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Efecto de la concentracion de poliacrilamida sobre la calidad del
depésito de cobre obtenido por refino electrolitico!)

Resumen

Palabras clave

J. Aragén*, J. Ipinza™*, J. Camus***, A. Vargas* y R. Saavedra*

El efecto del aditivo poliacrilamida no iénica (PAM), se estudié a nivel de laboratorio, como afinador de grano
cristalino en el refino electrolitico del cobre. Se realizaron experimentos de electrdlisis de 24 h, utilizando un electrolito
de sulfato de cobre 4cido, con 0,5 a 10 mgl! de poliacrilamida, a 55 °C y una densidad de corriente de 260 Am2. La
efectividad de este aditivo orgdnico en la refinacién electrolitica del cobre fue determinada mediante la medida de
la rugosidad de la superficie del depésito de cobre y contrastada con los resultados de otras técnicas instrumentales
(MEB y analisis metalografico). Los resultados obtenidos del analisis MEB, anilisis metalogréfico y medicién de la
rugosidad superficial del depésito de cobre, muestran que a concentraciones tan bajas como 0,5 mgl! de este aditivo,
se manifiesta su propiedad de afinador de grano. Sin embargo, en el rango de 7 a 10 mgl! de poliacrilamida, se alcanza
un tamafio de grano éptimo para el depésito de cobre en el citodo.

Cobre catédico; Poliacrilamida; Tamafio de grano; Afinador de grano.

Effect of the polyacrylamide concentration on the quality of the copper
deposit obtained by electrolytic refining

Abstract

Keywords

The effect of the additive non ionic polyacrylamide (PAM), was studied at the laboratory level, as refining crystalline
grain in the copper electrorefining. Experiments were performed 24 h of electrolysis, using an electrolyte of copper
sulphate acid, with 0.5 to 10 mgl! polyacrylamide at 55 °C and a current density of 260 Am™. The effectiveness of
these organic additives in copper electrorefining was determined by directly measuring the surface roughness of the
copper deposit and contrasted with the results of other instrumental techniques (SEM and metallographic analysis).
The results of the analysis SEM, metallographic analysis and measurement of the surface roughness of the copper
deposit, show that to concentrations as low as 0.5 mgl! of this additive is manifested its property of tuner of grain.
However, in the range of 7 to 10 mgl! of polyacrylamide, it reaches an optimum size of grain for the deposit of copper
in the cathodes.

Copper cathodes; Polyacrylamide; Grain size; Grain refining.

1. INTRODUCCION

La electrodeposicién, etapa final de la cadena de
valor de obtencién de cdtodos de cobre, es una ope-
racion que presenta una gran complejidad debido al
gran ntimero de fenémenos involucrados y variables
operacionales que intervienen en el proceso. En par-
ticular, mantener la composicién del electrolito en
condiciones éptimas, que permitan la obtencién de
un depésito de alta calidad, conlleva grandes dificul-
tades, que no sélo estan relacionadas con la concen-
tracién de ion ciprico, de 4cido e impurezas, sino

ademds, con la eleccién del tipo de aditivo afinador
de grano y determinacién de su rango de concentra-
cién més adecuado. Un verdadero problema, a nivel
industrial es mantener constante la concentracién
del agente afinador en la disolucién electroliticalll.

Por largo tiempo, en el proceso de refino electro-
litico de cobre se han utilizado una combinacién de
aditivos, principalmente tiourea, gelatina, cola y clo-
rurol? V3!, En electro-obtencién, en cambio, mayori-
tariamente la industria ha utilizado la goma “guar”,
polisacérido de la familia de los galactamananos que
se comercializa bajo diversos nombres comerciales,
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con el cual se logra una cristalizacién de cobre de
grano fino, compacto y orientado en la direccién del
campo eléctrico, a concentraciones del orden de
4 mgl! 01, No obstante, se han investigado otros
compuestos, que siendo prometedores, no se han apli-
cado industrialmente!™!. En la bisqueda de aditivos
afinadores de menor costo que la goma “guar”, se ha
probado la modificacién de polisacaridos!!°l.
Recientemente, ha empezado a aplicarse en algunas
plantas de electroobtencién de Chile, un aditivo
inhibidor, registrado bajo el nombre de DXG-F7,
correspondiente a una dextrina, que promete resul-
tados aun superiores a los alcanzados con la goma
“guar”1],

Vereecken y Winand!'?l investigaron el com-
puesto poliacrilamida a fines de la década del setenta.
Las principales caracteristicas descritas para este com-
puesto en disolucién de 4dcido sulfirico son: constituir
moléculas de elevado peso molecular, 500.000 a
12.000.000 u.m.a., adoptar la estructura catiénica
en este medio y a concentraciones tan bajas como
1 mgl! reducir el tamarfio de grano cristalino. Estudios
posteriores realizados por Fabian et al 1374, indican
que el compuesto poliacrilamida, activado en diso-
lucién 4cida diluida (en una dieciseisava parte) y
agregado al electrolito en el rango de concentracién
desde 0,01 hasta 10 mgl!, genera depésitos de grano
ma4s fino que los obtenidos con “guar”.

nz_{,

1

2

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Determinacion del rango 6ptimo
de concentracion de
poliacrilamida

Los experimentos se realizaron a nivel de laboratorio,
en un conjunto de tres celdas construidas en material
acrilico (3), de doble camisa para mantener la tempe-
ratura de trabajo (55 °C) con agua caliente (4), cada
una de un volumen de 300 ml. Se utilizaron catodos de
acero inoxidable 316 L, de dimensién 5x5 cm, y 4nodos
de cobre electrolitico de igual 4rea. En cada celda se
dispuso un cdtodo y un dnodo ubicados en forma ver-
tical y paralelamente entre ellos. La alimentacion eléc-
trica se realizé con una fuente de poder de marca HP,
modelo 92048 (1). La circulacién del agua caliente se
logré usando un termocirculador de marca Julabo (4).
La instalacién experimental se muestra en la figura 1.

Los experimentos realizados durante 24 h, tuvie-
ron como finalidad determinar el rango de concen-
tracién del aditivo PAM, necesario para obtener un
depésito de cobre de calidad éptima, dejando cons-
tantes la densidad de corriente, la composicién del
electrolito base y la temperatura.

La calidad de los cdtodos de cobre obtenidos se
evalué midiendo la rugosidad del depésito, contras-

-

Figura 1. Instalacién experimental de los equipos para el desarrollo de
los experimentos: (1) fuente de poder; (2) voltimetro digital; (3) celdas
construidas en material acrilico; (4) bafo termocirculador de agua.

Figure 1. Installation of equipment in the laboratory for the development
of the experiments: (1) power supply; (2) digital voltmeter; (3) cells
manufactured in acrylic material; (4) bath water thermocirculator.
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tando los resultados con los obtenidos mediante ana-
lisis metalografico y MEB (ampliacién de X200). En
la tabla I se describe la composicién del electrolito
preparado, utilizando reactivos grado para analisis
Merck, para cada una de las electrélisis programadas.
Se utiliz6 en este estudio poliacrilamida no iénica
donada por la empresa CYTEC Chile.

Se pes6 la cantidad requerida de aditivo PAM,
seguidamente se disolvi6 en electrolito base y se acon-
dicioné agitando mecdnicamente durante 1 h, adi-
ciondndolo a la celda para realizar la electrdlisis de
24 h. Durante la electrdlisis, a manera de control,
cada dos horas se registr6 el potencial catédico y el
voltaje de celda mediante un voltimetro digital
(ver (2) en Fig. 1). Al término de cada experimento,
se retiraron los cdtodos, se lavaron con agua destilada,
alcohol y se secaron con aire caliente.

Los dep6sitos catédicos obtenidos en los experi-
mentos fueron analizados por MEB, analisis meta-
lografico y mediciones de la rugosidad superficial.

Cortes representativos de cdtodos de 0,5x1 cm?
aproximadamente fueron analizados mediante MEB.
Para el anilisis metalografico, se muestrearon cortes
de 2x0,5 cm? en las laminas de cobre obtenidas expe-
rimentalmente, que se fijaron sobre briquetas de
resina transéptica.

Se realizaron mediciones de rugosidad de las l4mi-
nas catédicas utilizando un rugosimetro, SRT-6200.
Los puntos de medicién se determinaron mediante
el disefio de una plantilla, como una forma de estan-
darizar la medida. En cada punto de la superficie, se
realizaron 30 mediciones de Rz y Ra, utilizando para

el muestreo una longitud de 2,5 mm con 5 puntos de
muestreo.

Ra es el valor de rugosidad media aritmética
medido en micrones, reconocido y utilizado interna-
cionalmente. Es el valor medio aritmético de los valo-
res absolutos de las variaciones del perfil dentro del
tramo de medicién. El valor numérico medido es
siempre menor al valor Rz obtenido en el mismo perfil
de rugosidad. Rz es la profundidad de la rugosidad
media medida en micrones, que corresponde a la
media aritmética de las mayores profundidades de
rugosidad por separado de diferentes tramos de medi-
cién colindantes.

2.2. Determinacion del efecto
de la poliacrilamida sobre la
polarizaciéon de la semi-reaccion
de reduccion del ion cuprico

Se utiliz6é una celda electroquimica de vidrio, con
electrodo auxiliar de platino, un electrodo de refe-
rencia de Hg/Hg,SO,/K,SO, saturado y un electrodo
de disco rotatorio de cobre de 5 mm de didmetro,
marca Radiometer Analitical modelo EDI101. La
velocidad de rotaciéon se mantuvo en 1.200 rpm, regu-
lada mediante una unidad de control de velocidad
marca Radiometer Analitical Modelo CTV101. Se
aplic6 una velocidad de barrido de 5 mVs! utilizando
un potenciostato Voltalab, modelo PGP201. Las cur-
vas de polarizacién se trazaron utilizando el elec-

Tabla I. Composicion y acondicionamiento del electrolito de trabajo

Table I. Composition and conditioning of the work electrolyte

Parametro Unidad Valor

Concentracion de Cu?* gl 45

Concentracion de H,SO, gl 180

Concentracién poliacrilamida mgl-! 0,5-10
(Variable segun prueba)

Temperatura de acondicionamiento  °C 55
de PAM en electrolito

Tiempo de acondicionamiento de h 1

PAM en electrolito
Preparacion de aditivo PAM

Preparacion de aditivo “guar”
Galactasol®

— Disuelto en electrolito base

— Disuelto en agua tibia
durante 45 min, luego,
agregando al electrolito
base alcanzando la
concentracion de 4 mgl-’!
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trolito base, con distintas concentraciones de aditivo
(guar o poliacrilamida).

Previo al trazado de cada curva, durante 15 min,
el electrolito fue sometido a un burbujeo con gas
nitrogeno de alta pureza.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Efecto de la concentracion del
aditivo poliacrilamida

La figura 2 (a), muestra una imagen MEB en la que
aparece el depésito catédico de cobre obtenido sin
aditivo. Se observa una superficie poco uniforme,
con nddulos de gran magnitud, en que el didmetro
del grano cristalino supera frecuentemente los
200 um. En la figura 2 (b), se observa que la adicion
de 4 mgl'! de galactasol, produce en comparacién
con la condicién sin aditivo (Fig. 2 (a)), una dismi-
nucién significativa del tamafio de grano cristalino,
obteniéndose un depésito fino, compacto y con un
nivel menor de nodulacién.

Las figuras 3 (a) a 3 (h), muestran el estado super-
ficial de los depésitos de cobre obtenidos cuando se
agregan distintas concentraciones de PAM. Pequefias
dosis del aditivo del orden de 0,5 mgl'!, producen
una disminucién del tamafio del grano cristalino. Sin
embargo, en el intervalo de 3 a 10 mgl'! de PAM, el
depésito de cobre muestra una significativa disminu-
cién de la nodulacién, incrementando gradualmente
la uniformidad de la estructura, fineza y compacta-
cién.

La figura 3 (f) muestra que con 8 mgl'! de PAM,
se alcanzan caracteristicas similares al depésito obte-
nido con 4 mgl! de galactasol® (Fig. 2 (b)).
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Los resultados obtenidos mediante el anélisis
metalogrifico a partir de las mismas muestras cato-
dicas, refuerzan los resultados anteriores.

La figura 4 (a), dep6sito obtenido sin aditivos,
muestra una cristalizacién gruesa, dejando de mani-
fiesto un depésito tipo BR, segin la clasificacion de
Fischer!l. La figura 4 (b), muestra el perfil de creci-
miento del depésito de cobre obtenido con 3 mgl!
de PAM. El relieve superficial presenta mayor uni-
formidad y, aun cuando se observa una cristalizacién
gruesa, su ancho es notoriamente menor, con una
reduccién en promedio desde 200 a 80 um. Se observa
ademds, una mayor orientacién de los cristales en la
direccion del campo eléctrico, coincidiendo con la
aparicion de cristales poliédricos sin orientacién.

La figura 4 (c), muestra el depésito obtenido con
4 mgl"! de PAM. Se nota un efecto més marcado del
aditivo, obteniéndose una estructura cristalina orien-
tada y bastante mds compacta, principalmente en la
zona inferior y media del cdtodo de cobre, pero al
final del crecimiento, se aprecia un incremento en
el grosor de los cristales, aun cuando éste se ha redu-
cido en comparacién con los depésitos presentados
en las figuras 4 (a) y 4 (b). El depésito de cobre obte-
nido con 5 mgl'! de PAM, (Fig. 4 (d)), muestra un
relieve superficial bastante uniforme; la cristalizacién
muestra una estructura mds heterogénea y menos
compacta, sin embargo, el ancho promedio de los
cristales continda reduciéndose.

El depésito con 6 mgl! de PAM, (Fig. 4 (e)), no
presenta cambios significativos con respecto al obte-
nido con 5 mgl! (Fig. 4 (d)), aunque en promedio,
el ancho de los cristales continda disminuyendo.

La placa de cobre obtenida con 7 mgl! de PAM
(Fig. 4 (f)), muestra una mayor afinacién del grano,
generandose una mejor orientacién al campo eléctrico
y ademds una superficie mucho mds uniforme.

Figura 2. Superficie del depdsito de cobre: (a) sin aditivo; (b) con 4 mgl-! de galactasol.

Figure 2. Surface of copper deposit: (a) without additives; (b) with 4 mgl? of additive galactasol.
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Figura 3. Superficie del depdsito de cobre con diferentes concentra-
ciones de PAM: (a) 3 mgl'; (b) 4 mgl'; (c) 5 mgl*; (d) 6 mgl'; (e) 7 mgl™;
(f) 8 mgl; (g) 9 mgl'y (h) 10 mgl* (X200).

Figure 3. Surface of copper deposit with different concentration of PAM:
(a) 3mgl?; (b) 4 mgl?; (c) 5 mgl’; (d) 6 mgl'; (e) 7 mgl'; (f) 8 mgl’;
(9) 9 mgl'" and (h) 10 mgl! (X200).

El depésito con 8 mgl! de PAM, mostrado en la grano, muestra una estructura bastante compacta, no
figura 4 (g), exhibe una gran homogeneidad en su observandose irregularidades intercristalinas.
crecimiento orientado en el campo y una uniformi- Los depésitos con 9 mgl! (Fig. 4 (h)) y 10 mgl'!
dad 6ptima del relieve superficial, indicativos para (Fig. 4 (i)) de PAM, respectivamente, presentan
clasificar el depésito como del tipo FT. El perfil del estructuras compactas y orientadas en el campo. Sin
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Figura 4. Perfil de crecimiento del depésito de cobre catddico obtenido
por microscopia metalografica con diferentes concentraciones de PAM:
(a) sin aditivo; (b) 3 mgl'; (c) 4 mgl*; (d) 5 mgl"; (e) 6 mgl"; (f) 7 mgl”;
(9) 8 mgl"; (h) 9 mgl'y (i) 10 mgl-.

Figure 4. Growth profile of the copper cathodic deposit obtained by
metalographic microscopy with different concentrations of PAM: (a)
without additive; (b) 3 mgl?; (c) 4 mgt?; (d) 5 mgl?; (e) 6 mgl’; () 7 mgt?;
(9) 8 mgl'; (h) 9 mgl" and (i) 10 mgl-'.
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Figura 4 (continuacién). (i) 10 mgl-".

Figure 4 (continuation). (i) 10 mgl'.

embargo, no se alcanza la afinacién del grano crista-
lino lograda con 8 mgl! de PAM (Fig. 4 (g)), pero
son satisfactorias, si se las compara con la estructura
obtenida con 4 mgl! de galactasol (Fig. 5).

Las medidas de la rugosidad de la superficie de las
ldminas catédicas de cobre (Fig. 6), son coherentes
con los resultados obtenidos anteriormente. Los valo-
res promedios de Ra y Rz, correspondiente a los pro-
medios de las zonas del lado centro, izquierdo y dere-
cho de cada cara, indican que los menores valores en
el depésito de cobre se obtienen con 8 mgl! de PAM,
siendo significativamente menores a los obtenidos
con 4 mgl! de galactasol.

Los valores promedios minimos de Ra y Rz

(6 y 40 pm, respectivamente), se relacionan con con-
centraciones de 8 a 10 mgl'! de PAM y de 4 mgl! de

i 3 QIR 3
$roastte i M 2/} o, Tan

Figura 5. Perfil de crecimiento del depdsito de
cobre catddico obtenido por microscopia meta-
lografica con 4 mgl-! de galactasol.

Figure 5. Growth profile of the copper cathodic
deposit obtained by metalographic microscopy
with 4 mgl" of galactasol.

guar (Galactasol®), mientras que los valores de Ra
y Rz sin aditivos, son de 15 y 100 pm, respectiva-
mente. En consecuencia, los valores de Ra y Rz dis-
minuyen con el incremento de la concentracién de
aditivo afinador de grano, modificando significati-
vamente las caracteristicas fisicas del depdsito super-
ficial de cobre.

3.2. Curvas de polarizacion

La figura 7 muestra las curvas de polarizacion para la
reaccién de reduccion del i6n cprico, obtenidas con
aditivo PAM en el rango de concentracién evaluado,
compardndolas con las curvas obtenidas sin aditivo
y con 4 mgl'! de galactasol. Se observa que la pola-
rizacién aumenta con el incremento de la concen-
tracién de PAM. Al comparar las curvas obtenidas
a diferentes concentraciones de PAM, se observa un
incremento del sobrepotencial conforme aumenta la
concentracién del aditivo, pero ninguna sobrepasa
la curva de polarizacién asociada al galactasol.

4. CONCLUSIONES

— La adicién de pequefias cantidades de PAM (del
orden de 3 mgl") produce una notable disminucién
del tamafio de grano cristalino del depésito caté-
dico de cobre. El efecto més significativo se alcanza
en el rango de 7 a 10 mgl! de PAM, obteniéndose
una condicién ptima a 8 mg 1! con una estructura
de grano fino, uniforme y compacto, con una clara
orientacién en el campo eléctrico, caracteristico
del depésito tipo FT en la clasificacién de Fischer,
de calidad fisica superior en comparacién con el
perfil de crecimiento del dep6sito catédico obte-
nido con la adicién de guar (Galactasol®).
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Figura 6. Perfil de rugosidades para Ra y Rz en funcién de la concen-
tracion de aditivo (PAM y galactasol).

Figure 6. Profile of roughness for Ra and Rz in function of the
concentration of additive (PAM and galactasol).
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Figura 7. Curvas de polarizacion sin aditivos, con guar y con diferentes
concentraciones de PAM.

Figure 7. Polarization curves without additives, with guar gum and with
different concentrations of PAM.
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— El analisis MEB, fue coincidente con los resul-

tados del anilisis metalografico, evidenciando
que en el rango de 8 y 10 mgl! de PAM, se
obtienen superficies catédicas caracterizadas por
una estructura de grano mds fino y compacto,
similares a las logradas en electrolitos con 4 mgl'!
de guar (Galactasol®), alcanzando un tamafio
de grano de didmetro promedio cercano a los
60 pm.

Los valores de Ra y Rz disminuyen con el incre-
mento de la concentraciéon de aditivo afinador
de grano, modificando significativamente las
caracteristicas fisicas del depésito superficial de
cobre (grano fino y superficie uniforme), logrando
la compactacién y fineza del grano requerida.
La polarizacién de la semi-reaccion de reduccion
catédica con 4 mgl! de guar (Galactasol®) es
mayor que la obtenida con 10 mgl! de PAM.
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