineal
entre la corriente limite experimental I y la velocidad de
rotacion del EDR en soluciones en presencia de aditivos
(Fig. 5), lo que indica que se mantiene el mecanismo
difusional como controlante de la transferencia de masa en el
electrolito. Sin embargo, en presencia de cola (Fig. 5a) y
tiourea (Fig. 5b) esta presenta una leve disminucion respecto
del valor observado en soluciones en ausencia de aditivos
aun a bajas concentraciones de ambos inhibidores (1 mg/L) y
se mantiene constante al aumentar la concentracion a 10 y

100 mg/L.
a
3.0 ) T T
® 1mgLGL
25+ O 10 mg/L GL
v 100 mg/L GL
A Sinaditiv
20 L Sin aditivos
<
N‘g L5}
x
1.0 r
05
0.0 . . . .
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
(o/sH"?
b)
3.0 T T T T
® 1mgLTu
251 O 10mg/LTu 1
v 100 mg/L Tu
A Sin adit
20+ Sin aditivos |
<
s 15+ 2 1
X
1.0 + 1
0.5+ 1
0.0 . . . .
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
(o/sh'"?
C
3.0 )
® ImgLCl
251 | o 1omgLer
v 100 mg/L CI
20+t A Sin aditivos
<
S 15t
B
1.0
0.5
0.0 . . . .
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

(/s
Figura 5. Efecto de la concentracion de aditivos en la corriente limite en
funcion de la velocidad de rotacion en soluciones de composicion 40 g/L
Cu?" y 200 g/L H>SO4 a 60°C a) Cola (GL), b) Tiourea (Tu), ¢) Cloruro (CI").
Fuente: Los autores.
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Tabla 3. Efecto de la temperatura en el coeficiente de difusion del i6n
cuprico en soluciéon de composicion 40 g/L Cu®" y 200 g/L H2SO4 en
ausencia de aditivos.

Temperatura D+
(°0) (x10° ecm?/s)
20 0.4647
40 0.7030
60 1.1560
80 1.7728

Fuente: Los autores.

En el caso de soluciones con adicion de ion cloruro (Fig.
5c), a baja concentracion no se observan variaciones
significativas en los valores de corriente limite respecto de
los obtenidos para la solucion en ausencia de CI™. A mayor
concentracion de i6n cloruro se observa una disminucion
significativa de la corriente limite respecto de la solucion
base en todo el rango de velocidad de rotacion considerado.

Considerando que la temperatura de la solucion se
mantiene fija y que el gradiente de concentracion de iones
cupricos entre el seno de la solucion y la interfase catodica
permanece practicamente constante, esta disminucion en la
corriente limite medida experimentalmente estaria asociada
mas bien a una disminucion en el area efectiva disponible
por una adsorciéon de los aditivos en la interfase del
electrodo.

3.3. Coeficiente de difusion del ion cuprico
3.3.1. Efecto de la temperatura

A partir de la pendiente de la grafica de Fig. 3 y de la
expresion de Levich (ec. 5) se determiné el coeficiente de
difusion del i6n cuprico para cuatro valores de temperatura
del electrolito considerando en este calculo la variacion de
la viscosidad cinematica medida en funcién de la
temperatura. Los resultados obtenidos para el coeficiente
de difusion se muestran en Tabla 3 siguiente.

Estos resultados concuerdan con los reportados en
estudios previos [1-3] para similar composicion de cobre y
rango de temperatura utilizando en algunos casos otras
técnicas electroquimicas.

Para un electrolito de similar composicion Gladysz et
al. [13] utilizando una configuracion de dos electrodos, un
disco de oro (ultramicroelectrodo) como electrodo de
trabajo y una placa de cobre como electrodo auxiliar
obtienen un coeficiente de difusién de 0.700x107> cm?/s
para 36.9 g/ Cu** a 40°C muy cercano a 0.703x10-° cm?/s
que es el obtenido en este estudio a la misma temperatura.

Moats et al. [14] reportan un coeficiente de difusion a

65°C para un electrolito de 40 g/L Cu, y 160 g/L H2SO4 de
1.23x10° cm?s, levemente superior a 1.16 x10° cm?/s
obtenido a 60°C en este estudio. Esta diferencia estaria
asociada principalmente a las diferentes temperaturas entre
ambas experiencias, que como se sabe tiene un efecto
significativo en la difusividad de especies ionicas.
El coeficiente de difusion del i6n clprico de acuerdo a la
correlacion de Levich en funcion de T—1, se muestra en
Fig. 6 el que exhibe un comportamiento lineal asimilable
al de tipo Arrhenius con la temperatura de acuerdo a:
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Figura 6. Dependencia de In Dcuw+ vs. 1/T en solucién de composicion 40
g/L Cu*"y 200 g/L H>SOs.
Fuente: Los autores.
Ep
D = Dyex (— —) 6
0€Xp RT (6)

donde D es el coeficiente de difusién en cm?/s, Do es el
factor de frecuencia, Ep es la energia de activacion para
difusion en J/mol, R es la constante de los gases (8.314 J
mol/K) y T es la temperatura absoluta. A partir de esta
expresion y por lo tanto, de la pendiente de la recta de la
misma figura se encontr6 que el coeficiente de difusion del i6n
cuprico se relaciona con la temperatura por la expresion In D =
—23282 T' — 4.3703, con D en cm?/s. De esta correlacion se
obtiene que la energia de activacion por difusion es de 19.36
kJ/mol, muy cercana a 19.2 kJ/mol obtenida por Moats et al.
[14]. Un valor mayor, 26.8 kJ/mol, es el que reportan Gladysz
et al.[13] para un electrolito industrial que contiene i6n cloruro
y varias impurezas como Ni, As, Fe, Sby Bi.

Considerando la variacion de la viscosidad cinematica
del electrolito con la temperatura, la energia de activacion
efectiva para un flujo laminar Ewm [10] en un disco
rotatorio (Reynolds del orden de 10*%) expresada en
términos de la energia de activacion para el coeficiente de
difusion Ep y la viscosidad cinematica Ev esta dada por:

Ejgm = (4ED6+ £) (6)
donde ED y Ev corresponden a la energia de activacion
para difusion y para la viscosidad cinematica,
respectivamente.
El valor de Ev fue de 11.6 kJ/mol y se determiné a partir
de la correlacion obtenida de la grafica de Fig. 1 (ec. 4)
con un coeficiente de correlacion de 0.99, resultando en un
valor para la energia de activacion Elam de 14.8 kJ/mol,
levemente inferior a 15.3 kJ/mol, obtenido por Moats et al.
[14] quienes estimaron la viscosidad cinematica a partir de
la correlacion empirica obtenida por Price y Davenport
[15] que considera la presencia de impurezas en solucion
provenientes de la disolucion anoddica, las que no fueron
abordadas en este estudio.



Araneda-Hernandez et al / DYNA 81 (188), pp. 209-215. December, 2014.

Tabla 4.

Efecto de la adicion de aditivos en el coeficiente de difusion del ion
ctiprico a 60°C para un electrolito de composicion base 40 g/L Cu?*y 200
g/L HSO4.

Concentracion

I o D+
Aditivo ?::gt;{(; (x10° em?/s)

Sin aditivo 0 1.1560
Cola 1 0.933
10 0.957

100 0.949

Tiourea 1 0.886
10 1.002

100 0.943

Cloruro 1 1.155
10 0.771

100 0.755

Fuente: Los autores.

3.1.2. Efecto de los aditivos

Los resultados del coeficiente de difusion del i6n
ciprico en presencia de aditivos a diferentes
concentraciones se muestran en Tabla 4 siguiente:

A baja concentracion de cola y tiourea (1 mg/L) el
coeficiente de difusion del i6n clprico disminuye
levemente respecto del observado en la solucion de
composicion base en 18.7% y en 23.4% en presencia de
cola y tiourea, respectivamente. Al aumentar la
concentracion a 10 y 100 mg/L para ambos aditivos, el
coeficiente de difusion se mantiene practicamente
constante. Sin embargo, si se considera que estos dos
aditivos actuan mediante un mecanismo de adsorcion
sobre la superficie catodica [16-19], la presencia de
moléculas adsorbidas disminuiria el area efectiva
disponible para la semi reaccion de reduccion en
concordancia con la disminucion observada en la corriente
limite en presencia de estos aditivos sumando a esto el
nulo efecto de la incorporacién de aditivos en la movilidad
ionica del electrolito.

En el caso del i6n cloruro, a bajas concentraciones (1
mg/L) el coeficiente de difusion es muy cercano al de la
solucion base a la misma temperatura, sin embargo, al
aumentar la concentracion de cloruro a niveles de 10
mg/L, el valor del coeficiente de difusiéon disminuye
significativamente en 34.7% respecto del obtenido en
soluciones en ausencia de aditivos, manteniéndose
constante a aumentos posteriores de 10 y 100 mg/L. Esta
disminucion en el coeficiente de difusion podria estar
asociada a la formacion de un film de cloruro cuproso en
las vecindades del catodo. El CuCl presenta una constante
de equilibrio a 60°C de 1.14x10° y considerando el
equilibrio:

Cu*'+Cu=Cu" K=2.259x107 @)

que para una concentracion de Cu?* de 40 g/L resulta

en una concentracion de equilibrio de cloruro de

aproximadamente 8.2 mg/L. Dado el alto valor de la

constante de equilibrio del CuCl, un aumento en la

concentracion de CI~ promueve la reduccion de Cu?* a Cu*
por sobre la reduccion directa de Cu?** a Cu metélico.
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4. Conclusiones

Se wverifica una disminucion de la viscosidad
cinematica del electrolito con un aumento en la
temperatura, en el rango 20 a 80°C, en ausencia de
aditivos. Esta dependencia de tipo Arrhenius esta asociada
principalmente a un incremento en la movilidad idnica en
el electrolito soporte.

Se constatoé una disminucion en la corriente limite en el
electrolito de composicién 40 g/L de Cu** y 200 g/L de
H2S04 a 60°C con la presencia de aditivos en solucion, en
el rango de concentracion estudiado, sin embargo, en el
caso de la cola y la tiourea, esta disminuciéon es
practicamente constante para los tres niveles de
concentracion utilizados 1, 10 y 100 mg/L.

Para el i6n cloruro, esta disminucién se observo a
concentraciones de 10 y 100 mg/L.

Utilizando el criterio de Levich, se obtuvo una
correlacion empirica para el coeficiente de difusion del i6n
cuprico en solucion de composicion base (40 g/L de Cu*'y
200 g/L de H2SO4) en ausencia de aditivos, en funcion de
la temperatura de la solucioén dada por la expresion In D =
-2328.2 (1/T) — 4.3703, con D en cm?¥s, en el rango de
temperatura estudiado. De acuerdo a esta correlacion, en
una solucioén de composicion base a 60°C y en ausencia de
aditivos, el coeficiente de difusion del i6n cuprico es de
1.156x1075 cm?/s.

La adicion de cola y tiourea, en soluciones de
composicion base a 60°C resulta en una leve disminucion
del coeficiente de difusion del i6n ciprico. El mismo
efecto se observo en soluciones en presencia de cloruro
pero a concentracion de 10 y 100 mg/L.

El efecto de tiourea y cola sobre la disminucion del
coeficiente de difusion de i6n cuprico en la interface
catodo-solucion se originaria en un mecanismo de bloqueo
de sitios activos en presencia de moléculas absorbidas en
la superficie del electrodo. Para el cloruro, en cambio,
resultaria de la formacion de un film de cloruro cuproso a
una concentracion critica de cloruro en solucion, la que en
este estudio seria cercana a 10 mg/L.
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