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Capitulo I: “Objetivos™

El objetivo de la presente Tesis Doctoral es el estudio del comportamiento
electroquimico de disoluciones de estafio y paladio procedentes de los bafios de activado
de las industrias de metalizado de plasticos para su recuperacion mediante la utilizacién

de un reactor electroquimico de compartimentos separados por un separador ceramico.

Mediante la recuperacion de estos metales se pretende por una parte conseguir
minimizar la contaminacion causada por los bafios generados en la etapa de activado, y
por otra parte conseguir un ahorro de materias primas, puesto que una vez recuperados

los metales podrian utilizarse de nuevo en la etapa de activado.

En la Figura 11-1 se plantea de manera esquematica el desarrollo de la Tesis
Doctoral indicandose los distintos Capitulos que la componen. Los objetivos especificos
de cada uno de estos Capitulos se citan a continuacion:

En el Capitulo I, “Introduccion”, se realiza un andlisis del proceso de
metalizado de plasticos por deposicién quimica de niquel, haciendo hincapié en la etapa
de activado, cuyas aguas residuales generadas son objeto de tratamiento en esta Tesis.
En el mismo Capitulo se describe la probleméatica medioambiental de los bafios
generados durante el activado, y se describen diferentes alternativas tecnolégicas de

tratamiento de dichos bafios.

En el Capitulo Ill, “Determinacion cuantitativa del Sn(ll) en presencia de
Sn(1V)™, se desarrolla un método electroquimico para la determinacion del Sn(ll) en
presencia de Sn(1V), asi como para la determinacion del estafio total. Puesto que el
Sn(ll) es facilmente oxidable a Sn(IV) provocando el envejecimiento del bafio de
activado, y su consiguiente deterioro, el conocimiento de la composicion de los bafios

de activado es fundamental como medida de la calidad de los bafios.

En el Capitulo 1V, “Estudio electroquimico de los bafios de activado™ se lleva a
cabo un estudio cinético sobre la reduccién electroquimica de los bafios de activado
realizandose un estudio previo sobre la cinética de deposicion de los metales que

integran el bafio. El objetivo de esta etapa es conocer las condiciones que permiten
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reducir ambos metales de manera conjunta, o por separado, sobre la superficie del

catodo, y evaluar los mecanismos de las diferentes reacciones de reduccion.

En el Capitulo V, “Caracterizacion de los separadores ceramicos”, se estudia la
influencia de la porosidad media, el tamafio de poro medio y la distribucién de los poros
de diferentes separadores ceramicos sobre el transporte de especies debido a los
fendmenos de migracion, conveccion y difusién. Con ello, se pretende seleccionar el
separador idoneo capaz de minimizar el paso del Sn(ll), presente en el compartimento
catddico del reactor electroquimico, a través del separador y de este modo evitar su

oxidacion en el compartimiento anddico del reactor.

Una vez determinadas las condiciones 6ptimas de operacion para la recuperacion
de los metales y una vez seleccionado el separador idéneo, en el Capitulo VI, “Estudio
del reactor electroquimico de compartimentos separados”, se evalla la deposicion del
estafio y del paladio en el reactor electroquimico de compartimentos separados, desde el
punto de vista de la obtencidn de altos rendimientos eléctricos y minimos consumos
energéticos, asi como desde el punto de vista de la recuperacion de la maxima cantidad

de metal depositado.

En el Capitulo VII, “Conclusiones™, se resume el trabajo desarrollado en esta
Tesis Doctoral mediante las aportaciones originales que esta Tesis Doctoral ha generado
en el estudio de la recuperacion del estafio y del paladio mediante técnicas

electroquimicas.
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1 METALIZADO POR DEPOSICION QUIMICA DE NIQUEL

1.1 ASPECTOS FUNDAMENTALES

El término metalizado por deposicion quimica fue empleado originariamente por
Brenner y Ridell para describir un método de metalizado de metales con aleaciones de
niquel o cobalto, sin el beneficio de una fuente de corriente eléctrica externa. Con el
paso del tiempo, dicho término ha sido ampliado para describir cualquier proceso en el

que se deposita continuamente un metal de una disolucion acuosa.

En general, el metalizado por deposicion quimica se caracteriza por una
reduccion selectiva de los iones metalicos sobre la superficie de un sustrato catalitico,
que se encuentra sumergido en una disolucion de dichos iones metalicos, mediante una
deposicion en continuo sobre dicho sustrato debido a la accion catalitica del mismo
depdsito. Puesto que es el mismo depdsito el que cataliza la reaccion de reduccion, el

término autocatalitico también es empleado para describir este proceso de metalizado

[1].

La principal caracteristica del metalizado autocatalitico del niquel es la dureza
de los depositos formados en comparacion con los depositos de niquel metalizado por
imposicion de corriente. Esta dureza se debe principalmente a la presencia del agente
reductor, normalmente fdésforo, en la estructura de los depositos metalicos. Ademas para
algunas aplicaciones, el metalizado autocatalitico es la Unica manera de recubrir con
niquel ciertas partes de piezas, como el interior de los tubos, donde el metalizado

electrolitico seria muy complicado de llevar a cabo.

El metalizado por deposicion quimica de niquel requiere de un sustrato
catalitico, por tanto, se da sélo sobre ciertas superficies especificas. La reaccion de
reduccion empieza espontaneamente sobre ciertos metales, como son casi todos los
metales del Grupo VIII de la tabla periddica (Fe, Co, Ni, Rh, Pd, Pt). El niquel, cobalto,

paladio y el rodio son considerados cataliticamente activos.
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La deposicion quimica del niquel es actualmente el proceso catalitico de
metalizado mas importante. Las razones principales del uso generalizado del niquel
tanto en &mbitos industriales como comerciales se deben a las propiedades Unicas de los
depdsitos formados. Las propiedades quimicas y fisicas de dichos depdsitos dependen
en gran medida de su composicion, la cual es funcion de su formulacion y de las
condiciones de operacion del bafio. Normalmente, los bafios de metalizado por

deposicion quimica de niguel contienen los siguientes integrantes:

1.1.1 FUENTES DE NIQUEL

La fuente idonea de cationes niquel es el sulfato de niquel. Otras sales de dicho
cation, como el cloruro de niquel o el acetato de niquel, se usan para aplicaciones muy
limitadas. El anion cloruro puede actuar suprimiendo el metalizado del niquel cuando
éste se emplea para recubrir el aluminio, o cuando el deposito de niquel formado se
emplea como una capa protectora de aleaciones férricas en aplicaciones de corrosion.
En lo que respecta al acetato de niquel, su coste es elevado en relacion al sulfato de

niquel, y ademas su uso no representa ninguna ventaja respecto a este ultimo.

1.1.2 AGENTES REDUCTORES

En la reduccion quimica del niquel procedente de disoluciones acuosas se
emplean principalmente cuatro agente reductores: Hipofosfito Sédico (NaH,PO,-H,0),
Borohidruro Sédico (NaBH;), Borano dimetilamina ((CH3):NHBH3) e Hidrazina
(N2H4-H20). Los cuatro agentes son estructuralmente similares ya que contienen dos o
mas hidrégenos reactivos, y la reduccion del niquel se basa en la deshidrogenacion

catalitica de ellos.

El deposito formado no sélo contiene niquel, sino que también esta formado por
cantidades de fosforo, boro o nitrégeno, dependiendo de cual sea el agente reductor
empleado. Considerando al hipofosfito como el agente reductor empleado, la reaccién
global de deposicion del niquel se puede expresar esquematicamente de la siguiente

manera:

10
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Ni*? + H,PO, + H,O —  Ni° + H,PO5 + 2H" (11-1)
HPO, + H,0 —  HoPO3 +H; (11-2)
Global: Ni*? + 2H,PO; +2H,0 —  Ni® + 2H,PO5 + 2H* + H, (11-3)

Para que la reaccion (I1-2) se desarrolle, es necesaria la presencia del sustrato
catalitico, que esta formado por alguno de los metales del grupo VIII, también
conocidos como catalizadores de hidrogenacion-deshidrogenacion. Por tanto, la

reduccion de niquel esta siempre acompafiada por la evolucion de hidrégeno gas.

La acumulacion de cationes H* en el bafio de metalizado, generados como
producto de la reaccion de metalizado (ecuacion (11-3)), produce una disminucién
paulatina del pH, lo cual conlleva a una disminucién de la velocidad de deposicion del
Ni?*, asf como a una alteracién de las propiedades y de la composicién de los depésitos
de Ni-P formados. Con el objeto de regular el pH de la disolucion, se afiaden agentes
complejantes, que actian como reguladores de pH, evitando que éste disminuya en la
medida de lo posible. El rango de pH 6ptimo para el metalizado de un bafio &cido de Ni-

P debe estar comprendido entre 5y 7.

1.1.3 AGENTES COMPLEJANTES

Los agentes complejantes usados en los procesos de metalizado por deposicion
quimica de niquel son principalmente los acidos organicos o sus sales, entre ellos, y a
modo de ejemplo, cabe citar al citrato, acetato, etilendiamina, etc. Las funciones de

estos agentes son principalmente:

= ejercer una accién de tampén que evita que la disminucion del pH de la
disolucion sea demasiado rapida
= dificultar la precipitacion de las sales de niquel

= reducir la concentracion de iones de niquel libres en disolucion

11
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La presencia de los agentes complejantes en la disolucidn provoca una alteracion
de algunas de las propiedades elementales de los cationes de niquel, tales como el color,

el potencial de reduccion y la solubilidad.

La velocidad de deposicion del niquel depende de la constante de estabilidad del
complejo formado, de manera que cuanto mayor es dicha constante, menor es la
velocidad de disociacion del complejo, y consecuentemente, menor es la cantidad de
niquel depositado. Agentes complejantes con constantes de estabilidad débiles producen
mayores velocidades de deposicion y depositos de niquel con menor contenido en
fosforo. Por tanto, la eleccion del agente complejante tiene un gran efecto sobre la

reaccion de metalizado.

1.1.4 AGENTES ESTABILIZADORES O INHIBIDORES

El bafio de niquel para la deposicion quimica puede operar en condiciones
normales durante largos periodos de tiempo sin afadir estabilizadores, sin embargo
puede descomponerse espontaneamente en cualquier momento. La descomposicién del
bafio estd normalmente precedida de burbujas de hidrégeno y la aparicion de un
precipitado negro finamente dividido en el seno de la disolucion, que esta formado por
particulas de niquel asi como de Ni-P o Ni-B, dependiendo de cual sea el agente

reductor empleado.

Los agentes quimicos, llamados estabilizadores o también inhibidores
cataliticos, afiadidos en pequerfias cantidades, son capaces de evitar la descomposicién
del bafio. Entre los estabilizadores mas usados cabe citar: los compuestos de los
elementos del Grupo VI (S, Se, Te), compuestos que contienen oxigeno, cationes de
metales pesados (Sn*?, Pb*2, Hg*, Sb*®) y 4cidos organicos insaturados.

Ademas de evitar la descomposicion del bafio, los agentes estabilizadores
también pueden desempefiar otras funciones como la de acelerar la velocidad de la
reaccion de deposicion, o la de alterar el contenido en fosforo de los depoésitos de niquel

formados. Por tanto, antes de incorporar un agente estabilizador en la disolucion de

12
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metalizado, es necesario determinar si éste afecta a la composicion del deposito

formado.

1.2 PREPARACION DE LOS SUSTRATOS

El metalizado por deposicion quimica se emplea sobre una gran variedad de
sustratos, tanto metalicos como no metalicos, de caracteristicas muy diferentes. Por
tanto, no se puede establecer de manera general un protocolo de preparacion de la
superficie a metalizar, sino que de acuerdo con el tipo de sustrato es necesario un tipo u

otro de tratamiento.

Una caracteristica importante de los sustratos metalicos es la fuerza de la union
que se produce entre el metal que se deposita y el propio sustrato metalico. Por lo tanto,
para que la adhesion entre ambas partes sea elevada, es necesario una preparacion de la
superficie o sustrato antes del metalizado. Esta preparacién consiste en la eliminacion
de los posibles contaminantes presentes en la superficie del sustrato metalico (polvo,
suciedad, productos de corrosion, 6xidos, etc.). Generalmente, la eliminacién de estos
contaminantes se lleva a cabo mediante la utilizacién de limpiadores alcalinos, cuya

eleccion se realiza en base a los contaminantes a eliminar y al tipo de sustrato.

El metalizado por deposicion quimica difiere de otro tipo de técnicas de
metalizado, como el metalizado por imposicion de corriente, en que es el propio sustrato
el que inicia la reaccién de reduccién quimica. Muchos metales como el niquel, el acero
y el aluminio se convierten en cataliticos en contacto con el bafio de deposicion quimica
de niquel, mientras que otros metales, como el cobre, son pasivos y requieren procesos
de activado. Muchas superficies inicialmente activas pueden convertirse en pasivas por
la presencia de contaminantes asi como por la de capas de oxidacion. Por este motivo, la
preparacion de la superficie metalica es tan importante en el metalizado por deposicion

quimica de niquel.

Otra razén que explica la necesidad de una cuidadosa seleccién del proceso de

preparacion del sustrato, es que éste puede afectar significativamente a la porosidad del

13
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depdsito metalico. Los residuos producidos por limpiadores alcalinos o antioxidantes
pueden aumentar la porosidad del deposito de niquel, provocando la aparicion de
lugares pasivos sobre la superficie del sustrato en los que no se puede iniciar el proceso
de metalizado por deposicion quimica. En este sentido, se ha comprobado que los
depdsitos de niquel formados por deposicion quimica son mucho méas porosos que los

depdsitos de niquel formados mediante la imposicion de corriente eléctrica.

Los sustratos de hierro y sus aleaciones, como el acero, son los mas
frecuentemente empleados en el metalizado por via quimica. ElI niquel depositado
quimicamente imparte dureza, resistencia al desgaste, a la abrasion y a la corrosion, asi
como una mejor soldabilidad. Los sustratos de aluminio, después del hierro y de sus
aleaciones, constituyen el grupo mayoritario de sustratos empleados en la deposicién

quimica del niquel.

Tal y como se ha mencionado anteriormente, el cobre y sus aleaciones, no son
cataliticamente activos a la deposicion del niquel por via quimica. Para convertir estos
sustratos de cobre en cataliticos se emplean diferentes métodos como son poner en
contacto eléctrico el cobre y metales activos (acero o aluminio), o bien sumergir el

sustrato de cobre en una disolucién de cloruro de paladio.

Otros metales y aleaciones empleados con relativa frecuencia para su metalizado
por deposicion quimica de niquel son el magnesio, berilio, titanio y el zinc. En lo que
respecta a los sustratos no metalicos, la base para obtener una buena adhesion entre
dichos sustratos y el niquel, es el desarrollo de una buena topografia en la superficie del
depdsito mediante tratamientos quimicos y mecénicos. Los sustratos no metélicos
carecen de propiedades cataliticas, por tanto requieren procesos de activado para
convertirse en cataliticos. En estos procesos de activado, el sustrato no metalico es
sometido a un proceso de sensibilizado-activado (2 fases), o bien es puesto en contacto
con una disolucién comercial de activado (1 fase). El estudio de las disoluciones de
activado, que es objeto de la presente Tesis Doctoral, se realiza con mayor profundidad

en el punto 2 del presente Capitulo.

14
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1.3 APLICACIONES INDUSTRIALES

Las buenas caracteristicas fisicas de los depositos de niquel formados por via
quimica, tales como la dureza, resistencia al desgaste, uniformidad del depdsito,
resistencia a la corrosion, asi como la capacidad del niquel para metalizar materiales no
conductores, hacen que estos recubrimientos sean idoneos para muchas aplicaciones en

ingenieria [1].

Consecuentemente, los recubrimientos de niquel depositado quimicamente son
usados como una barrera contra el desgaste, la abrasion y la corrosién, que actualmente
es uno de los mayores problemas industriales. Ademas, su capacidad Unica para
metalizar materiales no conductores como el vidrio, ceramica, plastico y grafito, ha
hecho de este tipo de recubrimiento una alternativa eficaz para resolver problemas

industriales compitiendo con aleaciones mucho mas caras.

Los bafios de metalizado por deposicion quimica de niquel se emplean en las

siguientes aplicaciones de ingenieria:

e industria del automovil [2]: para evitar problemas relacionados con la corrosion
en los carburadores cuando se emplean combustibles con mezclas de alcohol y

gasolina

e industria aerospacial [3]: se emplea en el metalizado de piezas
fundamentalmente hechas de aluminio que se encuentran formando parte de
motores, turbinas y hélices de compresores, como proteccion contra el ambiente

corrosivo al que estan continuamente expuestas

e industria alimenticia: donde se emplean productos como el cloruro sodico o
acidos como el acético o el citrico, junto a elevadas temperaturas y ambientes
cargados de humedad. En estas condiciones, la corrosion, el desgaste o la
abrasion, son fendmenos habituales en las piezas, en las que tradicionalmente se
ha realizado un metalizado con cromo. En este contexto, el metalizado por

deposicion quimica de niquel es una alternativa relativamente barata y eficaz
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frente al metalizado con cromo debido a su mayor resistencia a la corrosion y a

su habilidad para cubrir partes complejas.

Otras aplicaciones importantes son la industria quimica, en la produccion de
gasolina y aceites, en la mineria, en aplicaciones militares, etc. En todos estos campos el
metalizado por deposicion quimica de niquel se emplea para evitar problemas

relacionados con la corrosion.

Sin embargo su uso mas generalizado se da en la aplicaciones electronicas [3-5]
(radioelectronica, microelectronica, ingenieria informatica) debido a la excelentes
caracteristicas que presentan los depoésitos formados en lo que respecta a la soldabilidad,
conductividad, proteccién contra la corrosion, receptividad a la soldadura con laton y
también debido a que acttan retardando la migracion de los metales preciosos. Las areas
tipicas donde se emplea el metalizado de niquel por via quimica son las de fabricacién
de componentes electronicos, de circuitos impresos [2], de circuitos hibridos ceramicos,

de conectores metalicos y plasticos y de los discos de memoria de ordenadores, etc.
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2 METALIZADO DE PLASTICOS POR DEPOSICION QUIMICA
DE NIQUEL

El metalizado por deposicion quimica de niquel se emplea en una gran variedad
de sustratos, tanto metalicos como no metélicos. Esto se debe a las buenas
caracteristicas de los recubrimientos de niquel formados. Entre dichas caracteristicas
cabe citar la dureza, la resistencia al desgaste, la uniformidad del deposito, y la que mas
interés tiene para el presente trabajo, que consiste en la habilidad del niquel para

metalizar materiales no conductores, tales como el vidrio, la cerdmica y el pléstico.

La principal diferencia entre los sustratos metélicos y los no metalicos reside en
la naturaleza de la union entre el sustrato y el recubrimiento metalico. Mientras que la
adhesion entre el metal a recubrir y el que se deposita es de naturaleza atdbmica, cuando
el sustrato no es metalico dicha adhesion es s6lo mecénica. Por tanto, para obtener una
buena unién metal-sustrato no metélico, serd necesario someter la pieza a tratamientos

quimicos y mecanicos.

Como las superficies no metélicas, organicas e inorganicas, carecen de
propiedades cataliticas, requieren de tratamientos de activado para convertirlas en
cataliticas. Este proceso de activado se realiza poniendo en contacto la superficie con un
metal activo, que en nuestro caso se trata de una disolucion activante, formada por

paladio y estafio, y cuyo estudio es objeto de la presente Tesis Doctoral.

El principal objetivo del metalizado por deposicion quimica de niquel es formar
una capa conductora sobre el sustrato de plastico, ceramica o vidrio, con el fin de
preparar la pieza para el posterior metalizado por via electroquimica. Las partes de
vidrio o ceramica metalizadas se emplean para aplicaciones en uniones y soldaduras. El
diamante y otras particulas abrasivas son encapsulados en depoésitos de niquel para la
fabricacion de utensilios de cortar. Sin embargo, el metalizado de niquel por via
quimica sobre piezas de cerdmica, vidrio o silicio se emplea sobre todo en la industria

electrénica.
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El metalizado de materiales no conductores se ha venido empleando durante
muchos afos. En los comienzos, los objetos a metalizar se usaban con fines decorativos
ya que la adhesion del metal al sustrato era minima. A comienzos de los afios sesenta,
debido a los avances tecnoldgicos en el campo de la quimica, el metalizado de plasticos
a nivel comercial comenzdé a ser un hecho. Entre las aplicaciones mas importantes de los
plasticos metalizados cabe citar la industria automovilistica, fontaneria, maquinaria y

electronica [1].

Uno de los primeros plasticos empleados para tal fin fue el polipropileno, y
actualmente, ademas de éste, entre los plasticos méas frecuentemente empleados para su
metalizado cabe citar: ABS, polisulfona, polietersulfona, polieterimida, tefldn,
poliarileter, policarbonato, poliacetal, urea, formaldehido, etc. Algunas de las razones
por las que las industrias estan interesadas en el metalizado de plasticos son el bajo
coste de los mismos, lo innecesario de operaciones secundarias, la libertad en el disefio

de piezas, asi como la reduccion en el peso de éstas.

Entre los polimeros citados, el ABS, acrilonitrilo-butadieno-estireno, es el
plastico mas empleado en la industria del metalizado. EI ABS es un polimero
termoplastico formado por una matriz compuesta de acrilonitrilo-estireno y en la cual se
encuentra el butadieno uniformemente distribuido, tal y como viene representado en la
Figura I1-1. Algunas de las caracteristicas que convierten al ABS en el polimero idoneo

para su metalizado se citan a continuacion:

e Dbajo coste

e Dbajo coeficiente de expansion térmica
e facil de moldear

e buena adhesion metal-sustrato

¢ buen aspecto tras el metalizado
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Matriz del Copolimero Moleculas de
Estireno-Acrilonitrilo Butadieno

QOQQQQQQA\O

Figura I1-1. Estructura del ABS.

El butadieno puede ser eliminado selectivamente de la matriz, dejando tras de si
poros microscopicos que actian como nexos de union en la etapa de metalizado por

deposicién quimica posterior.

El proceso de metalizado electrolitico de plasticos viene caracterizado por las

siguientes etapas:

2.1 MOLDEADO

Consiste en convertir los granulos del plastico en la pieza deseada mediante la
fabricacién de un molde. Esta etapa es muy importante para asegurar que la futura pieza
tenga la calidad necesaria para el metalizado. El disefio del molde asi como los
parametros del moldeado son vitales para que la pieza a metalizar esté libre de tensiones
y de imperfecciones.

Una vez moldeadas las partes, ya estan preparadas para el metalizado por via

quimica (premetalizado), puesto que los plasticos no necesitan operaciones secundarias.
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2.2 PREMETALIZADO

Se trata de metalizar por deposicion quimica la pieza de plastico con el fin de
convertirla en un material conductor. Las fases que componen esta etapa son: limpieza,
mordentado, neutralizacion, preactivado, activado, aceleracion y metalizado por

deposicién quimica. Todas ellas se explican con més detalle a continuacion.

2.2.1 LIMPIEZA

Esta fase, como su propio nombre indica, consiste en eliminar las impurezas que
pueda contener la pieza, para ello se emplean limpiadores alcalinos. La limpieza se

puede obviar cuando el material estd razonablemente limpio.

2.2.2 MORDENTADO

En esta fase se emplean disoluciones fuertemente oxidantes con dos propdsitos.
El primero consiste en transformar la pieza a metalizar de hidr6foba a hidrofilica y el
segundo en crear poros microscépicos en la superficie del plastico que actuaran como
puntos de union con el metal que se deposita quimicamente. Estos microporos son muy
importantes para una buen adhesion entre el sustrato plastico y el metal que se deposita

sobre él.

Cuando el ABS es expuesto a la disolucion oxidante, el butadieno se elimina
selectivamente dejando unos pequefios poros en la superficie, tal y como se muestra en
la Figura 11-2. Esta es la fase mas critica del proceso, pues cuando el tiempo de
mordentado es menor del necesario, se produce una adhesion pobre metal-sustrato,
mientras que un tiempo excesivo tampoco es recomendable porque puede causar una
degradacion de la superficie. Normalmente, las disoluciones oxidantes que se emplean,
en el caso del ABS, estan compuestas por acido cromico (375 a 450 g/l) y acido
sulfarico (335 a 360 g/l).
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Oxidacion del Butadieno
en la Superficie por el Acido Crémico

AN

Figura 11-2. Accion del mordentado sobre el ABS.

Durante el proceso de mordentado el butadieno superficial es oxidado por el
acido crémico, y se produce entonces la formacion de los pequefios microporos
superficiales en los huecos donde se situaba el butadieno. Como resultado de la fase de

mordentado se genera Cr*".

2.2.3 NEUTRALIZACION

Tras el mordentado la pieza es lavada y sometida a un neutralizado. En esta fase
se emplean materiales reductores como el bisulfito sédico, que elimina el exceso de
cromo de la etapa anterior mediante su reduccion quimica. La presencia del cromo
hexavalente procedente de la etapa de mordentado anterior podria perjudicar la calidad
del deposito de niquel formado.
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2.24 PREACTIVADO

Los preactivadores se utilizan para facilitar el activado posterior y actlan
facilitando la absorcion del metal activador de la etapa posterior. Para ello, los
preactivadores actian convirtiendo a las resinas no metalizables en metalizables bien
mediante el acondicionamiento de su superficie, formando capas o peliculas, o bien

modificando su carga superficial.

225 ACTIVADO

Los activadores o catalizadores son materiales que en la mayoria de los casos
contienen metales preciosos como el paladio, el platino o el oro. El objetivo principal de
esta fase es proporcionar centros con actividad catalitica sobre la superficie del plastico.
Las condiciones normales de operacién del bafio de activado son 27-29 °C durante un

intervalo de tiempo de entre dos y cinco minutos.

Cuando la pieza de ABS se somete al proceso de activado, adquiere un color
marron. Esta coloracion se puede observar facilmente e indica que el activador esta
trabajando correctamente. La ausencia de color en la pieza implica algun problema que

puede resultar en una pobre adhesion metal-sustrato.

Antiguamente el proceso de activado se hacia en dos etapas [6-10]. La primera
etapa constaba de una disolucion sensibilizante de cloruro estannoso y de éacido
clorhidrico (10-100 g/l de SnCl,-2H,0) en la que el Sn(ll) se adsorbia sobre la
superficie del plastico. La pieza se lavaba y a continuacion se sometia a la segunda
etapa en la que actuaba una disolucion activante de cloruro de paladio y de é&cido
clorhidrico (0.1-0.5g/l PdCl,). El contacto del Sn(ll) con esta Gltima disolucion provoca

la reduccion del Pd(I1) a Pd(0) segun la siguiente reaccion:

Sn* + Pd** — Sn** + Pd° (11-4)
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En la actualidad el proceso de activado se realiza en una sola etapa [9], en la que
hay una sola disolucion compuesta por el cloruro de paladio (PdCly), el cloruro
estannoso (SnCl,) y el &cido clorhidrico (HCI). Por este método se forma un complejo
coloidal de paladio-estafio, cuya composicion no es conocida, el cual esta formado por
una disolucion de iones complejos y particulas coloidales, y cuya actividad y estabilidad
depende de la concentracion de iones CI"y Sn(ll). El envejecimiento de esta disolucion
se traduce en una oxidacion del Sn(ll) seguida de una aglomeracién de particulas y

posterior precipitacion, haciendo inservible dicha disolucién [11].

Tras el proceso de activado, el paladio queda depositado sobre los microporos
formados en la etapa de mordentado anterior. El paladio depositado se halla rodeado de

Sn(I1) que le confiere estabilidad, tal y como se muestra en la Figura 11-3

Sn?*'Sn2*___Sn?*'Sn?* ___Sn?*'Sn?* ___Sn?*Sn?*___Sn?*Sn?*__Sn*Sn?* __Sn*SnZ* _ Sn*SnZ* __Sn*Sn?* _ Sn?*Sn2*

Pd| Pdo  Pde  Pdol Pde Pdo  Pde  Pdol Pdel  Pdo Ppdoo

Sn?*
Sn#* Pde
Sn?o
Sn?o
sn2+
Sn#* Pde
sn2+
PdO sz

swPd?  Pd° Pd Pd°  Pd° Pd°, Pde  Pd°  Pd°  Pd°  Pdo

Sn?* Sn?*Sn*  Sn?*Sn¥*  Sn?*Sn**  Sn?*Sn?*  Sn**Sn?*  Sn**Sn?*  Sn**Sn?*  Sn**Sn?*  Sn?*Sn?* Sn?*Sn?*

Figura 11-3. Proceso de activado del ABS.

Puesto que esta etapa es la méas cara y la mas importante de todo el proceso de
premetalizado, debe tenerse especial cuidado en analizar regularmente la composicion
del bafio de activado, ya que incluso aunque el bafio no se esté usando, el Sn(ll) se
oxida facilmente a Sn(1V) en presencia del oxigeno atmosférico. Cuando la mayoria del
Sn(I1) ha sido oxidado, el bafio de activado queda inutilizado ya que, tanto la estabilidad
del bafio como el rendimiento del proceso, dependen de la concentracion de iones de

Sn(l1) presentes en la disolucion [2, 11, 12].
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Es muy importante poder determinar en todo momento la cantidad de Sn(ll)
presente en el bafio para saber en que proporcion se ha oxidado, por tanto, éste va a ser

un punto importante que se va a abordar en el Capitulo 111 de la presente Tesis Doctoral.

2.2.6 ACELERACION

Tras lavar la pieza después del proceso de activado, el paladio metélico se
encuentra presente en la superficie de la misma rodeado por hidroxido estannoso
hidrolizado. Este debe ser eliminado de la superficie antes de que el paladio comience a
desarrollar su actividad catalizadora. Los aceleradores se encargan precisamente de esto,
es decir, eliminan el exceso de estafio de la pieza dejando los sitios ocupados por el
paladio preparados para el bafio de deposicion quimica. La presencia de estafio en la

superficie inhibiria la accién de dicho bafio y por tanto no seria posible el metalizado.

Los bafios de aceleracion estan formados normalmente por &cidos organicos o
minerales. El principal problema de estos bafios es el efecto de la contaminacion
metalica, que en el caso del cromo, el hierro y otros metales, puede provocar que el

acelerador se convierta en demasiado agresivo, y ademas del estafio elimine el paladio.

2.2.7 METALIZADO

Tras el lavado de la pieza polimérica, ésta es sometida al metalizado por
deposicion quimica de niquel, que se considera como la ultima etapa del proceso de
premetalizado. El bafio de deposicion quimica tiene como objetivo depositar una capa
fina y adherente de metal, normalmente niquel, aunque en ocasiones también se emplea
el cobre, sobre la superficie del plastico mediante su reduccidn quimica. En este proceso
interviene la sal del metal a depositar, un agente reductor, un agente complejante del

metal, un agente estabilizador y un regulador de pH.

Para la mayoria de las aplicaciones, se prefiere el niquel al cobre, entre otras
causas porque los bafios de cobre son mas dificiles de controlar. Sélo en aplicaciones

especificas, como en la industria del automdvil en ocasiones se emplea el cobre. Los
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recubrimientos de niquel obtenidos tienen un espesor comprendido entre 0.2 y 0.3 um,
mientras que cuando se emplea cobre, los espesores de los recubrimientos varian entre
0.5y 1.3 um. En ambos casos se forma una capa uniforme de metal, como la que se

muestra en la Figura 11-4.

Figura 11-4. Metalizado del ABS por deposicién quimica del niquel.

2.3 METALIZADO ELECTROLITICO

Tras el metalizado por deposicion quimica, el sustrato plastico es sometido a un
metalizado electrolitico de cobre o niquel, que se basa en proporcionar un grosor
adicional al material mediante una corriente eléctrica impuesta. Dependiendo del uso
posterior de la pieza, junto al cobre o al niquel se pueden emplear diferentes
combinaciones de metales para el metalizado electrolitico, entre ellos cabe citar el laton,
el oro, la plata, etc. Cuando se desea metalizar piezas que van a estar sometidas a
ambientes muy corrosivos, el metalizado electrolitico de niquel puede ir seguido de un

metalizado electrolitico de cromo.

Atendiendo a la aplicacion que se le va a dar a la pieza de plastico, el metalizado

electrolitico se puede clasificar en:

= Suave: Se da en piezas expuestas a ambientes interiores secos y calidos, y que

estén sometidas a minima corrosion por desgaste y abrasion.
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»= Moderado: Cuando la pieza esta sometida a ambientes interiores en los que
puede darse condensacion de la humedad. Este tipo de ambiente es tipico en
bafios y cocinas

= Severo: Se da en ambientes de humedad elevada bien sea por lluvia o escarcha.
Ejemplos de piezas sometidas a este tratamiento son los muebles destinados a
exteriores, partes de bicicletas y muebles de hospital.

= Muy severo: Se da en piezas dafiadas por ralladuras, abolladuras y corrosion por
desgaste que ademas se encuentren en un ambiente corrosivo. Este tipo de

metalizado es necesario en algunas partes de las embarcaciones y automoviles.
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3 COMPONENTES DE LOS BANOS DE ACTIVADO

El objetivo de la etapa de activado, que es la que ocupa nuestro interés, consiste
en fijar el paladio sobre la superficie del ABS, ya que actlia como catalizador en la etapa
de metalizado posterior. La presencia de estafio hace que la unién del sustrato plastico
con el paladio sea mas fuerte, ademas aumenta la cantidad de paladio adsorbido y por
tanto contribuye a mejorar la calidad del deposito de niquel [3].

En la fase de activado, la pieza a metalizar se trata con una sola disolucion
activante formada por PdCl, y SnCl, en medio acido clorhidrico. La Tabla 11-1 muestra
el rango tipico de concentraciones de los componentes que integran el bafio de activado
[1, 11].

Tabla I1-1. Composicion tipica de los bafios de activado.

[SnCl,] (g1 | [PACI] (M) | [HCI] (M)
3-102-8:10% 2:10%-1.4.10° 1

El comportamiento de las disoluciones de PdCI,/SnCl, es complejo y poco
conocido, ademas la oxidacion del Sn(ll) juega un papel fundamental en la eficiencia
del metalizado posterior. Para muchos autores esta disolucion esta constituida por
complejos de Sn-Pd-Cl, sin embargo estos complejos formados al inicio de la mezcla se
transforman rapidamente en particulas coloidales. EI complejo formado tiene una
relacion Pd:Sn de 1:3, a medida que transcurre el proceso de activado, se forma un
coloide compuesto por ndcleos de paladio del metal reducido. Este proceso transcurre

segun la ecuacion (11-5), donde (Pd-Sn). representa el complejo formado inicialmente

[1]:

(Pd-Sn). — Pd° + Sn** + Sn** (11-5)

La particula coloidal se halla rodeada por iones de Sn(ll), cuya funcién es la de
protegerla y estabilizarla. Los tamafios de las particulas coloidales estan comprendidos
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en un rango de entre 10 y 20 Angstroms dependiendo del método usado para su medida.

La relacion Pd:Sn se situa entre 0.5y 1, en funcion del tamarfio de la particula.

Cuando una superficie dieléctrica, como en el caso del ABS, se sumerge en una
disolucion coloidal de catalizador, el coloide es adsorbido sobre dicha superficie.
Normalmente es necesario tratar la superficie del material dieléctrico catalizado con un
bafio acelerador, cuya funcion consiste en eliminar selectivamente los iones de Sn(ll)
estabilizantes quedando expuestos los nucleos del paladio catalitico. Entre los agentes
aceleradores usados normalmente cabe citar el HCI, NaOH y el HBF..

Los bafios agotados de activado contienen los iones de Sn(ll), Sn(IV) y Pd(ll) en
cantidades variables, siendo el estafio el componente mayoritario. Para el estudio
electroquimico de estos bafios, asi como para la determinacion selectiva del Sn(ll) en

presencia de Sn(IV), es necesario conocer las propiedades de dichos iones.

3.1 ESTANO

3.1.1 PROPIEDADES FiSICAS

El estafio es un metal de color blanco plateado, es suave, ddctil, no toxico y
posee una excelente resistencia a la corrosion en contacto con el aire. Ademas de su alta
lubricidad tiene la habilidad de formar muchas aleaciones de importancia considerable.
Dispone de un punto de fusion bajo y de una temperatura de ebullicién elevada, lo cual
le confiere un amplio rango de existencia como liquido, superado por muy pocos
metales. Muchos metales como el cobre, niquel, plata, oro y paladio son solubles en el

estafio liquido [13].
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3.1.2 PROPIEDADES QUIMICAS

El estafio tiene por n(imero atémico 50 y su peso atémico es 118.69 g mol™. Su
simbolo quimico es Sn, y posee una configuracién electrénica de 4d'°5s°5p®. Por tanto
dispone de cuatro electrones para formar enlaces, siendo tetravalente en la mayoria de
sus compuestos. Sin embargo, cuando el par de electrones 5s actla como par inerte, el

estafio se comporta como divalente.

Ambos estados de oxidacion, son estables y facilmente convertibles.
Disoluciones de Sn(IV) son reducidas a Sn(ll) por muchos agentes reductores, y en
especial por metales como el niquel o el antimonio. Disoluciones de Sn(ll) son

facilmente oxidables a Sn(IV) por oxidantes comunes, incluyendo el aire.

El estafio es anfotero, es decir reacciona con acidos y con bases, y relativamente
resistente en disoluciones neutras. La sobretension del hidrégeno sobre el estafio es
bastante elevada, 0.75 V, por tanto el ataque de &cidos y bases sobre éste transcurre muy
lentamente. El agua destilada no posee ningun efecto sobre el estafio, y éste es el medio

ideal para la preparacion de disoluciones y para su almacenamiento.

En disoluciones &cidas, tal y como ocurre en los bafios de activado, los
compuestos de Sn(ll) probablemente existen en forma de Sn?* aquoiones. Esto puede
observarse claramente en la Figura 11-5, donde se representa el diagrama de distribucién
de los complejos acuosos del Sn(ll). Para valores de pH lo suficientemente acidos, es
decir, para valores de pH inferiores a 3, la especie de estafio presente en la disolucién es

el ion libre Sn?*.

El diagrama de distribucion del Sn(ll) en funcién del pH se ha representado
teniendo en cuenta las reacciones de hidrolisis del Sn(ll) y sus correspondientes

constantes, tal y como se muestra a continuacion:

Sn*?+H,0 <= SnOH"+H* pK1=3.9 (11-6)
SNOH™+ H,0 <= Sn(OH), + H' pK, =5 (11-7)
Sn(OH), + H,O0 <= Sn(OH); + H* pKs = 3.9 (11-8)
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En el caso del catién Sn(IV), no se han encontrado datos bibliograficos sobre las
constantes de hidrélisis, probablemente el catién Sn** no existe como tal, normalmente
es hidrolizado en la forma Sn(OH)s* [14].

0.8 1

0.6 -

0.4 1

0.2

14

Figura I1-5. Diagrama de distribucién del Sn(ll) en funcién del pH.

3.1.3 PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS

El potencial estdndar de la semireaccion de reduccion del Sn(ll) viene

representado por la siguiente ecuacion:

Sn?* +2e” — Sn E°=-0.136 V (11-9)
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En medio &cido no complejante, para mantener la concentraciones de los iones
simples S pH de la disolucion debe ser inferior a 3, tal como se observa en la
Figura I1-5.

Los diferentes estados de oxidacion del estafio y su interconversion, para

disoluciones &cidas, vienen representados en el siguiente diagrama:

-0.088 -0.104 -1.071

(11-10)

Sn** Sn?*
0.15 -0.137

En medio &cido, los iones Sn®* y Sn** son igualmente estables, sin embargo, el
Sn?* es facilmente oxidado a Sn** en contacto con el oxigeno atmosférico o con el
oxigeno disuelto. La pérdida del Sn®* afecta negativamente a la productividad del

proceso de activado del metalizado de plasticos.

3.2 PALADIO

3.21 PROPIEDADES FiSICAS

El paladio es un metal de color blanco plateado, ductil y maleable, y posee una
estructura cristalina cubica centrada en las caras. Tiene un punto de ebullicion de
1555°C y un valor de densidad de 12.16 g-cm™. Desde un punto de vista metaldrgico,
una de las caracteristicas mas importantes del paladio es su capacidad para formar
aleaciones con metales como el cobre, niquel, oro, iridio, rodio y rutenio. Estas
aleaciones poseen un mejor comportamiento en términos de resistencia, dureza, fuerza,

etc., que el observado para el paladio metal [6].
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3.2.2 PROPIEDADES QUIMICAS [13]

El simbolo quimico del paladio es Pd, y su configuracion electronica es
(Kr)4d'°5s% su nimero atémico es el 46 y tiene un valor de 106.4 g-mol™ de peso

atébmico.

El paladio es un metal relativamente inerte en lo que se refiere al ataque por
oxigeno o por acidos. Sélo se forman 6xidos del metal cuando se trabaja a temperaturas
superiores a 350 °C. El principal estado de oxidacion del paladio es el Pd(ll), y aunque
menos comudn también existe como Pd(IV). Hay también una quimica importante

asociada al paladio monovalente, Pd(l) [15-17].

Su reactividad quimica depende considerablemente de su area superficial. El
paladio en estado esponjoso es mas facilmente atacable que cuando se haya en estado
metélico compacto. Cuando forma parte de una aleacion, con plata o plomo
generalmente, es muy reactivo, y en el caso de que se halle finamente disperso sobre un
soporte, como en el gel de silice, es todavia mas reactivo y actia como catalizador. Esta
propiedad catalitica es observada sobre la superficie del ABS durante el proceso de
activado.

Como contrapartida, el paladio posee una gran capacidad para absorber
hidrogeno, lo que supone un problema considerable cuando se quiere electrodepositar y
se denomina “problema de fragilizacion por hidrégeno” [18]. La deposicion del paladio
en disoluciones acuosas normalmente viene acompafiada de la codeposicion de
hidrogeno y la formacion de hidruros de paladio, PdHy. Que dicha electrodeposicion sea

un éxito depende de evitar, en la medida de lo posible, este fenémeno.
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3.2.3 PROPIEDADES ELECTROQUIMICAS

El potencial estandar de la semireaccion de reduccion del Pd** en medio HCIO,

viene representado por la siguiente ecuacion:

Pd* + 2e” — Pd E®=0.915V (11-11)

Este valor de potencial positivo tan elevado, como en el caso de todos los
metales nobles, indica que la reaccion de reduccion del paladio esté favorecida.

El diagrama global de la electroreduccion del paladio se puede expresar como

sigue a continuacion:
Pd®* _ p pPd* _ p Pd* _  Pd (11-12)

La reduccion electroquimica del paladio, complejado como PdCls? en medio
HCI (aq), transcurre, segun varios autores [19, 20] mediante la siguiente reaccion:

PdCl;2 (aq) + 26 <= Pd(s) +4Cl" (aq) E°=0.62V (11-13)

Siendo la constante de equilibrio para el complejo formado:

Pd** (aq) + 4CI" (ag) — PdCl,? (aq) log B4 =12.2 (11-14)
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4 PROBLEMATICA MEDIOAMBIENTAL DE LOS BANOS DE
ACTIVADO

Como consecuencia de la etapa de activado se generan disoluciones con un
elevado contenido en metales pesados, que deben de ser tratadas antes de su vertido. El
Sn(ll) es un reductor poderoso, por lo que su vertido debe de estar controlado. La
ordenanza municipal de vertidos establece como limite maximo en la red municipal de

alcantarillado una concentracion de estafio de 10 mg-I™.

La problematica de la contaminacion producida como consecuencia del proceso

de activado se presenta a dos niveles:

= Barfios agotados de activado: de concentracion elevada en metales, muy superior
a los bafios de enjuague, y que generan un vertido discontinuo. La composicion
tipica de los bafios agotados de activado es del orden de 8:10*M de paladio y
5.10 M de estafio.

»= Barfios de enjuague: son de menor concentracién pero generan un vertido
continuo. Estos bafios se emplean para eliminar disoluciones residuales de las
piezas acabadas. Pueden contener contaminantes metalicos asi como otros

constituyentes presentes en los bafios de activado.

La preocupacion por el tratamiento de los efluentes procedentes de los bafios de
las industrias de tratamiento de superficies es antigua, y de aceptar como solucion la
dilucion de los contaminantes hasta los limites permitidos por la ley, se ha pasado a
considerar como solucion prioritaria evitar la contaminacion en la fuente donde se

genera.
Con respecto a los bafos concentrados, una vez agotados su contenido no se

puede reutilizar, y es necesario tratarlos antes de su vertido. Dado que la concentracion

de metales en estos bafios es muy elevada, cabe plantearse la posibilidad de recuperar
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los metales que contienen, y por tanto disminuir el impacto ambiental que generan

ademas de conseguir un ahorro de materias primas.

Por tanto, los beneficios que se obtendrian con la recuperacion de los metales
presentes en los bafios agotados concentrados son tanto de caracter econémico como de
caracter legal. Por una parte se conseguiria eliminar los tratamientos de
descontaminacion de las disoluciones generadas con el consiguientes ahorro econémico
gue esto supondria, ya que con este tipo de tratamiento se eliminaria la produccién de
lodos o disoluciones contaminadas como consecuencia de los tratamientos
convencionales. Por otra parte, los reactivos regenerados se podrian reutilizar de nuevo
en el propio proceso de activado. Esto es una gran ventaja en el caso del paladio, puesto

que se trata de un metal bastante caro.
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5 METODOS DE RECUPERACION PARA EL ESTANO Y EL
PALADIO

Los métodos de recuperacion para el estafio y el paladio dependen
principalmente de la concentracion de estos metales en disolucion, en especial la del
paladio, puesto que su concentracion en los bafios agotados de activado es tan sélo de
unas pocas ppm. En el caso de disoluciones diluidas, tal y como sucede en los bafios de
enjuague, existen diferentes métodos para la eliminacion del estafio, entre estos métodos
cabe destacar, la extraccion liquido-liquido [21] o las resinas de intercambio idnico [22],

que se explican a continuacion con mayor detalle.

En relacion al tipo de bafio a tratar, bafios concentrados agotados de activado o
bafios de enjuague, mas diluidos, se pueden distinguir dos tipos de métodos para su

descontaminacion:

5.1 METODOS DE TRATAMIENTO

El problema principal de los métodos tradicionales es que no permiten una
reutilizacion inmediata del metal y normalmente generan lodos o disoluciones
fuertemente concentradas, que ocasionan problemas de almacenamiento, transporte y

descarga.

Los métodos quimicos se basan en la reduccion del Sn(IV) a Sn(ll) y posterior
precipitacion del hidréxido formado. La precipitacion del metal se realiza mediante la
adicion de diferentes aditivos, como el NaOH [23, 24], y agentes coagulantes [25].
También puede provocarse la precipitacion a través de un enfriamiento previo [26].
Estos métodos no son viables debido al elevado consumo de reactivos y a la gran
cantidad de lodos generados, con los consiguientes costes de tratamiento, transporte y
vertido asociados.

Las resinas de intercambio iénico [27, 28] permiten eliminar los iones metalicos

procedentes de una disolucion. Esta técnica se puede aplicar en disoluciones diluidas,
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como las de los bafios de enjuague, aunque no permite la reutilizacion inmediata del
metal. Esta técnica no se puede emplear en el caso de los bafios agotados de activado
debido a su elevada concentracion, ya que seria necesario diluir en gran medida las
disoluciones a tratar con el consiguiente consumo de agua. Ademas, el metal recuperado

no podria ser utilizado directamente.

Mediante la aplicacion de la 6smosis inversa a una disolucion contaminada de
metales pesados se obtiene una disolucién diluida libre de metales y otra concentrada
que no permite su reutilizacion y que es necesario tratar antes de su vertido. Las
limitaciones de esta técnica son la baja resistencia quimica de las membranas y los
riesgos de colmatacion debido a los fendmenos de polarizacién. Ademas mediante esta

técnica no es posible la separacion del Sn(ll) y del Sn(1V).

El tratamiento de una disolucién contaminada con estafio y paladio mediante la
técnica de adsorcion en carbdn activo [29] permite eliminar grandes cantidades de
estafio, obteniéndose un contenido en paladio puro elevado. Las limitaciones de la
adsorcion son los riesgos de colmatacion del lecho de carbon activo, por tanto, no es
aplicable a disoluciones con un contenido metélico tan elevado como en los bafios
agotados de activado ya que seria necesario diluir dicho bafio previamente a su
tratamiento por lo que no seria posible su reutilizacion posterior. Otro inconveniente

puede ser la posterior reutilizacion del estafio adsorbido.

Con la extraccion liquido-liquido, los metales pesados se extraen de la
disolucién contaminada mediante un disolvente orgéanico. Esta tecnologia es sélo

aplicable a disoluciones diluidas de metal y no permite su reutilizacion posterior.

5.2 METODOS DE TRATAMIENTO Y RECUPERACION

Ante la ineficacia de los métodos de tratamiento comentados anteriormente, se
han puesto en marcha una serie de técnicas que posibilitan el procesado de las
disoluciones contaminadas y la reutilizacion de los metales pesados de forma inmediata,

ya sea en disoluciones concentradas asi como en diluidas.
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Estos metodos consisten en una electrolisis donde el metal se reduce sobre un
catodo, recuperandose por tanto en forma pura, lo que permite su reutilizacion posterior
[23, 30, 31]. También es posible llevar a cabo una electrolisis con compartimentos
separados [32], o la electrodidlisis [30], aunque esta técnica se aplica sobre todo en

disoluciones con un menor contenido en metales pesados.

La electrodeposicion de metales es un método atractivo para la recuperacién y
reciclaje de los iones presentes en las aguas procedentes de diferentes industrias de
metalizado, electronica y galvanoplastia [33]. En muchos casos la disolucién a tratar
contiene mas de un ion en disolucion, como en sucede en los bafios de activado. En este
caso la aplicaciéon de los métodos electroquimicos es muy importante si se requiere

recuperar los diferentes metales individualmente.

Otras ventajas asociadas a la electrodeposicion de metales, consisten en que esta
técnica electroquimica permite eliminar los costes relacionados con el tratamiento de las
disoluciones o lodos generados en los tratamientos convencionales, se reducen los
costes relacionados con la compra de materias primas y, ademas, se cumple con la

legislacion vigente en relacion a los vertidos de metales pesados.

Aunque se han realizado muy pocos estudios sobre la recuperacion y el reciclado
del estafio mediante técnicas electroquimicas, cabe destacar los trabajos realizados por
Chaudhary et al. [34], Bazan et al. [35] y Kelsall et al. [32] sobre la eliminacion del
estafio presente en disoluciones diluidas mediante la utilizacion de un reactor

electrogquimico.
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Capitulo I11: “Determinacion cuantitativa del Sn(Il) en presencia de Sn(1V)”

1 INTRODUCCION

La estabilidad de los bafios de activado depende de la concentracion de Sn(ll) y
de HCI. El envejecimiento de esta disolucion, bien sea por contacto con el oxigeno
atmosférico o por la luz, da como resultado la oxidacion del Sn(Il) a Sn(IV) seguida de
una aglomeracion de las particulas, haciendo dicha disolucion inservible [1]. El
aumento de la concentracion de iones de Sn(lV) juega un papel fundamental en la
eficiencia del proceso de metalizado ya que la composicion Optima del bafio debe
contener una mezcla de SnCl,y SnCly, [2] en cantidades determinadas.

Debido a la facilidad que presenta el Sn(ll) para oxidarse a Sn(IV), con el
analisis del estafio total no es suficiente para controlar el bafio de activado [3], por tanto
es importante el desarrollo de un método de determinacion de una de las dos especies en
presencia de la otra para conocer la composicion exacta del bafio en todo momento. Este

va a ser el objetivo primordial del presente capitulo de la Tesis Doctoral.

Para la determinacion del estafio, asi como de sus derivados organicometalicos,
se han venido empleando técnicas diversas como la espectrometria de absorcion
atomica [4-6], espectrofotometria de sus complejos [7, 8], métodos de valoracion [9],
métodos electroquimicos basados en la polarografia [3, 10-12] y en la voltametria de
redisolucién anddica [13, 14]. Sin embargo la mayoria de estas técnicas no son capaces
de diferenciar el Sn(1V) del Sn(ll). Sélo dos de los métodos citados pueden distinguir
entre ambos estados de oxidacién, estos son las volumetrias redox y la polarografia,

siendo este ultimo el que proporciona una mayor sensibilidad y selectividad [15].

Los métodos polarograficos de determinacion del Sn(ll) son bastante escasos en
comparacion con los descritos para el Sn(IV), debido a la facilidad que presenta el
Sn(ll) para oxidarse y pasar a Sn(lV), en presencia del oxigeno atmosférico o disuelto
[12]. Otros métodos para la determinacion selectiva del Sn(ll) requieren separacion
[16], extraccion [17, 18] o un cambio del medio [19, 20] antes del anélisis. Sin
embargo, dichos metodos resultan tediosos y pueden acarrear la contaminacion de las

muestras asi como la incompleta recuperacion del metal.
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La determinacion selectiva mediante técnicas polarograficas de una especie en
presencia de otra con igual o similar potencial de pico, tal y como sucede en el caso del
Sn(l) y el Sn(l1V), puede llevarse a cabo siempre y cuando existan agentes quimicos
capaces de complejar uno de los dos componentes de la mezcla desplazando su
potencial de pico o enmascarandolo completamente [21]. En el presente capitulo se
Ileva a cabo la puesta a punto de una técnica polarografica para determinar el Sn(ll) en

presencia de Sn(IV) utilizando diferentes agentes complejantes.
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2 OBJETIVOS

El objetivo principal de este capitulo de la Tesis es la puesta a punto de una
técnica electroquimica, basada en la polarografia, para la determinacion del Sn(ll) y del
Sn(IV) en los bafios de activado, ya que como se ha puesto de manifiesto en apartados
anteriores es necesario conocer la concentracion de estas especies para poder evitar la

degradacién de los bafios.

En una primera parte se ha puesto a punto un método para la determinacion, en
medio acido, de la concentracion de estafio total, suma de Sn(ll) y Sn(IV), ya que en
estas condiciones las dos especies presentan un mismo pico polarogréfico, cuya altura

es proporcional a la suma de las concentraciones de las dos especies.

En la segunda parte se estudia el efecto de varios agentes complejantes sobre el
potencial y la intensidad de pico polarografico del Sn(ll) y del Sn(IV) y se seleccionan
las condiciones éptimas de determinacion de una de las especies en presencia de a otra.
Para ello se lleva a cabo un estudio sobre el efecto de la concentracion del agente

complejante y del medio sobre el comportamiento polarografico de las dos especies.

Con el objeto de verificar la técnica desarrollada, se aplica a diferentes mezclas
de concentracion en Sn(ll) y en Sn(IV) conocida. El céalculo del contenido en Sn(IV) se
realiza restando a la cantidad de estafio total la cantidad de Sn(ll) presente en la

disolucién.
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3 DESCRIPCION DE LATECNICA EMPLEADA

La polarografia, que es una rama importante de la voltametria, difiere de esta
ultima en que el electrodo de trabajo es un electrodo de gotas de mercurio (dropping
mercury electrode, DME). Estos electrodos de mercurio han sido empleados con éxito
por diversas razones. Una de ellas es que pueden tolerar potenciales negativos
relativamente elevados debido al elevado sobrepotencial del hidrégeno para este metal.
Ademas es facil formar una superficie metalica limpia produciendo simplemente una

nueva gota.

La polarografia es una técnica rapida, sensible y aplicable a los diversos campos
de analisis quimico (inorganico, organico, bioquimico, médico, farmacéutico, etc.).
Mediante esta técnica se pueden detectar y determinar concentraciones a niveles de
partes por billon y mas pequefias. Ademas, el comportamiento polarografico de
cualquier especie es Unico para un conjunto determinado de condiciones experimentales

y, por tanto, ofrece grandes posibilidades para el andlisis selectivo.

El electrodo de gotas de mercurio estatico (static mercury drop electrode,
SMDE), cuyo esquema esta representado en la Figura I11-1, es la modalidad que ocupa
nuestro interés. Esta técnica engloba las ventajas del electrodo de gota colgante de
mercurio (hanging mercury drop electrode, HMDE) y las del electrodo de gotas de
mercurio (dropping mercury electrode, DME). En el SMDE, durante cada medida, la
superficie de la gota permanece constante, como en HMDE, pero durante todo el
proceso de medida se usan varias gotas de mercurio limpio, como en el DME [22].
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Figura I11-1. Electrodo estatico de gotas de mercurio.

La Figura I11-2 muestra las dos sefiales de excitacion mas comunes que se

utilizan en los instrumentos comerciales de polarografia diferencial de impulsos. Esta

sefial de excitacion se obtiene superponiendo un impulso periodico a un barrido lineal.

En ambos casos se aplican impulsos de 50 mV durante los tltimos 50 ms de la vida de

la gota de mercurio. Para sincronizar el impulso con la gota, ésta se desprende en el

momento adecuado por un medio mecanico.
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Figura I11-2. Sefiales de excitacion empleadas en polarografia diferencial de impulsos.

Tal y como se muestra en la Figura 111-2, se hacen alternativamente dos medidas

de intensidad, una (S;) se efectla a 16.7 ms antes del impulso y otra (S;) a 16.7 ms
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después del mismo. La diferencia de intensidad por impulso (4i) se registra en funcion
del potencial, que aumenta linealmente. Asi se obtiene una curva diferencial en forma
de pico (véase Figura I11-3), la altura de la cual es directamente proporcional a la
concentracion de analito. Para una reaccion reversible, el potencial de pico es

aproximadamente igual al potencial estandar de la semi-reaccion.

Ai

J

Figura I11-3. Voltagrama de polarografia diferencial de impulsos. Ai = is; —is;.

£ —

Una ventaja de los polarogramas de tipo diferencial es que se pueden observar
maximos de picos individuales para sustancias que tienen potenciales de semi-onda que
difieren en tan solo 0.04 o 0.05 V, a diferencia de la polarografia clasica que requiere
una diferencia de potenciales de aproximadamente 0.2 V. Sin embargo, lo mas
importante es que la polarografia diferencial de impulsos permite aumentar
significativamente la sensibilidad del método polarografico. Generalmente los limites
de deteccion con la polarografia diferencial de impulsos son dos o tres ordenes de
magnitud mas bajos que los de polarografia clasica, y se encuentran en el intervalo de
107a10® M.

Aunque la polarografia diferencial de impulsos se ha considerado siempre como

una técnica de analisis de trazas, también es una herramienta valiosa para determinar

concentraciones mayores de metales, tal y como se dan en los bafios de activado [3].
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3.1 APLICACIONES DE LA POLAROGRAFIA DIFERENCIAL DE
IMPULSOS

En la actualidad la polarografia diferencial de impulsos ha desplazado casi
completamente al método clasico debido a su mayor sensibilidad, conveniencia y
selectividad. Esta técnica se emplea para la determinacion de una amplia variedad de
especies inorganicas y organicas, tales como ciertas moléculas de interés biol6gico y

bioquimico.

Generalmente las aplicaciones cuantitativas se basan en la obtencidn de curvas
de calibrado en las que se representa la altura de los picos en funcion de la
concentracion de analito. En ocasiones, se emplea el método de adicién estandar, en
lugar de dichas curvas de calibrado. En ambos casos es esencial que la composicion de
los estandares sea lo méas parecida posible a la composicion de la muestra tanto en las
concentraciones de analito como en el pH, pudiéndose obtener precisiones y exactitudes
relativas en el intervalo del 1 al 3% para concentraciones de analito de 107 My

mayores.

3.1.1 METODO DE ADICION ESTANDAR

El método de adicion estandar consiste en afiadir cantidades conocidas de analito
al problema cuyo contenido se quiere determinar. A partir del aumento de sefial se
deduce cuénto analito habia en la muestra problema. Este método requiere una respuesta

lineal frente a la concentracién de analito [22].

Este método es especialmente apropiado cuando la composicidn de la muestra es
desconocida o compleja y afecta a la sefial analitica. La matriz es todo lo que hay en el
problema ademés del analito. Se define como efecto de matriz el cambio que
experimenta una sefial analitica por todo lo que hay en la muestra ademaés del analito.
Puede que la matriz contenga componentes desconocidos, que como tales es imposible
incluir en las disoluciones patron al construir la curva de calibrado. Si se afiade un

pequefio volumen de disolucion concentrada de patrén a una muestra desconocida, no
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cambia mucho la concentracion de la matriz. EIl supuesto subyacente en la adicion de
patron es que la matriz ejerce el mismo efecto sobre el analito afiadido que sobre el que

hay en la muestra problema.

El método de adicién estandar es una técnica de calibrado que se puede llevar a

cabo tanto de manera analitica como de manera gréafica.

3.1.1.1 METODO ANALITICO

Consideremos un ejemplo de adicion estandar en un andlisis polarografico. Una
muestra de concentracion inicial desconocida de analito [X]; da una intensidad de pico
Ix. Se afiade después una concentracion conocida de patron, S, a una alicuota de la
muestra y se mide la intensidad de pico, Is:x, de esta segunda disolucion. La adicion del
patron a la muestra modifica la concentracion original del analito debido a la dilucion.
Llamemos a la concentracion diluida del analito [X]s, donde f significa “final”.
Designamos la concentracion del patron en la disolucién final como [S]s; cabe destacar
que las especies quimicas X y S son las mismas. Puesto que la intensidad de corriente es
directamente proporcional a la concentracién del analito se obtienen las siguientes

ecuaciones:
Ix = K[X];, (11-2)

Is+x = k-([XJs+ [S]) (1n-2)
siendo k una constante de proporcionalidad

Dividiendo una ecuacion por otra se obtiene:

Ix [X] (11-3)

lsex  [Sk +[X]
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Expresando la concentracion diluida de analito, [X]r, en términos de
concentracion inicial del mismo, [X];, se puede obtener [X]; porque todos los demas

datos son conocidos.

3.1.1.2 METODO GRAFICO

Este método consiste en afadir pequefias cantidades conocidas de patrén
sucesivamente sobre la disolucién problema. A continuacion se representa graficamente
la intensidad de pico de cada adicion de patron frente a la concentracion del mismo

afadida cada vez, tal y como se muestra en la Figura 111-4.

Concentracion de analito |
en el problema, [X];

-0.04 -0.02 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Concentracion de analito afiadido, [S]; (M)

Figura I11-4. Tratamiento grafico del método de adicion estandar.
La abcisa en el origen de la recta extrapolada con signo cambiado es la
concentracion desconocida del analito que buscabamos. Hay que tener en cuenta que

cuantas mas adiciones se realizan mejor se ajustan los puntos a una recta, y por tanto la

concentracion de analito problema es mas exacta.
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4 CONDICIONES EXPERIMENTALES

La técnica polarografica empleada tanto para la determinacién del Sn(ll) en
presencia del Sn(l1V) como para la determinacién del estafio total, ha sido la polarografia
diferencial de impulsos, y el andlisis de la concentracion se ha realizado siguiendo el

método de adicién estandar.

41 MONTAJE EXPERIMENTAL

Los polarogramas se han obtenido usando un potenciostato Autolab PGSTAT20
(Eco Chimie) conectado a un Stand Metrohm 663 VA en el se acopla una celda
electroquimica de tres electrodos: un electrodo multimodo de mercurio en la modalidad
SMDE, un electrodo de referencia de Ag/AgCl (saturado en KCI) y un electrodo
auxiliar cilindrico de grafito de 2 mm de didmetro y 6.5 cm de largo. La Figura 111-5
muestra una fotografia de la celda electroquimica de tres electrodos situada en el

polarografo.

Figura I11-5. Fotografia del montaje experimental.
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4.2 CONDICIONES DE TRABAJO

Para la determinacion del estafio total en disolucion se ha preparado una
disolucién patrén de 1000 mg/l de Sn(IV) a partir de Sn metal (UCB) disuelto en acido
clorhidrico 6M y peroxido de hidrégeno al 30 %. El exceso de perdxido de hidrdgeno se
ha eliminado hirviendo y ajustando la disolucion a 1M de &cido clorhidrico.

La disolucién patrén de Sn(ll) se ha preparado a partir de SnCl,-2H,0 (Panreac)
en HCI 1M. Debido a la inestabilidad del Sn(ll), estas disoluciones se preparan
diariamente, y se mantienen nitrogenandose durante aproximadamente media hora y en
la oscuridad antes de su analisis, con el fin de evitar su posible oxidacion debida al aire

ylo la luz [1].

La concentracion de &cido clorhidrico se ha variado entre 0.15M y 1.25M,
mientras que la concentracion de citrato amonico se ha aumentado en incrementos de
concentracion de 0.05M hasta llegar a un valor de 0.2M. Los rangos de concentraciones
empleados para el estaiio han sido de 20 a 120 mg/l en el caso del Sn(ll) y de 10 a 120
mg/l en el caso del Sn(IV). Los polarogramas de reduccion se han llevado a cabo

siguiendo las condiciones especificadas en la Tabla I11-1.

4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A la celda electroquimica representada en la Figura I11-5 se le afiaden alicuotas
de 50 ml de la muestra a analizar junto a las cantidades apropiadas de acido clorhidrico
y de citrato; en el caso de la determinacion del estafio total, este Ultimo no se considera.
Las disoluciones a analizar, una vez en la celda electroquimica, se mantienen en
agitacion y nitrogenandose durante 5 minutos antes del anélisis. El flujo de nitrégeno se
mantiene en la disolucion durante todas las medidas. Una vez acondicionada la
disolucién problema, se lleva a cabo el barrido polarogréafico siguiendo las condiciones

de trabajo especificadas en la Tabla Il1-1.
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Los resultados cuantitativos de concentraciones tanto del Sn(ll) como del Sn(1V)

se obtienen afadiendo las alicuotas necesarias de las disoluciones patron en la celda

electroquimica y siguiendo el método de adicion estandar explicado en el Aparatado

3.1.1 del presente Capitulo.

Tabla I11-1. Condiciones de trabajo del polarografo.

PRETRATAMIENTO

Potencial de acondicionamiento

ov

Duracién

0s

Potencial de deposicion

-150 mV

Tiempo de equilibrado

5s

MEDIDA

Tiempo

0.02s

Tiempo goteo

05s

POTENCIALES

Potencial inicial

-200 mV

Potencial final

—600 mV

Velocidad

10 mV st

Amplitud pulso

25.05 mV

Potencial deposicion

ov
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5 RESULTADOSY DISCUSION

5.1 DETERMINACION DEL ESTANO TOTAL

Cuando se aplican las técnicas polarograficas a la determinacion de disoluciones
en las que el estado de oxidacion de un mismo elemento puede variar, como sucede en
el caso del Sn(ll), que puede oxidarse facilmente y pasar a Sn(lV), el efecto de los
diferentes estados de oxidacién sobre la altura del pico polarografico debe verificarse
[14].

Para estudiar el mecanismo de la reduccion polarogréafica del Sn(1V) se tienen en
cuenta los complejos que forma este ion con el medio. Este proceso se evalla en
disoluciones lo suficientemente acidas como para prevenir la formacion de complejos
hidroxilados de la forma Sn(OH)e> [23], que son mucho més dificiles de reducir. En
este contexto, Fano et al. [14] observaron que si la disolucion era lo suficientemente
acida como para evitar la formacién de hidrdxidos, las variaciones en el estado de
oxidacion del estafio, en cualquier relacién, no afectaban a la determinacion del estafio

total.

Para verificar este comportamiento se han realizado experimentos a una
concentracion de estafio total inicial de 12 mg/l y diferentes relaciones Sn(11)/Sn(IV).
Los resultados obtenidos se muestran en la Figura I11-6. Estos experimentos corroboran
que para concentraciones de HCI 1M, o mayores, la intensidad del pico polarografico no
varia, siempre y cuando se mantenga la misma cantidad de estafio total inicial. También
se puede observar que el potencial de pico se desplaza ligeramente hacia valores menos
negativos conforme aumenta la relacion Sn(1V)/Sn(ll).
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120
—Sn(IV)/Sn(ll) = 0/12
100 - Ssn(Iv)/sn(ll) = 3/9
——Sn(IV)/Sn(ll) = 6/6
Sn(IV)/sn(ll) = 9/3
80 1 — Sn(IV)/Sn(ll) = 12/0
< 60|
2
40 -
20 - N\ o
0 T T T T T T
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0

Ep(V)

Figura I11-6. Polarogramas para [HCI] = 1M y [Sn]iota = 12 ppm.

Una vez se ha comprobado que en medio suficientemente acido la altura del pico
polarografico obtenido es independiente del estado de oxidacion del estafio, es posible
utilizar estas condiciones para determinar el estafio total. Para ello se emplearan
patrones de Sn(l1V) en HCI 1M.

Para obtener la recta de calibrado y la consiguiente determinacion del estafio
total, se puede usar la onda polarografica de reduccion del estafio tetravalente (Sn*" —
Sn% en HCI 1M en lugar de la curva polarografica de reduccion correspondiente al

Sn(11) (Sn** — Sn°), ya que este Gltimo es mucho més inestable.

En estas condiciones, es decir para 1M de HCI, se han obtenido polarogramas
con excelente resultados, dando un valor de potencial de pico de -0.370 V, vs el
electrodo de referencia Ag/AgCl (saturado en KCI). Estos polarogramas se pueden

observar en la Figura I11-7.
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0.6 0.5 0.4 0.3 0.2
Ep(V)

Figura I11-7. Polarogramas de los patrones de Sn(IV) en HCI 1M.
La recta de calibrado correspondiente a los polarogramas representados en la
Figura I11-7, se comprobd lineal hasta un rango de concentraciones de 120 ppm, tal y

como se puede observar la Figura I11-8. A continuacion, en la expresion (l11-4), se

muestra la ecuacién de dicha recta.

Ip (NA) =6.5+852C R?=0.997 (111. 4)

1200

1000 -

800

600 -

Ip(nA)

400 ~

200 -

o T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
C(ppm)

Figura I11-8. Recta de calibrado para el estafio total.
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52 DETERMINACION DEL Sn(ll)

La determinaciéon selectiva del Sn(Il) se puede llevar a cabo estudiando la onda
de oxidacién Sn** — Sn*" o la de reduccion Sn?* — Sn’. La poca reversibilidad de la
curva anodica [11] nos llevo a elegir el proceso de reduccion, después de complejar el

Sn(IV) presente en disolucion.

La determinacion selectiva de una especie en presencia de otra con igual o
similar potencial de pico, tal y como sucede en el caso del Sn(ll) y el Sn(IV), puede
Ilevarse a cabo con técnicas polarogréficas siempre y cuando existan agentes quimicos
capaces de complejar uno de los dos componentes de la mezcla, en nuestro caso el
Sn(1V), desplazando su potencial de pico o enmascarandolo completamente [21]. Otra
posibilidad es la utilizacion de dichos agentes complejantes para resaltar la sefal
estannosa [8, 13], el uso de disolventes organicos como el metanol [24] o el isopropanol
[25] que reducen la influencia del oxigeno, obteniendo de esta manera un pico de Sn(ll)
bastante estable.

En este contexto, se han probado diferentes agentes complejantes tales como el
cloruro, el oxalato, el citrato o el ion fluoruro [11]. Con el cloruro, asi como con el
oxalato, no fue posible la separacion de los picos polarograficos del Sn(ll) y del Sn(1V)
en las condiciones estudiadas, mientras que el fluoruro se desestimd finalmente debido a
los problemas de ataque sobre el vidrio tanto en la celda electroquimica como en el

electrodo de referencia de Ag/AgCl.

De todos los agentes complejantes analizados, el citrato fue elegido como el mas
apropiado, puesto que ha sido comprobado por algunos autores [12], que en medio
acido la reduccion del Sn(ll) muestra una onda de difusion que corresponde a la
reducciéon del complejo citrato-Sn(ll) a Sn(0). En estas condiciones, el Sn(IV) no
muestra ninguna onda de difusién, lo que permite la determinacion del estafio divalente

en presencia del estafio tetravalente para una determinada concentracion de citrato.

Con el fin de seleccionar las mejores condiciones para la determinacion selectiva

del Sn(Il) en presencia del Sn(1V), se estudid el efecto de la concentracion de citrato
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sobre la intensidad (Ip) y el potencial del pico polarografico (Ep) para diferentes

concentraciones de acido clorhidrico.

52.1 EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL CITRATO SOBRE EL PICO
POLAROGRAFICO DEL Sn(ll) Y DEL Sn(1V)

En la Figura I111-9 y la Figura I11-10 se representan respectivamente los
polarogramas correspondientes a la reduccion del Sn(ll) en funcién de la concentracion
de citrato para las concentraciones de acido clorhidrico mas extremas, 0.15M y 1.25M.
La intensidad del pico (Ip) disminuye con el aumento de la concentracion de citrato sea
cual sea la concentracién de HCI. Sin embargo, para bajas concentraciones de éacido
clorhidrico, del orden de 0.15M, el potencial de pico (Ep) se desplaza hacia valores mas
negativos conforme aumenta la concentracion de citrato, mientras que a concentraciones
de HCI mas elevadas, del orden de 1M o superiores, el potencial de pico permanece

constante con la concentracion de citrato.

La Figura I11-11 y la Figura 111-12 muestran los polarogramas correspondientes a
la reduccién del Sn(IV) en funcion de la concentracién de citrato para las
concentraciones de HCI de 0.15M y 1.25M respectivamente. Para concentraciones de
HCI bajas la intensidad de pico disminuye rapidamente con el aumento de la
concentracion de citrato y el pico polarografico llega a desaparecer para
concentraciones de citrato iguales o superiores a 0.15M. Sin embargo para
concentraciones de HCI superiores a 1M, las dos especies, Sn(Il) y Sn(IV), presentan un
comportamiento similar, lo que corrobora los resultados obtenidos en el apartado

anterior donde se estudid la determinacion del estafio total.
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500
—0M Cit.
——0.05M Cit.
400 1 0.1M Cit.
—0.15M Cit.
300 - 0.2M Cit.
<
£ 200 |
2
100
0 T T —FE T ’/A
-0.7 -0.6 -0.5 -04 -0.3 -0.2
Ep(V)
Figura 111-9. Polarograma de 40 mg/l de Sn(Il) en 0.15M HCI.
400
—0M Cit.
——0.05M Cit.
300 | 0.1M Cit.
—0.15M Cit.
0.2M Cit.
< 200 |
A=
=
100 -
O T T T T 1
-0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2
Ep(V)

Figura I11-10. Polarograma de 40 mg/I de Sn(ll) en 1.25M HCI.
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40
—0M Cit.
30 ——0.05M Cit.
0.1M Cit.
—0.15M Cit.
:‘é_/ 20 -
=
10 A
O MJ‘ .
-0.5 -04 -0.3 -0.2
Ep(V)
Figura I11-11. Polarograma de 40 mg/l de Sn(1V) en 0.15M HCI.
500
—O0M Cit.
——0.05M Cit.
400 1 0.1M Cit.
—0.15M Cit.
0.2M Cit.

0.7 0.6 0.5 -0.4 0.3 -0.2
Ep(V)

Figura I11-12. . Polarograma de 40 mg/l de Sn(IV) en 1.25M HCI.
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El efecto de la concentracion de citrato sobre el comportamiento del pico
polarografico del Sn(I1V) y Sn(ll) se muestra respectivamente en la Tabla 111-2 y en la
Tabla 111-3 para las diferentes concentraciones de acido clorhidrico. De estos resultados
se puede concluir que la altura de pico del Sn(ll) y del Sn(lV) disminuye con el
aumento de la concentracion de citrato, aunque este efecto es mucho mas marcado para
el caso del Sn(lV), cuyo pico desaparece para concentraciones de HCI iguales o
inferiores a 0.2M, y de citrato iguales o superiores a 0.15 M. El pico de reduccion del
Sn(l1), aunque disminuye con la adicién del citrato, se mantiene bien definido en todo el

rango de concentraciones de HCI examinado.
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Tabla I11-2. Valores de Ep y Ip para 40 mg/l Sn(IV) en funcion de la concentracion de citrato.

0.15M HCI 0.2M HCI 0.5M HCI 1M HCI 1.25M HCI
[Cit] (M) Ep(V) | Ip(A) | Ep(V) | Ip(nA) | Ep(V) | Ip(A) | Ep(V) | Ip(nA) | Ep(V) | Ip(nA)
0 -0.325 36 -0.337 56 -0.355 190 -0.373 341 -0.373 392
0.05 -0.337 14 -0.337 27 -0.355 113 -0.373 294 -0.378 358
0.1 -0.396 0.8 -0.349 12 -0.355 63 -0.373 215 -0.378 284
0.15 -0.355 26 -0.367 113 -0.379 163
0.2 -0.349 22 -0.373 107 -0.373 172
Tabla I11-3. Valores de Ep y Ip para 40 mg/l Sn(I1) en funcion de la concentracion de citrato.
0.15M HCI 0.2M HCI 0.5M HCI 1M HCI 1.25M HCI
[Cit] (M) Ep(V) | Ip(nA) | Ep(V) | Ip(nA) | Ep(V) | Ip(hA) | Ep(V) | Ip(A) | Ep (V) | Ip(nA)
0 -0.337 467 -0.337 616 -0.361 215 -0.379 341 -0.373 360
0.05 -0.331 336 -0.337 504 -0.361 83 -0.373 231 -0.373 289
0.1 -0.373 365 -0.343 415 -0.355 55 -0.373 179 -0.379 255
0.15 -0.426 262 -0.396 515 -0.355 33 -0.373 140 -0.373 194
0.2 -0.444 167 -0.426 341 -0.55 20 -0.367 113 -0.379 147
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52.2 EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ACIDO CLORHIDRICO
SOBRE EL PICO POLAROGRAFICO DEL Sn(Il) Y DEL Sn(1V)

En la Figura 111-13 se representan los polarogramas correspondientes a la
reduccién del Sn(ll) en funcion de la concentracion de acido clorhidrico para 0.2M de
citrato. En dicha Figura se puede observar que la altura del pico de reduccion (Ip)
disminuye con la disminucion de la concentracion de &cido clorhidrico, hasta una
concentracion de HCI del orden de 0.5M. La méxima intensidad de pico se obtiene para
una concentracion de 0.2M HCI, y a concentraciones inferiores de acido, el pico vuelve

a disminuir.

El potencial de pico (Ep) se desplaza hacia valores mas negativos conforme
aumenta la concentracion de HCI para concentraciones de acido iguales o superiores a
0.5M. Cuando la concentracién de acido es inferior a este valor, el comportamiento de
Ep es el opuesto. Para concentraciones de citrato de 0.05M de citrato el comportamiento

observado tanto de Ip como de Ep es el mismo, tal como se observa en la Figura I11-14.

La Figura 1l1-15 y la Figura [111-16 representan los polarogramas
correspondientes a la reduccion del Sn(1V) en funcion de la concentracién de HCI para
concentraciones de citrato de 0.2M y 0.05M respectivamente. La altura del pico de
reduccién (Ip) crece conforme aumenta la concentracion de HCI, sea cual sea la
concentracion de citrato. Para concentraciones de HCI 0.2M y citrato 0.2M, dicho pico
desaparece por completo. En cuanto al potencial de pico (Ep), éste se desplaza hacia

valores mas negativos con el aumento de la concentracion de HCI.

Los valores de Ip y Ep del Sn(IV) y del Sn(ll) para todas las condiciones de
trabajo se recogen respectivamente en la Tabla I11-3 y en la Tabla I11-4.
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Figura I111-13. Polarograma de 40 mg/l de Sn(ll) en 0.2 M citrato.
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Figura I11-14. Polarograma de 40 mg/l de Sn(ll) en 0.05 M citrato.
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Ip(nA)

Ip(nA)

200
—(.2M HCI
160 = (0.5M HCI
1M HCI
—1.24M HCI
120
80 -
40 -
0 E* : M
-0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2

Ep(V)
Figura I11-15. Polarograma de 40 mg/l de Sn(1V) en 0.2M citrato.

400
0.15M HCI
——0.2M HCI
——0.5M HCI
300 1 1M HCl
——1.25M HCI
200
100
O B I T 1
-0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2

Ep(V)

Figura I11-16. Polarograma de 40 mg/l de Sn(1V) en 0.05M citrato.
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Tabla I11-4. Valores de Ep y Ip para 40 mg/l Sn(IV) en funcion de la concentracion de HCI.

OM Cit 0.05M Cit 0.1M Cit 0.15M Cit 0.2M Cit
[HCIT(M) | Ep(V) Ip(nA) | Ep(V) | Ip(nA) | Ep(V) | Ip(nA) | Ep(V) | In(nA) | Ep (V) | Ip(nA)
0.15 -0.325 40 -0.331 15 -0.396 1
0.2 -0.331 54 -0.343 23 -0.349 9 -0.385 2 0
0.5 -0.349 172 -0.355 100 -0.349 61 -0.349 25 -0.349 19
1 -0.367 321 -0.373 266 -0.367 200 -0.367 103 -0.367 100
1.25 -0.373 338 -0.373 284 -0.373 213 -0.373 151 -0.373 149
Tabla I11-5. Valores de Ep y Ip para 40 mg/l Sn(Il) en funcidn de la concentracion de HCI.
OM Cit 0.05M Cit 0.1M Cit 0.15M Cit 0.2M Cit
[HCIT(M) | Ep(V) Ip(nA) | Ep(V) | Ip(nA) | Ep(V) | Ip(nA) | Ep(V) | Ip(nA) | Ep (V) | Ip(nA)
0.15 -0.331 328 -0.408 200 -0.355 197 -0.426 188 -0.444 139
0.2 -0.331 430 -0.337 285 -0.337 285 -0.396 268 -0.42 318
0.5 -0.355 196 -0.355 86 -0.349 52 -0.349 27 -0.355 15
1 -0.367 327 -0.373 249 -0.367 200 -0.361 160 -0.367 100
1.25 -0.373 335 -0.379 263 -0.373 227 -0.373 175 -0.373 148
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52.3 EFECTO COMBINADO DEL CITRATO Y DEL ACIDO
CLORHIDRICO SOBRE LOS PICOS POLAROGRAFICOS DEL Sn(ll)
Y DEL Sn(1V)

El efecto combinado de las concentraciones del citrato y del &cido clorhidrico
sobre la intensidad de pico polarografico del Sn(Il) y del Sn(IV) puede observarse en la
Figura I11-17 y en la Figura 111-18 respectivamente.

500
—&— (OM Cit
——0.05M Cit
400 1 0.1M Cit
—e—0.15M Cit
0.2M Cit
300 A
<
S
2_ 200 .
100 -+
0 T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

HCI (M)

Figura 111-17. Efecto combinado del HCI y del citrato para 40 mg/l de Sn(ll).
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500
——0M Cit.
—#—0.05M Cit.
400 - 0.1M Cit.
—8—0.15M Cit.
0.2M Cit.
300 A
&
T 200 A
100 -
0 L T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

HCI (M)

Figura 111-18. Efecto combinado del HCI y del citrato para 40 mg/l de Sn(1V).

Para cualquier concentracion de HCI, la intensidad de pico disminuye con el
aumento de la concentracion de citrato. Para las diferentes concentraciones de este
ultimo, en medio fuertemente acido, es decir para concentraciones de HCI iguales o
superiores a 1M, la altura de pico permanece practicamente constante, teniendo ademas
un valor muy similar para ambos iones. Por lo tanto para disoluciones fuertemente
acidas, el estado de oxidacion del estafio no influye en la determinacion del Sn
total. Este comportamiento del Sn(ll) y del Sn(IV) en condiciones de concentraciones
de acido mayor a 1M ya habia sido observado por otros autores [14].

Sin embargo, para una concentracion dada de citrato, ambos cationes muestran
un comportamiento distinto cuando la concentracion de acido clorhidrico disminuye, es
decir, cuando el pH aumenta. La intensidad de pico del Sn(ll) disminuye cuando la
concentracion de HCI disminuye hasta 0.5M (Figura 111-17). A partir de este punto, la
intensidad de pico del Sn(ll) aumenta conforme disminuye la concentracion de acido,
mostrando un maximo para HCI 0.2M, que corresponde a un valor aproximado de pH 3.
A continuacion, la intensidad de pico vuelve a disminuir con la disminucion del &cido

clorhidrico en disolucion o con el aumento de pH.
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Por otra parte, para cualquier concentracion de citrato, la intensidad de pico del
Sn(IV) disminuye con la disminucion de la concentracion de acido (ver Figura 111-18),
desapareciendo completamente su pico polarografico para concentraciones de HCI
iguales o inferiores a 0.2M y de citrato iguales o superiores a 0.15M. Se ha comprobado
que la desaparicion del pico polarografico del Sn(IV) en estas condiciones se produce

hasta concentraciones del mismo del orden de 200 mg/I.

Las diferencias en el comportamiento polarografico del Sn(ll) y del Sn(IV) en
presencia del acido clorhidrico y del citrato, pueden ser explicadas en funcion de los
posibles complejos formados entre el citrato y los iones del estafio, y también en
funcién de los diferentes valores del pH de la disolucion, el cual depende directamente
de la concentraciéon de acido clorhidrico y de citrato, aunque existen pocos estudios
sobre las propiedades, estabilidad y estequiometria de los complejos que forman el
Sn(l1) y el Sn(1V) con el citrato, sobre todo en el caso del Sn(IV).

De los resultados ya expuestos en este trabajo se deduce que en disoluciones
fuertemente &cidas tanto el Sn(1V) como el Sn(ll) presentan un comportamiento similar.
Sin embargo para disoluciones con concentraciones de HCI inferiores a 0.2M y de
citrato superiores a 0.15M, puede tener lugar la hidrolisis y la polimerizacion del Sn(1V)
causando la desaparicién de su pico polarografico [10]. En estas mismas condiciones, el
Sn(Il) muestra un comportamiento diferente debido a las diferentes actividades

eléctricas de los complejos Sn(ll)- citrato formados.

En el caso de disoluciones &cidas, para evitar la precipitacion e hidrolisis del
Sn(ll), éste puede formar diferentes complejos con el citrato. A continuacion se
presentan los valores de la constante de estabilidad del complejo formado entre el Sn(ll)
y el citrato (log B°"), asi como las constantes de protonacién del complejo (log ™) y
del ligando, es decir, del citrato (log p"j). Estas constantes han sido determinadas
experimentalmente por Survila et al. [26] y se han empleado para la elaboracion del
diagrama de distribucion de especies, representado en la Figura I11-19, donde el ligando

L representa al citrato.
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sn* + LY &> SnL? log p>" = 15.35 (111. 5)
Sn* + LY +H" > SnLH log p>";= 19.5 (111. 6)
L*+H" = LH* log 1= 11.8 (111.7)
L*+2H" .= LH* log p",=17.52 (111. 8)
L* +3H" = LHy log p"3= 21.89 (111. 9)
LY +4H" < LH, log p4= 24.83 (111. 10)

La reaccién (111-5) es la reaccién principal, y es la que nos interesa desde el
punto de vista del estudio de los complejos formados entre el citrato y el Sn(ll). El resto
de reacciones tienen en cuenta la protonacién del complejo y del ligando. Estas
reacciones parasitas pueden afectar a la estabilidad del complejo de la reaccion

principal.

Para poder construir el diagrama de distribucion de los complejos formados
entre el Sn(Il) y el citrato en funcién del pH se trabaja con la constante condicional, k”,
que se define para la reaccién principal y que tienen en cuenta el efecto de las demas

reacciones sobre ésta:

k’=ﬁ (1. 11)

[Sn*"]-[L" ]
donde [Sn?*], [L* ]y [SnL?> ] representan la suma de las concentraciones de todas las

especies en las que participan el metal, el ligando y el complejo respectivamente

diferentes a la reaccion principal:

[L*7=[L*]+ [LH*] + [LHZ"] +[ LH3T + [LH4] (111. 12)
[SnL® ] =[SnL?] + [SnLHT] (111. 13)

Para relacionar la constante condicional k’, con la constante de equilibrio de la

reaccion principal, P>, se definen los coeficientes de reacciones laterales, ai, que
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permiten evaluar de forma cuantitativa el peso que tiene cada una de las reacciones
laterales. Estos coeficientes se definen como la concentracion condicional de una

especie dividido por la concentracion de la especie libre:

4

ALy = [[LL4]] =1+ B L [H] + B2 [H] + B s [H'T + s [H'] (I11. 14)
SnL* . o e

QgL = [[sm_z]] =1+p[H] donde B=p*"/p° (111. 15)

en el caso de disoluciones acidas como no tiene lugar la hidrdlisis del metal,
[Sn?*]=[Sn*"] y por tanto asmon = 1. Una vez hallados los distintos o, ya es posible
escribir la constante condicional k’ en funcion de la constante de formacién del

complejo, B*", y de los coeficientes de las reacciones laterales de la siguiente forma:

[SnLZ"] 3 [SnLZ']-ocSnLH Bon OsnLH (111. 16)

TSnF LT 1) o, oy

Con ayuda de las ecuaciones (I11-14), (111-15) y (111-16), y aplicando el balance
de materia que se muestra en las ecuaciones (111.17) y (I11.18) suponiendo una
concentracion total de Sn(ll) de 0.05M vy de citrato igual a 0.1M, se han calculado los
términos [Sn?*], [L* ]y [SnL? ].

0.05M = [Sn*'] + [SnL?] (1. 17)
0.1M = [L* ] +[SnL*] (111. 18)

Conocido el valor de [SnL*], y planteando el sistema de ecuaciones, que viene

representado por las ecuaciones (111-13) y (111-19), se puede calcular [SnL?]y [SnLHT.

[SnLHT] = B-[H']-[SnL?], donde B=p°"1/p*" (111. 19)
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Dividiendo los valores de [Sn*'], [SnL*] y [SnLHT] entre el valor inicial de
concentracion de Sn(ll), 0.05M, se obtienen las fracciones molares de las tres especies.
Dichos valores han servido para la elaboracion del diagrama de distribucion

representado en la Figura I11-19.

SnLH
0.8

0.6

0.4

0.2 1

pH

Figura I11-19. Diagrama de distribucion de los complejos Sn(ll)-citrato.
[Sn(IN] = 0.05M; [Cit] = 0.1M.

Survila et al. [27] encontraron que en exceso de citrato, el complejo SnLH" era la
especie que presentaba mayor actividad electrénica, frente al Sn®* y al SnL*. Ademas a
pH préximo a 3, valor que corresponde con el méximo pico polarografico observado en
la Figura I11-17, la concentracién de la especie SnLH™ era maxima, tal y como puede

comprobarse en la Figura I11-19.

La diferente respuesta polarografica del Sn(ll) en relacion a la del Sn(IV) en
funcion de las concentraciones de acido clorhidrico y de citrato, nos ha llevado a
seleccionar una concentracion de 0.2M de citrato y 0.2M de acido clorhidrico para la

determinacion selectiva del Sn(ll) en presencia del Sn(lV), ya que en estas
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condiciones el Sn(IV) no presenta ningln pico mientras que la intensidad del pico

polarografico del Sn(ll) es maxima, tal y como se puede observar en la Figura I11-20.

500

sn(ll)
——3n(IV)

400 -

300 A

200 -

Ip(nA)

100 A

0 - : ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

HCI (M)

Figura 111-20. Efecto de la concentracion de HCI sobre Ip para el Sn(ll) y el Sn(IV) en
citrato 0.2M. [Sn(I1)] = 40 mg/l; [Sn(IV)] = 40 mg/I.

5.24 OBTENCION DE LAS RECTAS DE CALIBRADO

Para la determinacion del Sn(ll), en presencia del Sn(IV) se ha evaluado la onda
polarogréfica de reduccion del Sn(ll) en 0.2M de HCI y 0.2M de citrato. Para cada
adicion de patron se repitio la medida de la altura del pico de reduccidn tres veces,
dando como resultado una buena reproducibilidad durante todo el rango de
concentraciones evaluado, ya que el valor medio de la desviacion estandar de las tres

medidas para cada valor de concentracion fue del 3.2 %.

La recta de calibrado, que se realizo siguiendo el método de adicion estandar, se

comprobd lineal para un rango de concentraciones de Sn(ll) comprendido entre 0 y 120
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mg-1™" y se encuentra representada en la Figura I11-21, mostrandose a continuacion su
ecuacion:

4000

3000 -

0 20 40 60 80 100 120 140
C(ppm)

Figura I111-21. Recta de calibrado para el Sn(ll).

Ip (NA) = -36.46 + 25.08 C R?=0.9991 (111. 20)
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6 VERIFICACION DE LA METODOLOGIA EMPLEADA

Para conocer en qué rango de concentraciones se puede determinar el Sn(ll) en
presencia del Sn(IV) se han realizado diferentes experimentos. Dichos experimentos se
han llevado a cabo a una concentracion constante de Sn(ll) igual a 10 mg/l y a

concentraciones de Sn(IV) que han variado desde 2 hasta 100 mg/I.

La determinacion de la concentracion del ion divalente se realizd en las
condiciones determinadas anteriormente y por el método de adicion estandar,
realizandose cuatro adiciones diferentes de patron para cada uno de los experimentos y
repitiendo cada medida tres veces. Los resultados de los experimentos realizados se

muestran en la Tabla I11-6.

Tabla I11-6. Determinacion de 10 mg/l de Sn(ll) en presencia de Sn(1V).

Sn(HY/Sn(IV) | [SN(1N)opt | [SN(1)]weorica | Exactitud (%)
1:0.2 9.85 10 15
1:0.5 0.8 10 2.0
1:1 9.91 10 0.9
1:5 0.87 10 1.3
1:10 9.85 10 15

Tal y como puede observarse en la Tabla I11-6 el método empleado es bastante
preciso ya que la diferencia entre la concentracion de Sn(ll) tedrica y la obtenida es de
alrededor de un 2% para el peor de los casos. Ademas la reproducibilidad de las tres

medidas es bastante buena, puesto que el valor de la desviacion estandar fue del 4 %.
También puede deducirse de los resultados de la Tabla 111-6 que este método se

puede emplear tanto para concentraciones iguales de ambos iones como para

concentraciones de Sn(IV) diez veces mayores.
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7 CONCLUSIONES

o El método propuesto en el presente Capitulo para la determinacién polarografica
del estafio en las disoluciones de activado provenientes de la industria de
metalizado de plasticos es facilmente realizable y bastante rapido. Se trata de
una metodologia alternativa capaz de determinar selectivamente la cantidad de
Sn(l1) en presencia del Sn(lV), asi como el estafio total.

o La cantidad total de estafio se puede determinar en HCI 1M y en ausencia de
agentes complejantes. En dicho medio cualquier variacion en la concentracion
de los iones del estafio no afecta a la determinacion de la cantidad total del

mismo.

o Para poder determinar selectivamente el Sn(ll) o el Sn(IV), se ensayaron
diferentes agentes complejantes. De todos ellos, el citrato amonico fue el Unico
que permitio determinar selectivamente el Sn(ll) en presencia del Sn(IV), ya que

enmascaraba el pico polarogréafico de este ultimo para unas condiciones dadas.

o Una vez seleccionado el citrato amoénico como agente complejante, se ha
estudiado el efecto del mismo y del acido clorhidrico sobre la intensidad y el
potencial del pico polarografico de ambos iones. La intensidad de pico para el
Sn(IV) disminuye con el aumento de la concentracion de citrato y con la
disminucion de la concentracién de acido clorhidrico. La desaparicion del pico
polarogréafico del Sn(IV) tiene lugar para concentraciones de citrato iguales o

superiores a 0.15 My de acido clorhidrico iguales o inferiores a 0.2 M.

o Para una concentracion dada de HCI, la intensidad de pico polarografico del
Sn(1l) disminuye con el aumento de la concentracion de citrato, y para una
concentracion dada del mismo, la intensidad de pico muestra un maximo para
concentraciones de HCI de 0.2M. Por tanto, se han elegido las concentraciones
de 0.2M de HCI y 0.2M de citrato como las condiciones idéneas para la

determinacion selectiva del Sn(ll) en presencia del Sn(1V).
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o Una vez determinadas las condiciones iddneas para la determinacion del estafio
total y para la determinacion del Sn(ll), se han realizado las correspondientes
rectas de calibrado. La recta de calibrado del estafio total se realizé mediante una
serie de patrones de Sn** en 1M HCI; mientras que para el Sn**, debido a su
facilidad para oxidarse, el calibrado se realiz6 con el metodo de adicion estandar
en medio 0.2M HCI y 0.2M citrato.

o Se ha comprobado, que para las condiciones seleccionadas el Sn(ll) se puede

determinar en presencia de concentraciones similares del Sn(IV) asi como para

concentraciones del mismo diez veces superiores.
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Capitulo IV-““Estudio electroquimico de los bafios de activado™

1 INTRODUCCION

En el presente capitulo de la Tesis se realiza un estudio electroquimico de las
disoluciones agotadas de los bafios de activado con el fin de seleccionar las condiciones
Optimas para recuperar los componentes que integran dichos bafios y de este modo
reciclarlos en el proceso de metalizado de polimeros. Como consecuencia del proceso
de activado, en los bafios agotados se obtienen cantidades relativamente altas de Sn(ll) y

de Sn(1V), y en menor proporcion de Pd(I1).

El estafio es un metal valioso que se emplea en muchas industrias para evitar la
corrosion de los materiales o para mejorar la soldabilidad entre piezas [1]. El paladio es
un metal noble, que como tal posee un precio bastante elevado, y se emplea
frecuentemente como catalizador, tal y como sucede en la industria de metalizado de
polimeros. La recuperacion de ambos metales de los efluentes procedentes de la etapa
de activado se justifica tanto desde el punto de vista econémico, como por el beneficio
medioambiental que esto supone, puesto que mediante su reciclaje en el proceso global
de activado se hace innecesario el tratamiento de las aguas contaminadas por estos

metales como paso previo a su vertido.

Para poder comprender el comportamiento electroquimico de las disoluciones
agotadas de activado, se ha estudiado la reduccion electroquimica del estafio, en ambos
estados de oxidacion, en medio HCI y del paladio en medio HCI, mediante la técnica de
voltametria ciclica en un electrodo de disco rotatorio de grafito. Una vez conocido el
comportamiento electroquimico de estas especies, se ha llevado a cabo el estudio de
disoluciones que contienen mezclas de los tres iones metélicos, para finalmente estudiar

el comportamiento electroquimico de los bafios agotados de activado reales.

De los resultados obtenidos se seleccionaran las mejores condiciones en las que
llevar a cabo la recuperacion del estafio y del paladio, de forma conjunta o separada,
mediante un reactor electroquimico de compartimentos separados cuya puesta a punto

se desarrolla en el Capitulo VI de esta Tesis.
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2 OBJETIVOS

En este capitulo se pretenden seleccionar las condiciones de potencial de
electrodo o de densidad de corriente mas convenientes para la recuperacion del paladio
y del estafio en medio acido clorhidrico, procedentes de los bafios agotados de activado

de las industrias de metalizado de polimeros.

Para ello, es necesario caracterizar la forma en la que se electrodepositan ambos
metales sobre el electrodo de disco rotatorio de grafito mediante estudios cinéticos
basados en técnicas electroquimicas. Los resultados obtenidos permitiran seleccionar el
potencial de electrodo mas adecuado para poder recuperar y reutilizar posteriormente la

disolucién de activado.

Para conseguir este objetivo se llevara a cabo el estudio cinético de la deposicion

del estafio y del paladio en diferentes condiciones:

Pd(I1) en medio HCI

= Sn(ll) en medio HCI

= Sn(IV) en medio HCI

= Mezclas tedricas de Pd(l1), Sn(ll) y Sn(IV) en medio HCI

= Disolucion real de activado
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3 DESCRIPCION DE LAS TECNICAS EMPLEADAS

La voltametria ciclica es probablemente la técnica electroquimica analitica mas
eficiente y versatil para el estudio mecanistico de las reacciones electrodicas. En esta
técnica se aplica al electrodo una sefial de excitacion triangular, en la que el potencial se
barre linealmente desde un valor inicial E;, hasta alcanzar un valor E, potencial de
inversion, al cual se invierte la direccion del barrido hasta alcanzar un potencial final E.
En la Figura V-1 se observa la sefial de excitacion triangular y la respuesta del sistema
en forma de voltametria ciclica [2].

A > A+e

™

A+e— A
{a) (b)

Figura IV-1. a) sefial de excitacion triangular. b) voltagrama ciclico resultante.

Esta técnica se puede llevar a cabo en una celda con unas condiciones
hidrodinamicas concretas, es decir agitando el electrolito a una velocidad determinada.
En este caso, presenta como ventaja el hecho de alcanzar rapidamente el estado
estacionario que permite llevar a cabo las medidas con bastante precisiéon. Si la

velocidad de barrido es suficientemente baja, la intensidad es independiente de ésta.

Considerando una reaccion de oxidacién-reduccion tipica:

ko
Ox + ne’ E——’ Red (IV-1)

|
siendo Ox la forma oxidada, Red la forma reducida y n el nimero de electrones
intercambiados. En el equilibrio termodindmico, la densidad de corriente neta vale cero,

las velocidades de reaccion directa e inversa son iguales, y vienen caracterizadas por la
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densidad de corriente de intercambio, ig, que es el valor absoluto de la densidad de
corriente anddica y catddica en el equilibrio [2]. Ademas, la concentracion de las
especies oxidadas y reducidas en la superficie del electrodo es la misma que en

disolucion, por lo que:

on-F-Eeq/RT e—(l—a)-n-FEeq IRT

iozn-F-km 'CRed'e

oxidacioén reduccion

=n-F- kOD : COX . (|V-2)

donde ko y kop son los coeficientes cinéticos de las reacciones inversa y directa
respectivamente, F la constante de Faraday (96480 C-mol™), R la constante de los gases
perfectos, T la temperatura a la que tiene lugar la reaccion y o el coeficiente de
transferencia de carga, cuyo valor estd comprendido entre 0 y 1. Despejando el valor del
potencial de equilibrio Eeq, Se obtiene:

Eeq:R'T-In(kODj+R'T-In( Cox j (1V-3)
n-F ko| n-F CRed

EO

que es la ya conocida ecuacion de Nerst, y donde E° es el potencial estandar de

reduccién. De la ecuacion (1V-3) se puede despejar el cociente Cox/Creq:

a 0
[COX J _ ea(Eeq—E j~n~F/R-T V-4
CRed

por lo que si tenemos en cuenta la ecuacién (IV-2) y que el coeficiente cinético estandar

o coeficiente cinético para E = E° vale:

ko = ko eunFEC/RT _ kOD_e—(l—a)~n-F-EO/R-T (IV-5)

oxidacién reduccion

se obtiene para la densidad de corriente de intercambio, io [3]:
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io = N-F-ko.Cox*-Cred™™ (1V-6)

Teniendo en cuenta que Ko es un coeficiente cinético, y como tal tiene una
dependencia de la temperatura tipo Arrhenius, la densidad de corriente de intercambio

también dependera de la temperatura.

3.1 ECUACION CINETICA DE BUTLER-VOLMER

Debido a la irreversibilidad del mecanismo de transferencia de carga, es
necesario aplicar en el electrodo un potencial E, diferente del potencial de equilibrio Eeq.
La diferencia E-Eeq, Se denomina sobretension electroquimica, n, y se debe Unicamente

a la transferencia de carga.

Cuando la concentracion de reactivo en la disolucion es la misma que en la
superficie del electrodo, la relacion entre la densidad de corriente y la sobretension

viene expresada por la ecuacién de Butler-Volmer:

i io(ea.n.F-(E—Eeq JRT e—(l—oc)~n~F~(E—Eeq )/R-T) (1V-7)

Tal y como puede observarse en la ecuacion (IV-7), la relacion entre la densidad

de corriente y la sobretension, depende de tres parametros: la densidad de corriente de
intercambio, i, el coeficiente de transferencia de carga, a y el potencial de equilibrio,

Eeq .

La Figura IV-2 muestra la representacién de la ecuacion Butler-Volmer. En ella
se observa como afecta el coeficiente de transferencia de carga, o, a la forma de las

curvas de densidad de corriente frente a sobretension, n, en el caso de que no haya

efecto de la transferencia de materia [2, 4].
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Figura IV-2. Relacion de Butler-Volmer entre la densidad de corriente, i, y la

sobretension, n.

32 EFECTO DE LA TRANSFERENCIA DE MATERIA SOBRE LA
REACCION ELECTROQUIMICA

El aumento de la densidad de corriente conlleva la aparicion de un gradiente de
concentraciones entre la superficie del electrodo y la disolucién. Estos gradientes de
concentracion provocan una sobretension de concentracion que va a limitar el
crecimiento exponencial de la densidad de corriente representado en la Figura 1V-2. En
este caso la relacion entre la densidad de corriente y la sobretension viene dada por la

siguiente expresion:

i {i,_ - i} N F(E-Eeq)/RT _{iL - i}e—(l—(x)-n-F-(E—Eeq)/R-T (IV-8)

ip i i

donde i, representa la densidad de corriente limite.
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La ecuacion (IV-8) representa el efecto de la resistencia a la transferencia de
materia sobre la relacion entre la densidad de corriente y la sobretensiéon. La
representacion de dicha ecuacion se muestra en la Figura 1V-3. Tal y como puede
observarse en dicha Figura, el efecto de la transferencia de materia se traduce en una
meseta de densidad de corriente que no se puede sobrepasar aunque aumente mucho la
sobretension, para una reaccion determinada. Al valor de esta meseta o “plateau” se le
conoce como densidad de corriente limite, i_, y tiene lugar cuando existe un control
total por transferencia de materia, es decir cuando no hay suficiente aporte de electrolito
hasta la superficie del electrodo. Como la intensidad esté relacionada con la velocidad
de oxidacion/reduccion por la Ley de Faraday, se puede concluir que para la densidad
de corriente limite se alcanza la maxima velocidad de oxidacion o reduccion para ese

electrolito en unas condiciones de trabajo dadas.

ifi,

Figura IV-3. Relacién entre la densidad de corriente y la sobretensién en presencia de

resistencia a la transferencia de materia.
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3.3 RELACION ENTRE LA DENSIDAD DE CORRIENTE LIMITE Y LA
CONCENTRACION

En el seno de la disolucién el movimiento de iones tiene lugar debido a tres
fendmenos de transporte: la conveccion, la migracion y la difusién. El transporte por
conveccion es debido a la existencia de corrientes en el seno de la disolucién, bien por
conveccion natural o forzada; el movimiento por migracién se debe a la accion que el
campo eléctrico ejerce sobre las especies cargadas que existen en el seno de la
disolucidn; y el transporte por difusion es debido a los gradientes de concentracion que
tienen lugar fundamentalmente en las proximidades de los electrodos, como
consecuencia de la reaccion electroquimica. En este caso, la densidad de flujo de

materia viene determinada por la ley de Fick.

En las proximidades del electrodo se considera que la disolucion esta quieta y si
ademas se considera que en el electrodo sélo reacciona una de las especies presentes en
disolucién, y que dicha especie es minoritaria con respecto al electrolito soporte, el
efecto de la conveccidén y de la migracion pueden despreciarse, y la densidad de

corriente en la superficie del electrodo valdra entonces:

_ oCj
lin-F-Ni=n-F-D;-| —* (1V-9)
] ]
oy y=0

donde N;j es la densidad de flujo molar de la especie j y D; su coeficiente de difusion.

El aumento de la densidad de corriente traerd consigo una disminucién en la
concentracion de la especie j en la superficie del electrodo, hasta que llegue un

momento en que dicha concentracion valga cero. En este momento el flujo de la especie

j s maximo, y a este flujo maximo le corresponde una densidad de corriente limite i, .

Por otro lado, si se considera que la variacion del gradiente de concentraciones

debido a la difusion molecular a través de la capa limite sigue una ley lineal, se cumple:
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N; = k:(Cjs — Cje) (1V-10)

donde Cjs representa la concentracion en el seno de la disolucion, Cje la concentracion
en la superficie del electrodo y k es el coeficiente de transferencia de materia, por lo que

la densidad de corriente se puede expresar como:

i = n-F-k-(Cjs — Cjo) (IV-11)

Cuando la concentracion de la especie j sobre la superficie del electrodo, Ci,

sea cero, se alcanza la densidad de corriente, cuyo valor es:

iL = n-F-k-Cjs (IV-12)

Cuando el proceso esta controlado por la difusién en las curvas de densidad de
corriente-sobretension se alcanza una meseta de corriente limite, tal como se vio en la
Figura IV-3, y que se puede apreciar con mayor detalle en la Figura 1\VV-4. El valor de la
densidad de corriente limite viene expresado en la ecuacion (IV-12). EI aumento de la
densidad de corriente posterior a la meseta de corriente limite es debido a que comienza

a producirse una reaccion adicional sobre el electrodo.

A

i y

i=n-F-k-Cj

- >
potencial

Figura IVV-4. Representacion esquematizada de una de las ramas del

voltagrama ciclico.
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Una solucion para la densidad de corriente limite fue obtenida de forma teorica
por Levich para el transporte de materia por difusion hacia un disco circular rotatorio
(RDE) en régimen laminar isotermo permanente. La ecuacion para esta densidad de

corriente limite se conoce como ecuacion de Levich [5]:

iL = 0.621.D*v¥.0"%n.F-Cjs (IV-13)

donde v es la viscosidad cinemética de la disolucién en m?s® y o es la velocidad

angular del electrodo de disco rotatorio (RDE) en rad-s™.

Esta ecuacion se aplica por lo tanto a la condicion de limitacion por transferencia

de materia sobre un electrodo de disco rotatorio y predice que i es proporcional a Cjs y

oY% Asi una representacion de la densidad de corriente limite frente a w'? que sea
lineal y pase por el origen es un excelente ensayo de que dicha corriente estd controlada
por la difusion. A partir de la pendiente de dicha linea recta se puede obtener el
coeficiente de difusion, D;. Una desviacion de dicha representacion de una linea recta
sugiere que hay una transferencia de carga implicada en la reaccion de transferencia

electrénica.
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4 CONDICIONES EXPERIMENTALES

41 MONTAJE EXPERIMENTAL

En la Figura IV-5 se puede observar un esquema del montaje experimental
empleado, y en la Figura 1V-6 se muestra una fotografia del mismo. Los ensayos se
llevaron a cabo a temperatura ambiente en una celda electroquimica de tres electrodos
modelo Metrohm 6.1415.220. El electrodo de referencia es un electrodo de Ag/AgCI
con KCI 3M, el electrodo auxiliar un electrodo de platino en forma de anillo de 5 mm
de didmetro y 3 mm de altura, y el electrodo de trabajo un electrodo de disco rotatorio
(RDE) de grafito de 3 mm de diametro. La celda electroquimica se hallaba conectada a
un potenciostato SOLARTRON SI 1287, que a su vez estaba controlado por un

ordenador.

POTENCIOSTATO

! Electrodo
de Trabajo
(RDE)

Electrodo de
Electrodo Referencia

Auxiliar
A A\/

CELDA

Figura IV-5. Esquema del montaje experimental.
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Figura 1V-6. Vista general del dispositivo utilizado para la realizacion del estudio

electroquimico de las disoluciones de activado.

4.2 CONDICIONES DE TRABAJO

La cinética de la electrodeposicion del paladio y del estafio en medio &cido
clorhidrico se estudia mediante la técnica de voltamperometria ciclica RDE. Las
variables utilizadas fueron la concentracion de Sn(ll), Sn(IV), Pd(Il) y HCI, asi como

las condiciones hidrodindmicas. Dichas condiciones hidrodindmicas se establecen a
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partir de la velocidad de rotacion del RDE, cuyo rango de variacion fue de 500 rpm a
3000 rpm.

En el caso del estudio electroquimico del Pd(ll), los valores de concentracion
estudiados han sido 1-10*M, 2:10*M, 3-10*M y 4.10™M. La concentracién del Sn(IV)
y del Sn(l1) estudiada ha sido 1.10°M, y el efecto de la concentracion de HCI se ha
evaluado en el caso del Sn(1V), para ello se han preparado dos disoluciones de HCI de

concentraciones 0.1M y 1M.

Se ha estudiado el comportamiento electroquimico de mezclas compuestas de
Pd(Il) y Sn(IV), Pd(1l) y Sn(ll) asi como Pd(Il), Sn(ll) y Sn(IV) todas ellas preparadas
en HCI 0.1M. Este estudio se ha realizado para una concentracion de estafio de 1.10°M
y una concentracion de Pd(I1) comprendida entre 2.10*M y 6.10*M.

La disolucion real procedente de los bafios agotados de activado se ha utilizado
diluida 10 veces, para simular la concentracién de los bafios de enjuague de las piezas, y
sin diluir, con el objeto de estudiar el comportamiento electroquimico de los bafios

agotados concentrados.

4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Previamente a cada experiencia se ha limpiado la superficie del electrodo de
trabajo de grafito con alumina de 1um y agua destilada. A continuacion se afiaden a la
celda electroquimica alicuotas de 50 ml de la muestra, que contiene estafio y/o paladio,
junto a las cantidades apropiadas de acido clorhidrico. Esta disolucion se nitrogena
durante 10 minutos con el fin de eliminar el oxigeno disuelto, manteniéndose esta

atmosfera inerte durante todo la experiencia.

El sistema se estabiliza manteniéndose a circuito abierto durante cinco minutos.
A continuacion se realiza un barrido ciclico de potencial desde el potencial
correspondiente al circuito abierto hasta —1 V, a continuacion se invierte el barrido hasta
un potencial de 1.3 V, para finalmente acabar en el potencial correspondiente al circuito

abierto. La velocidad de barrido impuesta fue de 10 mV/seg.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

51 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL PALADIO

En la Figura IV-7 se representa el voltagrama ciclico a 2000 rpm de una
disolucién 4-10”M PdCl, en 0.1M HCI. En esta Figura aparecen tres ondas de difusion
en la zona catddica del grafico, C;, C, y Cs, que se pueden apreciar mejor en la
ampliacion situada en la misma Figura. La onda denominada como C; se sitda en torno
a un potencial de 0.1 V, y puede deberse a la reduccion del Pd(ll) a su estado
monovalente. La onda C,, que se sitia a un potencial aproximado de -0.1 V vs
Ag/AgCl, corresponderia a la reduccion del paladio monovalente a su forma metalica, y
el pico Cs, situado aproximadamente a —0.2 V, se debe a la reaccion del paladio
metalico con los protones procedentes del medio para dar hidruros de paladio (PdHy)
[6]. A potenciales mas negativos, del orden de —0.3 V, se produce la reduccion del
medio [7].

6.0E-04

A
4.0E-04 1

2.0E-04

0.0E+00 - Z

0.0E+00

-2.0E-04 | ~U

-2.0E-04 - Cs

I(A)

-4.0E-04

-3.0E-04 T T T T
-6.0E-O4 I T T T T — - \ — T - T .
-3 01 01 03 05 07 09 11 13

E(V)

Figura 1V-7. Voltametria ciclica de una disolucién 4-10“*M Pd(I1) en 0.1M HCI.
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El paladio metalico es uno de los metales mas reactivos con el hidrégeno [8].
Durante la electrodeposicion del paladio, el hidrogeno se codeposita y difunde en la
matriz de paladio para formar hidruros de paladio (Pd + xH® — PdH,) [9]. Parte del
hidrogeno disuelto en los depdsitos también escapara de los mismos de forma continua.
Asi en procesos donde interesa un dep6sito uniforme y de calidad de paladio, la
cantidad de hidrogeno depositado se debe controlar puesto que puede ocasionar defectos

en los depositos [10], incluso puede provocar la rotura de los mismos [11].

Durante el barrido de oxidacion, el hidrégeno es eliminado [12-14] del hidruro
de paladio (PdHy) a un potencial de en torno a —0.1 V vs Ag/AgCl, obteniéndose un
pico, Ay, en la curva de polarizacion representada en la Figura IV-7. El otro pico
anodico, Ay, situado a 0.7 V, se debe a la disolucion del paladio metélico para dar Pd(l1)

[7]. La oxidacién del medio tiene lugar a un potencial proximo 1.2 V.

Puesto que en la curva de polarizacion representada en la Figura 1V-7 se
observan dos ondas de difusion correspondientes a la reduccion del paladio, se ha
realizado un estudio del efecto de la velocidad de giro del RDE sobre la cinética de
electrodeposicion del paladio para las concentraciones del Pd(Il) especificadas en el
punto 4. 2. La Figura 1V-8 muestra el efecto de la velocidad de giro, m, para la
disolucién 3-10*M Pd(Il) en 0.1M HCI. El aumento de la velocidad de giro del RDE
produce un aumento de la intensidad de corriente limite correspondiente a los dos

“plateaus” de difusion denominados C; y C..

El efecto de la concentracion de Pd(ll) sobre las ondas de reduccion, C; y C; se
ha evaluado para las diferentes velocidades de giro del RDE. La Figura V-9 representa
este efecto para una velocidad de giro de 2000 rpm, donde se observa que el aumento de
la concentracion del paladio provoca un aumento de la intensidad de corriente limite de
ambos “plateaus” de difusion. Este mismo efecto de la concentracion sobre C; y C;, ha

sido observado a todas las velocidades de giro del RDE.
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Figura I1V-8. Efecto de o sobre C; y C; para la disolucién 3-:10*M Pd(11) en 0.1M HCI.

Ajuste de los datos experimentales al modelo propuesto.
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Figura 1VV-9. Efecto de la concentracion de Pd(ll) sobre C; y C, a 2000 rpm.
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En un proceso electroquimico, si el nimero de electrones intercambiados en el
proceso de reduccion es mayor que uno, como en el caso del Pd(ll), para el cual, se
intercambian dos electrones, el proceso de transferencia de carga puede desarrollarse en
una sola etapa o en varias. Cuando intervienen varias etapas, la velocidad de cada una
de ellas puede ser diferente, con lo que la etapa més lenta limita la velocidad global y
representa la etapa controlante de la reaccion. En el caso del paladio se han propuesto

diversos mecanismos de reaccion.

En medio HCI, o en presencia de CI, el paladio se halla complejado como
PdCI,?, y su reaccion electroquimica transcurre, seglin varios autores [15, 16], mediante

la siguiente reaccion:

PdCl,? (aq) + 2" — Pd(s) +4CI" (aq) E®=0.62V (1V-14)

Siendo la constante de equilibrio para el complejo formado:

Pd** (aq) + 4CI" (ag) — PdCl,? (aq) log By =12.2 (IV-15)

El mecanismo de la reduccion electroquimica del complejo PdCl42 se basa en la
disociacion del complejo seguida de la reduccion del PdCIl, de acuerdo con las
siguientes reacciones [17]:

PdCl;2 =< PdCly +CI (IV-16)
PdCl; == PdCl, +CI (IV-17)
PdCl, + 2e- == Pd +2CI° (1V-18)

Por otro lado, Astakhova et al. [18] llegaron a la conclusion de que para altas
concentraciones de CI" en disolucion, la reaccion de reduccion (IV-18) en realidad

procedia segun dos procesos individuales monoelectronicos:

PdCl,+1e == PdCl, (1V-19)
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PdCl; + 16 == Pd+2CI’ (IV-20)

donde la reaccion (IV-19) seria la etapa controlante del proceso.

En nuestro caso, debido a la elevada relacién entre las concentraciones del CI' y
del Pd(Il), y teniendo en cuenta que se obtienen dos ondas de reduccidén que aumentan
en la misma proporcién con la concentracién de Pd(Il), podria producirse el segundo
mecanismo, que viene dado por las ecuaciones (1V-19) y (1V-20), segun el cual la
reaccion de reduccion global seria consecuencia de dos etapas elementales consecutivas,
y el producto formado en la primera etapa, PdCl,", reaccionaria en la etapa siguiente.
Este es el caso también de un gran nimero de sistemas organicos y de muchos sistemas
inorgénicos [19], como por ejemplo la reduccion del talio(lll) a talio(l) a través de
talio(11), o del cobre(Il) a cobre(0) a través de cobre(l) [20].

Por tanto, asumiendo que el mecanismo de reduccion del Pd(Il) a Pd(0) tiene
lugar en dos etapas, si las concentraciones en las proximidades del electrodo son
diferentes a las del seno de la disolucion, y si ademas se supone que las reacciones
inversas de ambas etapas son despreciables, aparecen dos zonas de intensidad de
corriente limite diferenciadas: 1,1, para la primera etapa (PdCl, + 1e- — PdCl,) e I,

para la segunda (PdCI,” + 1 — Pd + 2CI"). En este caso se cumple:

L=l + 10 ,donde I 1=1.» (|V-21)

siendo I, la intensidad de corriente limite del proceso global (PdCl, + 2e” — Pd + 2CI").
Como cada electron se intercambia por separado, cada onda monoelectrénica puede
analizarse individualmente, segin el procedimiento expuesto en el punto 3. 2 al tratar

los procesos de difusion [19].
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51.1 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS

Si se supone que de acuerdo con los resultados obtenidos el mecanismo de
reduccidn del Pd(11) tiene lugar a través de la formacidn de la especie intermedia PdCl;,
y si la reaccion directa de la segunda etapa, ecuacion (IV-20), se desarrolla a una
velocidad mucho menor que la reaccion inversa, la especie intermedia PdCI,
practicamente no reacciona mediante la segunda etapa de transferencia de carga y puede
difundirse en el seno de la disolucion antes de que pueda reaccionar. En estas
condiciones se obtienen dos ondas monoelectrdnicas correspondientes a cada una de las
reacciones y la densidad de corriente total es la suma de la densidad de corriente de cada

etapa.
Si ademéas se desprecia la reaccion inversa correspondiente al proceso de
oxidacion de cada una de las etapas, la relacion entre la densidad de corriente y el

potencial de cada reaccion puede escribirse mediante la ecuacion de Tafel modificada

teniendo en cuenta el efecto de la transferencia de materia [4, 19]:

_Ll _ _[il__l—ilj_e— (L—0q)N-F(E-Eeqn) /RT (IV-22)
lo1 L1

iy _ _[iLz—iz}e—(l—O‘z INFEEe2)IRT 1/ 03)
ig2 iL2

Teniendo en cuenta que ademas tiene lugar de forma simultanea la formacion de

los hidruros de paladio:
Pd + xH" + ne” == PdHy (1V-24)

A potenciales no demasiado catddicos, para despreciar el efecto de la
transferencia de materia de la reaccion (I\V-24), y considerando, como en el caso
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anterior, solo el proceso de reduccion, la densidad de corriente correspondiente a esta

tercera reaccion sera:

i3 _ _p(og)nF(E-Eeqa)/RT (IV-25)

103
y la densidad de corriente total serd la suma de las tres ecuaciones anteriores:
=iy +ir+is3 (|V-26)

Por tanto teniendo en cuenta las expresiones (1V-22), (1V-23), (1V-25) y (1V-26)
se puede despejar la densidad de corriente, o equivalentemente, la intensidad en funcion

del potencial de electrodo:

1-oq)n-F 1-a5 }n-F
e (e ) ), agnfi o
e e RT eq3
1 €@ RT al e RT €q2
lo1 1 lo2 IL2
(IV-27)
donde:

lo1 = intensidad de intercambio de la reaccion de reduccion (1V-19)

o = coeficiente de transferencia de carga de la reaccion de reduccion (1V-19)
Eeq1 = potencial de equilibrio de la reaccion de reduccion (1V-19)

IL; = intensidad limite de la reaccion de reduccién (1V-19)

lo2 = intensidad de intercambio de la reaccién de reduccién (1V-20)

a, = coeficiente de transferencia de carga de la reaccion de reduccion (1V-20)
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Eeq2 = potencial de equilibrio de la reaccion de reduccion (1V-20)

I = intensidad limite de la reaccion de reduccion (1V-20)

loz = intensidad de intercambio de la reaccién de reduccién (1V-24)

az = coeficiente de transferencia de carga de la reaccion de reduccion (1V-24)

Eeqs = potencial de equilibrio de la reaccion de reduccion (1V-24)

Los datos experimentales se pueden ajustar al modelo de la ecuacion (1V-27)
mediante el método Levenberg-Marquardt para determinar los valores de los parametros
cinéticos de las reacciones correspondientes a la reduccion del paladio. EI método de
Levenberg-Marquardt permite calcular numéricamente el 6ptimo de una funcién de n
variables independientes, utilizando para ello informacion del valor de la funcion y del
gradiente de la misma. Este método se puede utilizar para llevar a cabo ajustes de
regresion no lineal si la funcion a optimizar, suma de los cuadrados de las diferencias
entre los valores observados y los valores calculados por la ecuacion (I1V-27), presenta
un minimo. En este caso los valores observados corresponden al potencial aplicado E
(variable independiente), medido con respecto al electrodo de Ag/AgCl, y a la
intensidad | (variable dependiente), y los parametros a determinar del modelo son Iy,
IL1, o, Eeqr, loz, 11, a2, Eeqo, , los, Iis, as. Gerth et al. [21] emplearon un método de
ajuste similar para la determinacion de los pardmetros cinéticos del Cu(ll) en

disoluciones de sulfato de cobre.

Los resultados de los ajustes de los datos experimentales a la ecuacion (1V.27)
siguiendo el método de Levenberg-Marquardt se muestran en la Tabla IV-1 para una
concentracion inicial de paladio de 3-10*M.

La Figura 1\VV-8 muestra la comparacion entre el modelo propuesto y los puntos
experimentales en funcion de la velocidad de rotacion del RDE. Como puede
comprobarse el modelo propuesto en la ecuacion (IV-27) se ajusta bien a los datos

experimentales, y por tanto, se puede utilizar para obtener los datos cinéticos de la
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reaccion de reduccion del paladio en medio acido clorhidrico sobre el electrodo de

grafito.

Tabla 1V-1. Pardmetros cinéticos de la reduccion electroquimica del Pd(11) sobre un

RDE de grafito.

® Eer o1 lorr10* 10310° Eep o2 10210° 11210° Eeqs a3 lgz:10°
500 0.06 020 033 -117 -0.05 096 150 -1.44 -040 096 4.47
1000 0.06 040 086 -2.05 -0.05 096 1.26 -1.72 -0.39 095 5.30
1500 0.06 0.40 095 -245 -0.05 096 1.13 -2.07 -0.39 095 553
2000 0.06 040 111 -280 -0.01 095 024 -244 -039 095 4.27
2500 0.06 040 125 -3.04 -001 096 025 -295 -040 0.95 450
3000 0.06 040 1.37 -328 -001 096 027 -324 -040 095 450

En la Tabla IV-1 se puede observar como practicamente no hay influencia de la
velocidad de rotacion sobre los coeficientes de transferencia de carga ni sobre los
potenciales de equilibrio para las tres reacciones objeto de estudio. ElI aumento de la
velocidad de rotacion produce un incremento de la intensidad de corriente de
intercambio lp; y una disminucién en lg;, mientras que la intensidad de corriente de
intercambio del medio, lps, permanece practicamente constante. Ambas intensidades de
corriente limite, I 5 e I, 2, aumentan con el incremento de la velocidad de rotacién, como

cabe esperar en los procesos controlados por la etapa de transferencia de materia.

En la Figura 1V-10 se observa el efecto de la concentracion de paladio sobre la
intensidad de corriente limite 1., para las distintas velocidades de giro. Para cualquier
valor de la velocidad de rotacion del RDE, el aumento de la concentracion del Pd(l1) en
disolucion, lleva asociado un aumento de la intensidad de corriente limite. Este mismo
efecto de la concentraciéon de Pd(I1) ha sido observado para la intensidad de corriente

l[imite I.5.
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En la Figura IV-11 se observa la representacion de I ; e I 2 en funcion de la
concentracion de Pd(lIl) para una velocidad de giro de 2000 rpm. Puede comprobarse
como la altura de ambos “plateaus” de difusion es la misma. Ademas, al aumentar la
concentracion de Pd(I1) se produce un incremento de las dos ondas de difusion en la
misma proporcidn. Estos resultados indicarian que el mecanismo de reduccion del
Pd(Il) seria el propuesto por las reacciones (IV-19) y (IV-20), donde la especie de
paladio monovalente, PdCl,, actia como producto de la primera etapa y como
reaccionante en la segunda. El estado monovalente del paladio ha sido puesto de
manifiesto por varios autores [22-24] y posee una quimica importante [7].

2.5E-05
® 1000rpm
1500rpm
2.0E-05 { | *2000rpm
A 2500rpm
3000rpm

1.5E-05

1.0E-05 A

L (A)

5.0E-06 -

-

0.0E+00 T T T T

0.0E+00 1.0E-04 2.0E-04 3.0E-04 4.0E-04 ©5.0E-04

[PA(ID] (M)

Figura 1V-10. Efecto de la concentracion de Pd(l1) sobre I, 1 para diferentes .
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Figura IV-11. Efecto de la concentracion de Pd(l1) sobre 1,1 e I, » para 2000 rpm.

En un proceso controlado por la transferencia de materia, la densidad de
corriente limite depende de las condiciones hidrodindmicas, del coeficiente de difusion,
de la viscosidad y de la concentracion de la especie que reacciona. Si se utiliza un RDE,
como en nuestro caso, cabe esperar que la densidad de corriente limite para cada uno de
los procesos de reduccion presente un comportamiento en funcién de la velocidad de
rotacion similar al descrito por la ecuacion de Levich [5], tal como se muestra en la
ecuacion (1V-13).

En la Figura 1V-12 se observa la representacién de I frente a ©> para el
proceso global de reduccion del paladio y para las dos etapas sucesivas de reduccion, en
el caso de una disolucién 3-10*M Pd(Il) en 0.1M HCI. En dicha Figura se observa
como el valor de la pendiente del ajuste de los datos experimentales es el mismo en el
caso de las dos etapas sucesivas de reduccion (lineas azul y roja), mientras que el valor
de la pendiente del proceso global de reduccién es el doble de los anteriores (linea
verde). Es decir, las intensidades de corriente limite I.; e I, cumplen la relacion (V-
21) y por tanto el mecanismo de reduccion del Pd(I1) en exceso de CI tiene lugar segun

el representado por las ecuaciones (1V-19) y (1V-20).

108



Capitulo IV-““Estudio electroquimico de los bafios de activado™
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Figura 1V-12. Relacion de Levich para el proceso global de reduccion del Pd(I1) y para

los dos procesos individuales consecutivos.

En la Figura 1V-12 se observa como el modelo de Levich se cumple para el
proceso global de reduccion, asi como para los dos procesos consecutivos
monoelectrénicos. EI mismo resultado se ha obtenido para el resto de concentraciones
de paladio examinadas, por tanto se puede afirmar que el proceso de reduccion del
Pd(ll) a paladio metdlico en el RDE transcurre en dos etapas individuales
monoelectrdnicas, estando respectivamente cada una de ellas controlada por la etapa de
difusion de las especies PdCl, y PdCl, desde el seno de la disolucién a la superficie del
electrodo.

El valor de la pendiente de los ajustes lineales a los datos experimentales de la
Figura 1V-12, junto al modelo de Levich (ecuacion 1V-13) se puede utilizar para
calcular el coeficiente de difusion (D;) del Pd(ll) en 0.1IM HCI a 25°C. Este
procedimiento se ha realizado para todas las concentraciones de paladio estudiadas,
dando como resultado un valor del coeficiente medio de difusién de 1.17.10° m?s™.

Este valor es similar a los valores de los coeficientes de difusiéon de otros cationes
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bivalentes como el Cu(ll), cuyo valor es 6:10° m?s™ [21], o el Cd(Il), que tiene un
valor de 7.19-10%° m?.s™ [25].

52 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL ESTANO

En los bafios de activado, inicialmente el estafio se afiade como SnCl,, pero a
medida que transcurre el proceso de activado, y también debido a la oxidacién directa
por el aire, el Sn(ll) se transforma continuamente en Sn(IV), produciéndose el

agotamiento paulatino del bafio de activado.

Ademas del envejecimiento de la disolucion de activado, la hidrdlisis del Sn(ll)
y del Sn(lV) afecta de manera significativa a la calidad de los bafios [26]. Algunos
autores [27] han observado que en medio HCI 1M tiene lugar una reaccion entre el
complejo Sn(11)-Cl, SnCl%, y el complejo Sn(IV)-Cl, SnCls*, de acuerdo con la

siguiente reaccion:

SnCl,% + SnClgZ <= Sn,Cly* (1V-28)

Feldstein et al. [28-30] demostraron que para que las disoluciones de activado
pudieran desempefiar su labor de manera Optima, debian de contener una mezcla de
Sn(I1) y Sn(IV) en cantidades adecuadas. Por tanto el complejo binuclear Sn(I1)-Sn(1V)-
Cl formado segun la reaccion (1V-28) afecta de manera negativa a la estabilidad de los

bafos de activado.

Puesto que en los bafios agotados de activado el estafio puede estar presente en
ambos estados de oxidacion, es decir, como Sn(IV) y como Sn(ll), aunque este ultimo
en menor proporcion, se va a estudiar por separado la reduccién electroquimica de

ambos cationes.
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52.1 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL Sn(ll)

En la Figura IV-13 se representa el voltagrama ciclico a 2500 rpm de una
disolucién 1:10°M SnCl, en 0.1M HCI. En la parte del diagrama correspondiente a la
reduccién, aparecen dos zonas diferenciadas a un rango de potencial comprendido entre
-0.4Vy-0.9V vs Ag/AgCl.
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Figura IV-13. Voltametria ciclica de una disolucién 1-10°M SnCl; en 0.1M HCI.

El tramo A corresponde al barrido de reduccién hacia potenciales negativos
donde el Sn(ll) se reduce sobre la superficie del electrodo de grafito. EI Sn(ll) comienza
a depositarse a potenciales proximos a —0.5 V con respecto al electrodo de referencia de
Ag/AgCI. A potenciales entre —-0.6 y —-0.8 V aparece un “plateau” de difusion que
corresponde a la maxima velocidad de reduccion del Sn(ll) para formar estafio metalico.
A potenciales mas negativos se produce la evolucion del hidrégeno como consecuencia
de la reduccidén del medio. En el barrido de reduccion hacia potenciales positivos, que
corresponde al tramo B de la Figura 1V-13, se observa el mismo “plateau” de difusion

correspondiente a la reduccion del Sn(ll), pero mas definido que en el tramo A debido a
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que ahora el Sn(ll) se deposita sobre el estafio depositado previamente en el barrido de
ida.

En la zona anddica del diagrama representado en la Figura 1V-13, se observa un
pico muy pronunciado situado a alrededor de —-0.32 V, que es caracteristico de la

oxidacion del estafio previamente depositado a estafio divalente [31].

En la Figura 1V-14 se representa el efecto de la velocidad de giro del RDE sobre
el “plateau” de difusion correspondiente a la reduccién electroquimica del Sn(ll) a
estafio metalico, sefialado en la zona A de la Figura IV-13. La intensidad de corriente
limite de dicho “plateau” aumenta con el aumento de la velocidad de giro del electrodo
como corresponde a los procesos controlados por la transferencia de materia desde el
seno de la disolucidn a la superficie del electrodo.

0.0E+00 iurm-m-m-m--
uf
-2.0E-05 -
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-6.0E-05 | 5
=l
S_-:' -8.0E-05 - ——500rpm
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-1.0E-04 - 1500rpm
f 2000rpm
e 2500rpm
-1.2E-04 3000rpm
-1.4E-04 ‘ ‘ ‘ ‘
-0.95 -0.8 -0.65 -0.5 -0.35

E(V)

Figura 1V-14. Efecto de o sobre el “plateau” de reduccion del Sn(ll) para la disolucion

1-10"*M Sn(I1) en 0.1M HCI. Ajuste de los datos experimentales al modelo propuesto.

En disoluciones &cidas, tal y como ocurre en los bafios de activado, los

compuestos de Sn(ll) probablemente existen en forma de Sn?* aquoiones. Esto puede
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observarse claramente en la Figura I1. 5, donde se representa el diagrama de distribucién
de los complejos acuosos del Sn(ll). Para valores de pH lo suficientemente &cidos, es
decir, a pH inferior a 3, la especie de estafio presente en la disolucion es el ion libre
Sn?*, que podria complejarse con los cloruros procedentes del medio, HCI, dando lugar
al complejo SnCl,*. Este complejo Sn(11)-Cl puede dar lugar a la siguiente reaccién de

reduccion [32]:

SnCl,% +2e <= Sn®+4Cl (1V-29)

siendo E%(V) = - 0.190 + 0.0296 log(SnCl,*) — 0.1183 log (CI-)
Por tanto el “plateau” de difusion observado en la Figura 1V-13 se debe
probablemente a la reduccién electroquimica del Sn(ll) complejado con los cloruros, en

la forma SnCl,>. Ademas, la reduccién electroquimica del SnCl,* sucede en una sola

etapa segun el mecanismo propuesto en la ecuacion (1V-29).

5.2.1.1 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS

La mayoria de los procesos de deposicion de metales transcurren con
desprendimiento de hidrégeno. Por tanto, en la superficie del catodo de grafito tienen
lugar dos reacciones simultaneas donde la corriente total es la suma de las corrientes de

las dos reacciones, que son independientes la una de la otra a cada potencial.

Para estudiar el mecanismo de reduccion del estafio sobre el electrodo de grafito
en las distintas condiciones de estudio, se han ajustado los datos experimentales de la
rama catodica del voltagrama ciclico presentado en la Figura 1V-13 a la ecuacién de
Tafel modificada para tener en cuenta el efecto de la transferencia de materia [4, 19], tal
y como se ha hecho para el caso del paladio, pero en este caso suponiendo que la
reaccion de reduccidn tiene lugar en una sola etapa. Si ademas se desprecia la reaccion
inversa correspondiente al proceso de oxidacion del estafio depositado, la relacion entre

la densidad de corriente y el potencial puede escribirse:
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i _[i,_.l - il}e_ (1—og )N F(E-Eeq)/RT (1V-30)
lo1 I

Teniendo en cuenta que ademas tiene lugar de forma simultanea la reduccion de

los protones procedentes del medio:
2H" +26° == H, (1V-31)
La densidad de corriente limite correspondiente a esta reaccion sera:

iy _ _e—(l—ocz)-n-F-(E—Equ)/R-T
102

(IV-32)

La densidad de corriente total serd la suma de las densidades de corriente de las

dos reacciones parciales, que son independientes la una de la otra a cada potencial:

i =i+ (IV-33)

Por tanto teniendo en cuenta las expresiones (1V-30), (IV-32) y (1\V-33) se puede
despejar la densidad de corriente, 0 equivalentemente, la intensidad en funcion del

potencial de electrodo:

(l—og }n-F
- & i oy -e(l_(g%nﬁ( “Ee) (1V.34)
- @ al)n'F-(E—E ) 02 '
1 e R-T
lo1 I

donde:

lo; = intensidad de intercambio para la reaccién de reduccion (1V-29)
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oy = coeficiente de transferencia de carga para la reaccion de reduccion (1V-29)
Eeq1 = potencial de equilibrio para la reaccion de reduccion (1V-29)

IL; = intensidad limite para la reaccion de reduccion (1V-29)

lo2 = intensidad de intercambio para la reaccion de reduccion (1V-31)

a = coeficiente de transferencia de carga para la reaccion de reduccion (1V-31)

Eeq2 = potencial de equilibrio para la reaccion de reduccion (1V-31)

Los resultados de los ajustes de los datos experimentales a la ecuacion (1V.34)
por el método de Levenberg-Marquardt, propuesto anteriormente para el paladio, se

muestran en la Tabla I'V-2.

Tabla IV-2. Pardmetros cinéticos de la reduccion electroquimica del Sn(ll) sobre un

RDE de grafito.
® Eer a1 10010°  11:10° Eez o2 lp210°
500 -0.13 0.06  0.60 330 090 047 026
1000 -0.15 0.08  0.88 480  -090 025  3.01
1500 -0.15 0.04  1.40 950 -090 029  1.98
2000 -0.14 0.07 092 750  -090 034 124
2500 -0.14 0.08  0.66 720 -090 042 062
3000 -0.13 0.08  0.49 830  -0.90 047 042

En la Figura IV-14 se muestra la comparacion del modelo propuesto y los puntos
experimentales en funcion de la velocidad de rotacion del RDE. Como puede

comprobarse el modelo propuesto en la ecuacion (1V-34) se ajusta bien a los datos
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experimentales, y por tanto, se puede utilizar para obtener los pardmetros cinéticos
correspondientes a la reaccion de reduccion del estafio divalente en medio &cido

clorhidrico sobre el electrodo de grafito.

En la Tabla IV-2 se puede observar como practicamente no hay influencia de la
velocidad de rotacion sobre los potenciales de equilibrio para ambas reacciones. El
coeficiente de transferencia de carga para la reaccion de reduccion del estafio, o,
permanece practicamente constante con el aumento de la velocidad de giro del RDE,
mientras que coeficiente de transferencia de carga para la reaccion de reduccion del
medio, ay, disminuye para luego volver a aumentar. ElI aumento de la velocidad de
rotacion produce un incremento de las intensidades de corriente de intercambio, lo1 Yy lo,
y un posterior descenso en el valor de las mismas. En lineas generales, tal y como cabe
esperar, la intensidad de corriente limite, 1.1, aumenta con el incremento de la velocidad

de rotacion.

La Figura I\VV-15 muestra la representacion de los valores de I obtenidos a partir
del “plateau” de difusién de la Figura IV-14 para cada velocidad de giro, frente a la raiz
cuadrada de m, asi como el ajuste lineal de estos valores. Dicho ajuste da como
resultado una linea recta cuya ordenada en el origen es proxima a cero, por tanto en el
proceso de reduccién del Sn(ll) a su forma metélica se cumple la ley de Levich, y
consecuentemente, la reduccion electroquimica del Sn(ll) se halla controlada por la
etapa de difusion de la especie SnCl,> desde el seno de la disolucién a la superficie del

electrodo.

El valor de la pendiente de la regresion lineal representada en la Figura 1V-15,
junto con la ecuacion de Levich, permite calcular el coeficiente de difusion (D;) del
Sn(ll) en 0.1M HCI a 25°C, dando como resultado un valor de dicho coeficiente de
difusion de 2.55-10° m2s™. Kiekens et al. [33] obtuvieron experimentalmente los
valores de los coeficientes de difusion correspondientes al Sn(IV) y al Sn(ll) a 20°C en
medio 6M NaBr y 1M HCIO,, dando como resultado un coeficiente de difusion para el
Sn(1V) de 3.2.10™ m?s? y para el Sn(11) de 1.9-10™° m*s™. Como se puede observar
no hay apenas diferencia entre nuestro valor experimental obtenido, 2.55-10™° m?s™, y

los valores obtenidos por Kiekens et al.
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Figura IV-15. Relacién de Levich para la reduccién electroquimica del Sn(ll).

522 COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DEL Sn(1V)

El mecanismo de reduccién electroquimica del Sn(IV) so6lo puede ser
investigado en medio muy acido y complejante, para evitar la formacion de complejos
hidroxilados mas dificiles de reducir, y donde puedan existir simultaneamente
complejos de indice de coordinacion y estados de oxidacion diversos [34]. En
disoluciones bésicas el Sn(IV) probablemente tiene la estructura del mondmero
Sn(OH)e” que es imposible de reducir [35].

Puesto que el pH ejerce una gran influencia sobre la reduccion electroquimica
del Sn(l1V) se ha realizado un estudio sobre el efecto de esta variable en la curva de
polarizacion del Sn(1V), mediante la preparacion de disoluciones de Sn(1V) a diferentes
concentraciones de HCI. En la Figura IV-16 se representa la curva de polarizacion de
una disolucién 1-10°M SnCl, en medio 1M HCI, curva a), y en medio 0.1M HCI, curva
b).
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Figura 1V-16 Voltametria ciclica de una disolucién 1-10°M SnCl, en a) 1M HCl y
b) 0.1M HCI.

Para concentraciones elevadas de HCI, del orden de 1M, el barrido de reduccion
del Sn(IV) sobre el electrodo de RDE de grafito no presenta ninguna onda de difusién
tal como se observa en la curva a) de la Figura 1V-16. Esto puede deberse a que la
reduccion del Sn(1V) sobre este electrodo en estas condiciones queda enmascarada por
la reduccion del medio, que comienza a potenciales del orden de —0.9 V vs. Ag/AgCI
aproximadamente. Sin embargo en el barrido de vuelta aparece un “plateau” de difusion
bien definido y similar al que se obtenia para el Sn(ll), tal como se puede comprobar en
la Figura 1V-13. Esta diferencia observada entre el barrido de ida y el de vuelta puede
deberse a que en el barrido de vuelta, el Sn(IV) se esta depositando sobre el estafio
depositado previamente, en el barrido de ida, sobre el RDE. Por tanto la reaccion de

reduccion se ve favorecida y sucede de forma maés répida.

A 1M de HCI también se observa la presencia del pico anodico caracteristico del
proceso de oxidacion del estafio metalico a Sn(ll). Este resultado coincide con los
estudios previos realizados por otros autores [36], en los cuales se pone de manifiesto
que la velocidad de corrosion del estafio es muy elevada a pH inferior a 3. La altura de
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este pico anddico disminuye al aumentar el pH ya que la velocidad de corrosion del

estafio en medio casi neutro es muy baja en comparacion con el medio acido [37].

Por otro lado, para una concentracion de HCI de 0.1M, puede observarse que en
el caso del Sn(IV) (Figura IV-16 curva b)) desaparecen las ondas de reduccion y de
oxidacion que se observaban en el caso del Sn(ll) (Figura 1V-13) y del Sn(IV) para
concentraciones elevadas de HCI (Figura IV-16 curva a)). Este comportamiento del
Sn(lV) puede ser debido al hecho de que para concentraciones de HCI de 0.1M o
inferiores, puede predominar la formacion de complejos hidroxilados del Sn(1V) mas
dificiles de reducir [38].

En medio &cido complejante el mecanismo de reduccion electroquimica del
Sn(l1V) depende en gran medida de la concentracion de cloruro libre en disolucion, y
puede tener lugar segin dos mecanismos diferentes. Cuando la concentracion de cloruro
libre esta comprendida entre 2:10°M y 0.1M, se produce la aparicién de una preonda de
reduccién que hace intervenir a complejos de orden superior correspondientes a una
etapa de reduccidén intermedia que conduce a estafio divalente. La especie involucrada

en esta primera etapa es principalmente el complejo SnCls’, y el mecanismo es [34, 38]:

SnCls + 26" — SnCI* + 4CI (IV-35)

SNCI* + 26" — Sn + CI (IV-36)

Para concentraciones de CI fuera del rango anterior, la reduccion del Sn(IV)
procede con formacion directa de estafio metalico, siendo la especie responsable de este

mecanismo el complejo SnCls*, seglin el mecanismo propuesto en la siguiente reaccion:

SnCls* + 4" — Sn + 3CI (IV-37)

Teniendo en cuenta el rango de concentraciones de HCI utilizado en este trabajo,

el mecanismo de reduccién electroquimica del Sn(IV) probablemente transcurre en una
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sola etapa, segun la ecuacién (IV-37), con formacion directa de estafio metalico,

pudiendo ser la especie responsable el complejo SnCl3".

En este apartado no se han determinado los parametros cinéticos del proceso de
reduccion del Sn(lV) ya que, como se ha mencionado previamente, la reduccion del
Sn(IV) queda enmascarada por la reduccion del medio en las condiciones de trabajo

empleadas.

5.3 MEZCLAS TEORICAS ESTANO-PALADIO

Con el objetivo de una mejor comprension del comportamiento electroquimico
de las disoluciones reales de activado, se han realizado estudios con mezclas preparadas
de estafio y paladio en diferentes proporciones. En la Figura 1\VV-17 se representa una
voltametria ciclica de una disolucién 6:10“M PdCl, y 1.10°M SnCl, en HCI 0.1M a
2500 rpm. En el barrido de reduccion se observa un solo pico a potenciales del orden de
—0.2 V y la reduccién del medio, que comienza a potenciales del orden de —0.4 V. Para
analizar con mas precision las caracteristicas de la zona de reduccion, en la Figura IV-
18 se muestra una ampliacion de la Figura 1\VV-17, donde ademas se representa el efecto
de la velocidad de giro del RDE.

En la Figura 1VV-18 se observan las tres ondas de reduccién correspondientes a la
reduccién del paladio, ya que los rangos de intensidad de dichas ondas y los potenciales
a los que se producen son muy similares a los observados para el paladio tal y como se
puede observar comparando esta Figura con la correspondiente a la reduccion del
paladio, Figura 1VV-8. Por tanto, la onda denominada C; situada a un potencial de 0.1 V
podria deberse a la reduccion del Pd(Il), como PdCl,, a su estado monovalente, PdCl;".
La onda C,, que se sitia a un potencial de 0.1 V, corresponderia a la reduccion del
paladio monovalente a su forma metalica, y el pico Cs, situado en torno a -0.2 V, podria
deberse a la reaccion del paladio metalico con los protones procedentes del medio para
dar hidruro de paladio (PdHy).
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Figura IV-17. Voltametria ciclica de una disolucién 6-10“M PdCl, y 1.10°M SnCl, en

0.1M HCI.
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Figura 1'V-18. Efecto de o sobre el barrido de reduccién de una disolucion
6:10*M PdCl, y 1.10°M SnCl, en 0.1M HCI.
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Sin embargo, en el barrido de reduccion de la Figura 1V-18 no se observa
ninguna onda correspondiente a la reduccion del Sn(IV). Esto podria deberse a que la
reduccién del Sn(IV) se viera enmascarada por la formacion de hidrégeno, que se ve
facilitada por el paladio depositado previamente. En el barrido de oxidacion tampoco se
observa el pico caracteristico de la oxidacién del estafio metalico [31], por lo que puede
concluirse que para esta concentracion de HCI el Sn(IV) no se ha depositado debido
probablemente a la presencia de complejos hidroxilados mas dificiles de reducir [38],
tal y como sucedia en el estudio de la reduccion del Sn(IV) en medio 0.1M HCI, Figura
IV-16 b). Por tanto, los picos que se observa en el barrido de oxidacion a potenciales de
—-0.1y 0.7 V corresponderian respectivamente a la a la oxidacion del hidruro de paladio,

PdHy, para dar paladio metélico, y a la oxidacion de este ultimo para formar Pd(11).

Con el objetivo de comprobar que efectivamente las ondas de reduccion
observadas en la Figura 1V-17 y en la Figura 1V-18 pertenecen al paladio, se ha
estudiado el efecto de la concentracion de este metal sobre las curvas de polarizacion.
Estos resultados se hallan representados en la Figura 1\VV-19 para el barrido de reduccion
y para una velocidad de giro de 2500 rpm. Se observa como al aumentar la
concentracion de Pd(Il), también aumenta la altura de las tres ondas de reduccion.
Ademas, se ha observado el mismo efecto de la concentracion del Pd(11) sobre los picos
de oxidacién situados a los potenciales de -0.1 V' y 0.7 V (Figura 1VV-17) aunque no se
ha representado graficamente. Por tanto se corrobora que en las condiciones de trabajo
las ondas de reduccion y los picos de oxidacion observados se deben al paladio,

mientras que la reduccion del Sn(IV) no se produce en estas condiciones.
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Figura 1V-19. Efecto de la concentracion de Pd(11) sobre la disolucién 1-10M SnCly
en 0.1M HCI.

En la Figura IV-20 se representa la voltametria ciclica de una disolucién 2-10*M
PdCl, y 1-10°M SnCl, en HCI 0.1M a 1000 rpm en la que no se observa ninguna onda
de reduccién aunque aparece un pico de oxidacion en torno a —0.4 V. Al ponerse en
contacto ambos metales en la disolucién, como el Sn(ll) es un reductor poderoso, se
puede producir la reduccion inmediata del Pd(ll) a paladio metélico, esto explicaria el

hecho de que no se observen las ondas de reduccién del Pd(ll).

123



Capitulo IV-““Estudio electroquimico de los bafios de activado™

1.00E-04

A" /
0.00E+00

-1.00E-04 -

I(A)

-2.00E-04 -

-3.00E-04 -

-4.00E-04 I T T T T T T T
-1 -0.7 -04 -01 0.2 0.5 0.8 1.1

E(V)

Figura 1V-20. VVoltametria ciclica de una disolucién 2:10*M PdCl, y 1:10*M SnCl, en
0.1M HCI.

Sin embargo, la formacion del estafio metalico a partir de la reduccion del Sn(ll)
se pone de manifiesto por la presencia del pico anddico caracteristico de la oxidacion
del estafio metélico a un potencial aproximado de —0.4 V [31], esto hace suponer, que el
“plateau” correspondiente a la reduccion del Sn(ll) a estafio metélico, observado
claramente en el estudio de la reduccion electroquimica del Sn(ll) en HCI, Figura IV-
13, se encuentra enmascarado por la reduccion del medio, que se ve facilitada por la

presencia de paladio.

Cuando se trabaja con mezclas de Pd(Il), Sn(ll) y Sn(IV) en medio HCI, la
forma de los voltagramas es muy parecida a la observada para mezclas de Sn(ll) y
Pd(Il), tal y como se puede comprobar comparando la curva a de la Figura 1V-21 con la
Figura 1V-20. Es decir, por una parte, se produce la formacion de estafio metélico, lo
que se pone de manifiesto por la presencia del pico anodico caracteristico de la
oxidacion del estafio metélico, y por otra parte desaparecen las ondas de reduccién del

paladio debido a la presencia del Sn(ll). A su vez, tal y como sucedia para las mezclas
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de Sn(ll) y Pd(ll), la presencia del paladio en disolucién hace que la onda de reduccién

del Sn(Il) se encuentre solapada con la del medio.
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Figura 1V-21. Voltametria ciclica de una disolucién 2:10*M PdCl,, 1-10°M SnCl, y
1-10*M SnCl, en 0.1M HCI a). Voltametria ciclica de la misma disolucién tras 4 dias

desde su preparacion b).

En la Figura 1V-21 también se muestra un estudio de la evolucion en funciéon del
tiempo de la curva de polarizacion de la disolucién 2:10*M PdCl,, 1.10°M SnCl, y
1-10*M SnCl, en HCI 0.1M para ver cémo influye la posible oxidacion del Sn(11) sobre
el comportamiento del sistema. Inicialmente (curva a) como se ha comentado
anteriormente, la curva de polarizacion se parece a la del sistema Sn(ll) y Pd(Il). Sin
embargo, al realizar una voltametria ciclica a la misma disolucion 4 dias después (curva
b), la curva de polarizacion resultante cada vez se parece mas a la del sistema Sn(IV) y
Pd(Il), puesto que no se observan las ondas de oxidacion ni de reduccion
correspondientes al estafio, y consecuentemente, se pueden observar mejor los picos

anodicos relativos a la oxidacion del paladio, que se sitian entornoa-0.1Vy 0.6 V.
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5.4 BANOS AGOTADOS DE ACTIVADO REALES

El estudio del comportamiento electroquimico de las disoluciones reales es
fundamental, ya que ademas del estafio, del paladio y del acido clorhidrico, contienen
otros componentes como retardadores de hidrolisis o agentes estabilizadores [39] que
normalmente s6lo conoce la casa comercial que suministra los bafios, y que pueden
afectar al comportamiento electroquimico de la disolucién. La Figura 1V-22 muestra
una voltametria ciclica de una disolucion real de activado diluida 10 veces, que podria
corresponder a la concentracion tipica de un bafio de enjuague de las piezas después de

la etapa de activado.

La forma de la Figura IVV-22 es similar a la obtenida para la disolucién de Sn(ll)
(Figura 1V-13), aunque la altura del pico de oxidacién del Sn° es diferente debido a la
diferencia de concentraciones entre las dos disoluciones. Sin embargo, si se amplian las
zonas correspondientes al barrido de oxidacion y de reduccion, y se analizan por
separado, pueden observarse tanto los picos de oxidacion como las ondas de reduccién

del estafio y del paladio.

En la Figura 1VV-22 se observa claramente el pico caracteristico de la oxidacion
del estafio metalico a Sn(ll) [31], situado a un potencial aproximado de —0.32 V vs
Ag/AgCI. En la ampliacion situada en la misma Figura, se observan dos picos de
oxidacién a unos potenciales aproximados de —0.1V y 0.4V, que podrian corresponder
respectivamente a la oxidacion del hidruro de paladio y a la oxidacion del paladio
metalico para dar Pd(Il). En la Figura 1V-23 se muestra la rama correspondiente al
barrido de reduccion de la Figura 1V-22, donde ademas se ha evaluado el efecto de la
velocidad del RDE.
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Figura 1V-22. VVoltametria ciclica de una disolucion real de activado diluida 10 veces.
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Figura 1VV-23. Efecto de » sobre el barrido de reduccion de la disolucion real de

activado diluida 10 veces.
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En la ampliacion de la Figura 1V-23 se observan los dos plateaus de difusion
correspondientes al paladio: uno en torno a —0.3 V, que no se aprecia claramente debido
al efecto de la dilucién y que corresponderia a la reduccion del paladio a su estado
monovalente, y otro en torno a -0.4 V vs Ag/AgCl, que podria corresponder a la
reduccion del paladio monovalente a su estado metalico. La onda correspondiente a la
formacion del hidruro de paladio no se observa en esta Figura, debido probablemente a
que se encuentra solapada por el “plateau” de difusion de mayor intensidad situado en el
rango de potencial comprendido entre —0.5 V y —0.8 V. Dicho “plateau” de difusion se
debe a la reduccién del estafio, ya que en esta disolucion la concentracion del estafio es
del orden de 10 veces superior a la del paladio, y ademas el rango de potenciales al que
se produce coincide con el obtenido para el estafio en apartados anteriores. La reduccién

del medio tiene lugar en torno a-0.9 V.

En la Figura 1V-23 se puede comprobar que la intensidad limite correspondiente
a los “plateaus” de difusién del estafio y del paladio aumenta con el aumento de la
velocidad del giro del RDE como corresponde a los procesos controlados por la etapa de

transferencia de materia.

Los experimentos polarograficos para la determinacion cuantitativa del estafio en
las disoluciones agotadas de activado mediante el método puesto a punto en la presente
Tesis [40] ponen de manifiesto que préacticamente todo el Sn(ll) ha sido oxidado a
Sn(lV), probablemente debido al contacto con el oxigeno disuelto. Por tanto el
“plateau” de difusién de mayor intensidad obtenido en el rango de potenciales de —0.5 V

a—0.8 V se debe a la reduccion electroquimica del Sn(1V) a estafio metalico.

Comparando la Figura 1V-23 correspondiente a la disolucion real con la
correspondiente a las mezclas preparadas de Sn(I1V) y Pd(ll), Figura IV-17, se observa
que la formacion del hidrdgeno se produce a potenciales mas negativos en el caso de las
disoluciones reales, lo que permite la observacion de la onda de reduccién del Sn(1V).
Este comportamiento podria deberse a que no quedara paladio en disolucion, sin
embargo, puesto que en la ampliacion situada en la Figura IV-23 se observan
claramente los “plateaus” de difusién correspondientes al Pd(Il) esta afirmacion no es
correcta. Este comportamiento, unido al hecho de que el Sn(ll) presente inicialmente en
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la disolucidn real no haya reducido totalmente al Pd(I1), podria deberse a la presencia de

aditivos en el bafio real.

Para demostrar que las ondas observadas en la Figura 1V-23 se deben a la
reduccion del Pd(1l) y del Sn(1V), se ha estudiado el efecto de la concentracion de los
dos iones metalicos sobre las curvas de polarizacion. Para ello, se afiadieron diferentes
cantidades de Sn(IV) y de Pd(ll) a la disolucion cuya curva se representa en la Figura
IV-22. Este estudio se ha realizado sobre la curva de polarizacion correspondiente al
proceso de reduccion, ya que es la zona que nos interesa desde el punto de vista de la

recuperacion de estos metales.

La Figura 1V-24 muestra el barrido de reduccion de la disolucion real, y de la
misma disolucién tras afiadirle cantidades crecientes de Sn(IV). Puede comprobarse
como al aumentar la concentracion del Sn(lIV) aumenta de forma proporcional la

intensidad limite del “plateau” de difusion situado entre -0.5V y -0.8 V.
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Figura 1VV-24. Curvas de polarizacion de la disolucion real. Efecto de la concentracion
de Sn(1V): a) 3-10°M; b) 7-10°M; ¢) 1.102M.
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El efecto de la concentracion de Pd(Il) sobre la curva de polarizacion de la
disolucién real se muestra en la Figura IV-25, donde se compara la curva de la
disolucién real con las obtenidas tras afadir cantidades crecientes de Pd(Il). Puede
observarse que se produce un aumento de la intensidad en el rango de potenciales
comprendido entre -0.2 V y -0.5 V, que es la zona a la que se obtenian los dos
“plateaus” de difusion correspondientes al paladio en la Figura 1V-23. La onda
correspondiente a la formacion del hidruro de paladio no se aprecia porque se halla
solapada parcialmente con la correspondiente a la reduccion del Sn(IV). Si en estas
curvas se resta la intensidad debida al aumento de la concentracion del paladio, puede
comprobarse como el “plateau” de difusion correspondiente a la reduccion del Sn(1V)
no cambia. Por tanto, el comportamiento electroquimico observado en la disolucion

real, representado en la Figura 1V-23, se debe al Sn(IV) y al Pd(I1).
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Figura 1VV-25. Curvas de polarizacion de la disolucion real. Efecto de la concentracion
de Pd(I1): a) 2:10°M; b) 2:10*M; c) 8:10*M.
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Las diferencias observadas en el comportamiento electroquimico de la
disolucidn real con respecto a las preparadas en el laboratorio, que fueron estudiadas en
apartados anteriores, se deben a la presencia de aditivos de la disolucién real que hacen
que la reduccion del medio tenga lugar a potenciales mas negativos permitiendo
observar la onda de reduccién del Sn(lV). Por otro lado, estos aditivos estabilizan al
Pd(Il) en disolucion, que en otras condiciones seria reducido por el Sn(ll), que

inicialmente es el componente mayoritario de los bafios.

El estudio presentado anteriormente corresponde con la disolucion real de
activado diluida 10 wveces, cuyos valores de concentracion corresponden
aproximadamente a los de los bafios de enjuague de las piezas sometidas al proceso de
activado. En la Figura IV-26 se muestra la voltametria ciclica de la disolucion real de
activado sin diluir a 2500 rpm, cuya concentracién se corresponde con los bafios
concentrados agotados de activado. La forma de esta Figura es muy similar a la
obtenida para la disolucion real diluida, Figura 1\VV-22, aunque los picos observados son

mas pronunciados debido a la mayor concentracion de esta disolucion.
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2.0E-02

0.0E+00 -

I(A)

-2.0E-02 A

-4.0E-02 A

-6.0E-02 T T T T T T
-1 -0.7 -0.4 -0.1 0.2 0.5 0.8 11

E(V)

Figura I\VV-26. Voltametria ciclica de una disolucion real de activado.
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La ampliacion del barrido de reduccion de la Figura 1V-26 y el efecto de la
velocidad de giro sobre este barrido se muestra en la Figura 1V-27, donde se pueden
observar las ondas correspondientes al proceso de reduccion del Pd(I1) a un potencial
comprendido entre —0.2 V y -0.5 V, y la onda de reduccion del Sn(1V). Ademas puede
observarse que la intensidad limite correspondiente a la reduccién de los dos metales
aumenta con la velocidad de giro del RDE como corresponde a un proceso controlado
por la transferencia de materia. Este ultimo efecto es mucho mas acusado que en el caso
de las disoluciones preparadas en el laboratorio debido a la presencia de aditivos en la

disolucién real.
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-1.0E-02 -
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-1.4E-02 ‘ ‘ ‘
-0.8 -0.6 -04 -0.2 0
E(V)

Figura 1V-27. Efecto de o sobre el barrido de reduccién de la disolucion real de

activado.

En la ampliacion de la Figura 1VV-27 se observan claramente las tres ondas de
difusion correspondientes a la reduccion del Pd(Il): en la primera, a un potencial
aproximado de —0.3 V, tendria lugar la reduccion del PdCl, a PdCl;’, la segunda onda,
en torno a 0.4 V, corresponderia a la reduccion del PdCl,” a paladio metélico, y la
ultima, a un potencial de —0.45 V, pertenece a la formacion del hidruro de paladio,
PdH,. La onda de reduccion del Sn(IV) se sitGa en torno a un potencial comprendido
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entre —0.6 V y -0.8 V vs Ag/AgCl, tal y como sucedia en la Figura 1\V-23 para la
disolucién de activado diluida, no existiendo diferencias significativas entre ambas

Figuras.

En la Figura 1V-28 se muestra la representacion de los valores de I, del estafio y
del paladio obtenidos de la Figura IVV-27 frente a la raiz cuadrada de la velocidad de
giro, asi como el ajuste por regresion lineal de estos valores. En ambos casos este ajuste
da como resultado una linea recta cuya ordenada en el origen es préxima a cero, por
tanto, la reduccion del Sn(1V) y del Pd(ll) a sus respectivas formas metalicas en las
disoluciones de activado cumple la Ley de Levich, y la reduccién electroquimica de

ambos cationes se halla controlada por la etapa de difusion.

1.2E-02 6.0E-05
1.0E-02 - - 5.0E-05
—>
]
8.0E-03 < - 4.0E-05
< 6.0E-03 | - 3.0E-05
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~ 4.0E-03 1 - 2.0E-05
2.0E-03 - - 1.0E-05
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0 5 10 15 20

o*5(rad-s™) °°

Figura 1V-28. Relacién de Levich para la reduccidn electroquimica del Sn(IV) y del

Pd(I1) presentes en los bafios de activado.

El valor de la pendiente de las regresiones lineales representadas en la Figura
IV-28 junto con la ecuacién de Levich, sirven para calcular el coeficiente de difusion

del Sn(1V) y del Pd(Il) en las disoluciones de activado a 25°C. De este modo, se obtiene
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un coeficiente de difusién para el Pd(l1) de 6.69-10° m?s™, mientras que para el Sn(IV)

se obtiene un valor de 9.71-10° m?.s*

. Cabe sefialar que estos coeficientes de difusion
son del orden de 4 veces superiores a los valores obtenidos para las disoluciones de
Pd(I1) y Sn(1V) preparadas en el laboratorio, y que se han calculado respectivamente en
los puntos 5.1 y 5.2 del presente Capitulo. Esto podria deberse a que las disoluciones de
activado contienen aditivos que facilitan la difusion de estas especies hacia la superficie

del sustrato plastico.

De los resultados obtenidos para la disolucion real, diluida o sin diluir, puede
comprobarse que conforme aumenta la sobretension y el potencial se hace mas
negativo, primero comienza a reducirse el PdCI, a PdCI;’, y la intensidad de corriente
aumenta hasta alcanzar el valor de la intensidad de corriente limite para esta especie. A
continuacién comienza a reducirse el PdCl,” a paladio metélico, obteniéndose de este
modo un segundo “plateau” de difusion. Por ultimo, a potenciales mas negativos se
halla el pico de reduccidn correspondiente a la formacion del hidruro de paladio, que en
el caso de la disolucion diluida, correspondiente a los bafios de enjuague, se encuentra
parcialmente solapado por la reaccion de reduccion del Sn(lV). Si se continua haciendo
el potencial de electrodo mas negativo, llega un momento en que comienza a reducirse
el Sn(1V), obteniéndose un nuevo plateau de difusion de mayor altura que el del Pd(Il),
debido a la mayor concentracion del Sn(IV). Finalmente, a un potencial aproximado de
—0.9 V se produce la reduccién del medio.

Puede concluirse, que cada una de las reacciones de reduccion esta controlada
inicialmente por la transferencia de carga, hasta que la sobretensién aplicada es lo
suficientemente negativa y la reaccion lo suficientemente rapida como para que
comience a faltar aporte de materia a la superficie del electrodo, en cuyo caso la
reaccion pasa a estar controlada por la transferencia de materia desde el seno de la
disolucidn a la superficie del electrodo. Esta limitacion se produce antes para el paladio,
ya que su potencial de reduccion es menos negativo, y ademas su concentracion en

disolucién es menor.

Puesto que en los bafios agotados de activado se pueden diferenciar claramente
las ondas de reduccién del Pd(ll) y del Sn(1V), es posible llevar a cabo la recuperacion
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de ambos metales, bien de manera conjunta o de manera separada. Para la recuperacion
de ambos metales de forma separada se seleccionaria una intensidad de trabajo
ligeramente inferior a la intensidad limite correspondiente al “plateau” de difusion del
paladio o un potencial de electrodo en torno a —0.4 V. Una vez recuperado el paladio en
estas condiciones, se extraeria el catodo, se limpiaria y se volveria a introducir en el
proceso, 0 bien se remplazaria directamente por otro catodo, se seleccionaria una
intensidad de trabajo ligeramente inferior a la intensidad limite correspondiente al
plateau de difusién del Sn(IV), o un potencial de electrodo en torno a —-0.6 V, para

recuperar el estafio.

Para la recuperacion de ambos metales de manera conjunta sobre la superficie
del catodo se seleccionaria una intensidad de trabajo ligeramente inferior a la intensidad
limite correspondiente al plateau de difusién del Sn(IV) o un potencial de trabajo

cercanoa-0.6 V.

En el Capitulo VI de la presente Tesis Doctoral se va a estudiar como influyen
los potenciales e intensidades de trabajo seleccionados sobre la deposicién del paladio y
del estafio. En este caso, se trabajara en un reactor discontinuo agitado cuyo electrodo
de trabajo es un catodo de grafito de mucha mayor superficie que el RDE, en el cual
tiene una gran influencia el crecimiento del depdsito metalico sobre el proceso de

reduccion global.
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6 CONCLUSIONES

o Se ha estudiado el comportamiento electroquimico de las disoluciones de
activado de los procesos de metalizado de plasticos con el fin de determinar las
condiciones en las que se puede llevar a cabo la recuperacion de los metales
presentes en estos bafios. Para ello, en un primer paso se ha estudiado la cinética
de electrodeposicion de los principales componentes del bafio, cada uno de ellos
por separado. A continuacién se han efectuado mezclas teodricas de estos
componentes a unas concentraciones similares a las de los bafios de activado
reales. Finalmente se ha estudiado el comportamiento electroquimico de las

disoluciones reales.

o La deposicion electroquimica del paladio transcurre mediante dos etapas
consecutivas monoelectronicas, estando cada una de ellas controlada por la
transferencia de materia. La densidad de corriente limite para cada uno de los
procesos es similar y cumple la Ley de Levich, obteniéndose un valor medio del
coeficiente de difusién del Pd(11) a 25°C de 1.17-10° m?s™.

o La deposicion electroquimica del estafio, tanto en su estado divalente como
tetravalente, transcurre con formacion directa de estafio metalico. Ademas se ha
comprobado que a concentraciones bajas del medio HCI, del orden de 0.1M, no
tiene lugar la deposicion del Sn(lV), probablemente debido a la formacién de

complejos estables entre el Sn(1V) y el medio mas dificiles de reducir.

o El proceso de reduccién del Sn(ll) se halla gobernado por la etapa de
transferencia de materia obteniéndose un valor medio del coeficiente de difusion
del Sn(11) a 25°C de 2.55-10%° m*s™.

o En el caso de mezclas teoricas, el Pd(ll) facilita la generacion de hidrégeno, y
consecuentemente, el “plateau” de reduccion del estafio se halla solapado por la
reduccién del medio. Esto es debido al bajo sobrepotencial del hidrégeno que
posee el paladio. Cuando el Pd(Il) y el Sn(ll) se ponen en contacto, el Sn(ll)
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reduce inmediatamente al Pd(ll) en el seno de la disolucién, por ello no se

observa ningun pico de reduccion correspondiente a este dltimo.

El comportamiento electroquimico de las disoluciones de activado diluidas,
correspondientes a los bafios de enjuague, o concentradas, correspondientes a los
bafios agotados de activado, es muy similar. En ellas se obtienen las ondas
correspondientes a la reduccion del Sn(1V) y del Pd(I1) de forma separada y bien
definida. Por tanto es posible la recuperacion de estos metales de los bafios de
activado mediante su deposicién electroquimica. Los coeficientes de difusion
del estafio y del paladio presentes en los bafios de activado son del orden de 4
veces superiores a los valores obtenidos para las disoluciones de estos cationes
preparadas en el laboratorio, debido probablemente a la presencia de aditivos en

la disolucion real.

Para recuperar los metales de manera separada se seleccionara un potencial de
trabajo en torno a —-0.4 V o una intensidad ligeramente inferior a la intensidad
limite correspondiente a la reduccion del paladio. A continuacion se reemplaza
el catodo y se selecciona un potencial de electrodo aproximado de —0.6 V 0 una
intensidad ligeramente inferior a la intensidad limite correspondiente a la
reduccién del estafio. Cuando se pretende recupera ambos metales de manera
conjunta se selecciona un potencial de electrodo aproximado de —0.6 V 0 una
intensidad ligeramente inferior a la intensidad limite correspondiente a la

reduccion del estafio.
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1 INTRODUCCION

El objetivo de los separadores en los reactores electroquimicos es impedir que
los productos generados en los compartimientos anddico y catddico se mezclen entre
ellos, pero a la vez deben permitir el paso de la corriente eléctrica con una resistencia
minima. Los sistemas de separacion se pueden dividir en separadores mecanicos, o0

diafragmas, y en membranas de intercambio ionico [1].

Los separadores mecénicos estan constituidos por materiales no conductores, los
cuales poseen un tamafio de poro caracteristico y una distribucion de tamafio de poro
definida. Actian como barreras mecanicas a la difusién y a la conveccion de especies
disueltas, tanto cargadas como no cargadas, y a la penetracion de productos gaseosos.
Mientras, por una parte, la difusion a través de los poros debe de ser lo menor posible,
por otra parte, su conductividad debe ser lo mas elevada posible. Por tanto, los

diafragmas no deben constituir una barrera frente a la migracion ionica.

Otros requerimientos adicionales son que los separadores posean una estructura
homogénea y que garanticen una distribucion de corriente uniforme. Finalmente, la
estabilidad quimica, mecanica y térmica debe estar asegurada durante toda su operacion.
Por tanto la eleccion de los materiales apropiados para conformar el diafragma debe
cumplir con el compromiso entre los requerimientos anteriores [1]. En este contexto, se
han realizado estudios sobre el comportamiento de los materiales ceramicos, que son

objeto del presente capitulo.

Las membranas de intercambio iénico separan los iones de un electrolito
teniendo en cuenta su polaridad y su carga eléctrica. Existen algunas desventajas
asociadas al uso de membranas poliméricas como separadores en reactores
electroquimicos. EIl principal inconveniente es que la estabilidad quimica y térmica de
las membranas poliméricas no es siempre la adecuada, especialmente en medios
fuertemente acidos o en presencia de sustancias oxidantes. Otro problema habitual que
afecta a la durabilidad de las membranas de intercambio ionico es el “fouling”. Este

fendmeno se debe a la presencia de moléculas organicas voluminosas, como impurezas,
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que se introducen en la matriz del separador causando un aumento de su resistencia y

una disminucion en su permselectividad [1].

Los separadores ceramicos porosos son materiales mas estables y baratos que las
resinas de intercambio ionico, las membranas de electrodialisis o las membranas
poliméricas semipermeables [2-4]. Entre las propiedades mas importantes a considerar a
la hora de seleccionar un separador para su uso en un reactor electroquimico son una
baja resistencia eléctrica, una alta resistencia mecéanica y dimensional, y una alta

resistencia quimica y térmica.

La resistencia mecénica y dimensional, la resistencia quimica y la resistencia
térmica, estdn garantizadas en el caso de separadores cerdmicos, debido a su
composicion y estructura [2]. Por otro lado, la permeabilidad y selectividad a
determinados iones y especies, que son caracteristicas propias de las membranas de
intercambio i6nico, no son importantes en el caso de separadores ceramicos, debido a
gue no poseen especies cargadas en su estructura, y se utilizan Unicamente como una

barrera fisica situada entre los compartimentos de un reactor.

El objetivo de este capitulo es seleccionar un separador cerdmico capaz de
mantener los productos generados en el compartimiento catddico separados del
compartimiento anddico, en especial el Sn(ll), con el objetivo de evitar su oxidacion y,
de este modo, obtener altos rendimientos eléctricos. EI paso de una especie de un
compartimiento a otro del reactor a través de un separador poroso se debe a tres tipos de
mecanismos de transporte:

e Difusién molecular a través de los poros

e Flujo convectivo a través de los poros

e Migracion ionica debido al campo eléctrico
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Estos mecanismos de transporte estan relacionados con varios factores del
sistema separador-electrolito, como son: el tamafio de los poros, la porosidad, la
tortuosidad, la permeabilidad y la conductividad superficial. En el presente capitulo de
la Tesis Doctoral se ha evaluado la influencia de algunos de estos factores, como son el
didmetro medio de poro, dp, o la porosidad, &, sobre la transferencia de materia a traves

del separador poroso, teniendo en cuenta los tres mecanismos de transporte anteriores.

La presencia de un separador en el reactor electroquimico introduce
inevitablemente una resistencia adicional en el sistema, que se traduce en una mayor
caida ohmica en la celda, la cual, depende no sélo de la porosidad del separador, sino

también de su tortuosidad.

Las pérdidas debidas a la difusion molecular asi como al flujo convectivo,
aunque no pueden ser eliminadas completamente, pueden ser reducidas sustancialmente
mediante la interposicion del diafragma poroso entre los compartimentos del reactor
electroquimico. Dicho separador asegura la fluidez de la corriente eléctrica a través del

sistema debido a su baja resistencia a la migracion idnica.

1.1 CARACTERISTICAS DE LOS SEPARADORES CERAMICOS

Un material adecuado para sintetizar los separadores cerdmicos es la alumina,
debido a su resistencia quimica, pero dicho material requiere unas temperaturas de
procesado elevadas, que encarecen su fabricacion. Por ello los separadores utilizados en
este trabajo tienen una composicion dentro del sistema silice-alimina, ya que se puede
partir de materiales econémicos (alimina y caolin), y mediante un procesado similar al
de los productos ceramicos tradicionales, se pueden obtener separadores cuyas fases

(corindon, mullita y cuarzo), poseen una buena resistencia quimica en medio acido [5].

Los separadores se sintetizan a partir de una mezcla de alimina y caolin
dosificados para obtener una composicion de materias primas facilmente procesable por
prensado en seco unidireccional. En algunos casos, sobre la matriz de silice-alimina se

ha afiadido almidén para aumentar la porosidad y el tamafio de poro de los separadores.
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Las materias primas se homogeneizan por via himeda con acetona en un molino
de bolas y se conforman probetas de 5 cm de didmetro y 0.8 cm de espesor, por
prensado en seco unidireccional. Tras la sinterizacidn, en cada muestra se determina la
distribucion de tamafio de poro mediante técnicas de intrusién de mercurio. Una vez
caracterizados los separadores se determina su funcionalidad en el reactor

electroquimico de compartimentos separados [6, 7].

En total se ha estudiado el comportamiento de seis familias de separadores, cada
una de ellas con una composicion determinada dentro del sistema caolin-alimina,
compuestas por diferentes cantidades de almidon y conformadas a diferentes presiones
de fabricacién. En la Tabla V-1 se muestran las caracteristicas de todos los separadores
empleados, donde se observa como la composicion, en términos de porcentaje de
almidon, y la presion de fabricacion influyen directamente en los valores de porosidad,
g, y diametro medio de los poros, dp. El separador denominado C-0-250 corresponde a
un separador con una composicion similar al que se utiliza industrialmente en el sistema
“porous-pot” para la regeneracion de los bafios procedentes de la industria de

metalizado del cromo [8, 9].

En la Tabla V-1 se muestran también otras propiedades de los separadores como
son el espesor, e, y la densidad de los mismos, p, que ha sido determinada
experimentalmente. Los separadores empleados tienen forma de disco, y su area se ha
determinado como el area de dicho disco en contacto con el fluido, considerandose
constante para todos los separadores empleados, y cuyo valor es 11.10 cm?®. Los
separadores ceramicos han sido desarrolladas en el Instituto de Tecnologia Ceramica de

Castelldn.

La porosidad de los separadores y el diametro medio de los poros se determinan
mediante técnicas de intrusion de mercurio a partir del volumen de mercurio incluido en
el separador por gramo de separador. En la Figura V-1 'y en la Figura V-2 se representa
la distribucién de tamafio de poro mediante la medida del volumen de intrusion
acumulado en funcion del tamafio de poro para los diferentes separadores. En estas
Figuras se observa que las curvas de distribucion de tamafio de poro de todos los

separadores presentan tres zonas bien diferenciadas, denominadas A, By C.
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Tabla V-1. Caracteristicas de los separadores porosos.

Separador

Composicién

P (Kg-cm™)

dp (um)

p (gem™)

e (cm)

S-0-250

50.5% caolin
49.5% aliimina

250

0.37

0.500

1.60

0.67

S-0-500

50.5% caolin
49.5% aliimina

500

0.28

0.483

1.79

0.66

S-0-700

50.5% caolin
49.5% aliimina

700

0.27

0.456

1.86

0.64

S-0-900

50.5% caolin
49.5% aliimina

900

0.26

0.428

1.90

0.62

C-0-250

10% caolin
49.5% aliimina
40.5% caolin calcinado

250

0.75

0.486

1.62

0.67

S-5-250

47.9% caolin
47.1% aliimina
5% almidén

250

0.43

0.546

1.59

0.71

S-5-500

47.9% caolin
47.1% alimina
5% almidén

500

0.33

0.520

1.68

0.68

S-10-250

45.4% caolin
44.6% aliimina
10% almidon

250

0.46

0.584

1.51

0.71

S-10-500

45.4% caolin
44.6% alimina
10% almidon

500

0.38

0.567

1.55

0.71

S-15-250

42.9% caolin
42.1% aliimina
15% almidon

250

0.52

0.624

1.33

0.78

S-15-500

42.9% caolin
42.1% aliimina
15% almidon

500

0.40

0.576

1.44

0.72

S-20-250

40.4% caolin
39.6% alimina
20% almidon

250

0.68

0.632

1.23

0.79

S-20-500

40.4% caolin
39.6% alimina
20% almidon

500

0.51

0.632

1.33

0.73
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En la zona A, el volumen de intrusion acumulado disminuye lentamente
conforme aumenta el tamafio de poro, mientras que en la zona B esta disminucion es
mucho mas brusca, llegando un momento en que el volumen de intrusion acumulado es
practicamente nulo, y se mantiene constante con el aumento del tamafio de poro del

separador, como en la zona C.

El didmetro medio de los poros, dp, se determina midiendo en el eje de abcisas,
el punto correspondiente al corte del volumen de intrusién medio con la zona B (ver
Figura V-1). La porosidad, €, se establece prolongando la zona horizontal de cada una
de las curvas, denominada como zona A, hasta que corte al eje de ordenadas, tal y como
se muestra en la misma Figura para el separador S-0-250. La porosidad, en forma de
volumen de poros por unidad de volumen de separador, se calcula a partir de la
densidad aparente del separador. Los resultados obtenidos para cada separador
estudiado son los mostrados en la Tabla V-1.

En la Figura V-1 se observa como para un contenido nulo en almidon, a medida
que la presion de fabricacion es mayor, disminuye la porosidad, €, y el didmetro medio
de poro, dp. La adicién de almidon en el sistema caolin-alimina actia aumentando el
diametro medio de poro y la porosidad del separador, como se muestra en la Figura V-2.
En esta Figura se observa ademas que para un contenido determinado de almidon, el

aumento de la presion (curva discontinua) produce una disminucion de €y dp.

Cabe destacar que para una porosidad y un diametro medio de poro
determinados, la distribucién del tamafio de poro, que es una medida de cémo la
mayoria de los poros del separador se alejan del valor medio del didmetro de poro, dp,
determinado por el gréafico, puede variar mucho.

Cuanto mayor es la pendiente de la zona B mas uniforme es la distribucion del
tamafo de poro, y esto quiere decir que la mayor parte de los poros tienen un diametro
similar al diametro medio de poro sefialado en la curva. Si sucede lo contrario, la
distribucion del tamafio de poro es menos uniforme. Este dltimo caso es mas

desfavorable desde el punto de vista de este trabajo, porque puede que el didmetro de
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poro efectivo para el transporte de las especies a traves del separador, sea mucho mayor

0 menor que el diametro de poro medio.

Comparando la Figura V-1 con la Figura V-2 se puede observar que la adicion
de almidon provoca en lineas generales una disminucion en la uniformidad de la
distribucién del tamafio de poro especialmente para presiones de 250 Kg-cm™. En la
Figura V-2, en la denominada zona B, las curvas correspondientes a la presion de 250
Kg-cm™ (curvas continuas) presentan varias zonas claramente diferenciadas, cada una
con una pendiente distinta. Este mismo efecto se puede observar en la misma Figura
cuando la presién de fabricacién es 500 Kg-cm™ y el porcentaje de almidén esta en
torno al 15-20%. Por ello, en estas condiciones los separadores pueden actuar con un
didmetro de poro efectivo superior o inferior al didmetro medio de poro calculado, y
esto podria influir en el transporte de especies a través del separador.
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2 OBJETIVOS

Este capitulo de la Tesis Doctoral se centra en el estudio y caracterizacion de los
separadores ceramicos que se van a utilizar como separadores en un reactor
electroquimico aplicado a la recuperacion de los bafios agotados de activado y de

enjuague de las industrias de metalizado de polimeros.

En una primera etapa se determina el factor de conductividad de los diferentes
separadores ceramicos, con el propdsito de seleccionar el mejor separador para el
reactor electroquimico. Para ello se ha estudiado el efecto de la porosidad, del didmetro
medio de poro y de la distribucién de tamafio de poro sobre la resistencia, la
conductividad eléctrica efectiva y sobre el factor de conductividad de los diferentes
separadores. Por otra parte, también se ha evaluado el efecto de la concentracion del

Sn(IV) sobre estos parametros.

En una segunda etapa se estudia la transferencia de materia por difusion y
conveccion en los mismos separadores. El conjunto de resultados obtenidos permitira
seleccionar el separador cuya porosidad y diametro medio de poro sean tales que no
permitan la mezcla entre las disoluciones de los compartimentos del reactor, es decir,
que no permitan el paso de especies debido a los fenémenos de difusion y conveccion; y

que a su vez, la contribucion a la resistencia eléctrica total sea minima.
Una vez seleccionado el separador adecuado se aplicara a la recuperacion del

estafio y del paladio presentes en los bafios de activado en el siguiente Capitulo de la

presente Tesis Doctoral.
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3 TRANSPORTE DE MATERIA DEBIDO A LA MIGRACION,
CONVECCION Y DIFUSION

El transporte de materia a través de un separador poroso se debe a la difusién
molecular a través de los poros, al flujo convectivo y a la migracién idnica debido a la
existencia de un campo eléctrico. La situacién ideal es encontrar un separador que
cumpla que el transporte debido a la migracion idnica sea maximo, es decir, que la
resistencia eléctrica del separador sea la menor posible. Pero a la vez el flujo de especies
debido a la difusion molecular y a la conveccion debe de ser el minimo posible, para
evitar que, en nuestro caso, el Sn(ll) presente en el compartimiento catédico pase al
anodico, donde se oxidaria a Sn(IV), produciéndose una caida del rendimiento eléctrico
del reactor.

El flujo molar de una especie, N;, debido a la densidad corriente, i, que fluye a

través del electrolito y del separador ceramico como consecuencia de la aplicacion de

un campo eléctrico externo viene dado por la siguiente relacion:
(V-1)

donde t;j representa el nimero de transporte de la especie j, que variaentre 0y 1.

Los aniones son transportados hacia el anodo y los cationes hacia el catodo. Los
numeros de transporte pueden ser calculados en funcion de la concentracion de la

especie, C;, de su carga ionica, zj, y de su movilidad, uj, :

~1Zj1Cju;

= (V-2)
bslzjIChu;
J
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donde la movilidad (cm?Q™*mol™) se halla tabulada para determinados iones y es

funcion de la temperatura.

Para evaluar el transporte a través del separador debido a la migracion ionica se
emplean como unidades fundamentales la resistencia del separador, la conductividad
eléctrica efectiva y el factor de conductividad.

La caida de potencial, Eseparador, debida al paso de una corriente eléctrica a través
de un separador poroso de espesor e formado por una matriz no conductora llena de un

electrolito de conductividad « viene dada por [1]:

e-i
Eseparador = H (V-3)
e

siendo «er la conductividad eléctrica efectiva del separador (" m™), i la densidad de

corriente (A-m?) y e el espesor del separador en la direccion de la corriente eléctrica

(m).

En un separador poroso la conductividad efectiva del mismo, «es, depende del
electrolito que se encuentra en el interior de los poros del separador, asi como de la
porosidad, ¢, y de la tortuosidad, 3, del separador. En la practica kes se determina a
partir de la medida de la caida de potencial a través del separador, provocada por una

densidad de corriente, i, a partir de la expresion (V-3).

Con el fin de obtener una magnitud independiente de las propiedades de la
disolucidon, se define un factor de conductividad, f., valido para cualquier tipo de

separador:

fo = ef (V-4)
K

siendo « la conductividad del electrolito que llena los poros del separador (™ m™).
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Ademas de la conductividad eléctrica efectiva de un separador, se suele utilizar
la resistencia, Rs, del mismo, que se puede relacionar con el espesor, e, y con la

conductividad eléctrica efectiva, ke, de la siguiente forma:

Rg-A= (V-5)

Kef

siendo A el area del separador perpendicular a las lineas de corriente eléctrica.

La conductividad eléctrica efectiva, ke, de un separador saturado con el
electrolito se puede predecir a partir del conocimiento de su permeabilidad
hidrodinamica, p, y su radio hidraulico, m, a partir de la correlacién de MacMullin [10]:

Kef _ p
- 5 (V-6)
K 0.272-m

siendo m el radio hidraulico, que se define como la porosidad, ¢, dividida por la

superficie especifica del separador.

La permeabilidad hidrodindmica, p, de un fluido a través de un separador poroso

sigue la Ley de Poiseuille y viene definida por la Ley de Kozeny-Carman [11]:

83

p= o (V-7)
K-AZ.(1-¢)

siendo K una constante.
Por tanto, combinando las ecuaciones (V-6) y (V-7), se puede relacionar el

factor de conductividad del separador con la porosidad del mismo, a través de la

siguiente expresion:
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Kef €
k 0272-K-(1-¢)

fo =

(V-8)

Otras expresiones que describen la relacién entre el factor de conductividad y la
porosidad son la relacion de Rayleigh, ecuacion (V-9), y la relacién de Bruggeman,
ecuacion (V-10), [12]:

fC:Kj:ﬁ (V-9)
kK 3-¢
fo=¢/? (V-10)

El transporte por conveccion puede ser forzado, por algin medio mecanico, o
natural, debido a gradientes de temperatura, densidad o de presion. Para un separador
poroso el flujo volumétrico de un electrolito es proporcional a la diferencia de presion
hidrostatica de acuerdo con la Ley de Darcy [1]:

PL—P,

e

Ny = pA- (V-11)

donde Ny es el flujo volumétrico (m®s™), p es la permeabilidad hidrodindmica (m?), Py
y P, describen la diferencia de presiones (N-m?), p es la viscosidad hidrodindmica

(N-s-m), A el area del separador (m?) y e el espesor del mismo (m).
El transporte por difusién se debe a la diferencia de concentracion de las
disoluciones que hay a ambos lados del separador. En un separador poroso, el flujo

difusional de un componente j que pasa a través de dicho separador de espesor e, viene
dado por la Ley de Fick [1, 10]:

J (V-12)
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El coeficiente de difusion efectivo, Desr, Se debe determinar experimentalmente y
depende de la porosidad del separador, €, y de la tortuosidad de la estructura del poro, 3,

de acuerdo con la siguiente expresion:

€

Dett = D-
2
B

(V-13)

donde D es el coeficiente de difusién en el medio homogéneo (m?s™).

3.1 DESCRIPCION DE LA TECNICA EMPLEADA

En el reactor electroquimico de compartimentos separados por un separador
cerdmico, tiene lugar un proceso que involucra tanto procesos de electrélisis como de
transferencia de materia a través de la separador. Dicho separador actia como barrera

fisica entre ambos compartimentos del reactor electroquimico.

Desde un punto de vista eléctrico y dado que el campo eléctrico es perpendicular
al plano del separador, el sistema se puede considerar como una asociacion de
resistencias en serie [13]. Asi pues, teniendo en cuenta la Ley de Ohm, la caida de

potencial en la celda se puede describir como:

U = Eanodo — Ecatodo + I'R (V'l4)

donde aparecen los potenciales de catodo, Ecaodo, Y &n0d0, Esnodo, que estan relacionados
con la velocidad de las reacciones electroguimicas que tienen lugar sobre los electrodos.
Estos potenciales tienen en cuenta no sélo el potencial del electrodo dado por la ley de
Nerst, sino también las sobretensiones asociadas a las reacciones que se estan
produciendo. La intensidad | se calcula a partir de la ley de Faraday, aunque
normalmente en este tipo de ensayos viene impuesta, mientras que la resistencia R se

determina para cada uno de los elementos del reactor [14]:
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R = Rca +Rcc + RS (V'l5)

donde R, representa la resistencia de la disolucidn situada en el compartimiento
anodico, R¢ la resistencia de la disolucién del compartimiento catédico y Rs es la

resistencia del separador ceramico.

El término I'Rs se denomina caida ohmica de potencial a través del separador,
Eseparador- EXiSten varios meétodos para determinar la resistencia del separador. EI método
utilizado en este capitulo ha sido la colocacion de electrodos de referencia a ambos
lados del separador, a continuacion se impone un pulso de intensidad, se mide la
diferencia de potencial entre ambos puntos y se registra su evolucion con el tiempo, es
decir, se lleva a cabo una cronopotenciometria. Colocando diferentes electrodos de
referencia a lo largo del reactor y actuando de esta manera, se pueden elaborar curvas
potencial-intensidad de cada uno de los elementos que componen el reactor
electroquimico. Para una intensidad dada, la distribucion de potencial en el reactor

electroquimico tiene la forma representada en la Figura V-3.

Cétodo Anodo

Figura V-3. Distribucién de potencial en la celda de compartimentos separados.
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Las resistencias Rca, Rec Y Rs e pueden calcular a partir de la representacion de
AV, AV, Y Eseparador frente a la intensidad, siempre y cuando la representacion de la
caida de potencial con respecto a la intensidad de como resultado una linea recta,
mientras que los valores de AVca, AV, Y Eseparador S€ pueden determinar a parir de los
valores de estado estacionario alcanzado como respuesta a un cambio en la intensidad

aplicada.

En una cronopotenciometria se aplica una intensidad y se mide la evolucion de
la caida de potencial a través del separador con el tiempo. Esta técnica electroquimica
permite el estudio de la dependencia con el tiempo del potencial de electrodo producido

por una intensidad aplicada.

Cuando el electrodo es reemplazado por un separador, la diferencia estriba en
que la caida de potencial total incluye no sélo la caida 6hmica a través del separador,
sino también las caidas de potencial 6hmica y difusional debidas a la polarizacion por
concentracion [15].

El paso de una corriente eléctrica entre dos disoluciones separadas por un
separador da lugar a una polarizacién por concentracion en las proximidades del
separador. En la capa limite de difusion, la polarizacion por concentracion conduce al
establecimiento de gradientes de concentracion que dependen del tiempo antes de que se

alcance el equilibrio dindmico en el nuevo estado estacionario [16].

Si bien la polarizacién de la interfase entre un separador y un electrolito diluido
ha sido tratada ampliamente en el estado estacionario, la descripcion del sistema
disolucién-separador-disolucién ha sido menos estudiada en el estado no estacionario,
por ejemplo inmediatamente después de la aplicacion de la corriente. En este sentido, la

cronopotenciometria, parece ser una de las técnicas mas adecuadas.

La cronopotenciometria se ha convertido en una técnica comun para observar la
variacion con el tiempo de la concentracion en la interfase entre una disolucion y un
electrodo o un electrolito sélido. Cuando un electrolito estd en contacto con un

separador, los estudios que hay en bibliografia son menos numerosos. En este caso, la
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cronopotenciometria se utiliza para comparar las propiedades de transporte de los
separadores [17, 18], para comparar su heterogeneidad [19], para estudiar su
ensuciamiento por moléculas organicas [20] o por incrustaciones de depdsitos minerales
[21], o bien para destacar la contribucion de la conductividad de la superficie
heterogénea del separador a la transferencia idnica, en el rango de intensidades
superiores a la intensidad limite [22]. La cronopotenciometria también es adecuada para

estudiar membranas con multiples capas, especialmente membranas bipolares [23].

En el caso de un sistema compuesto por un separador situado entre dos
disoluciones del mismo electrolito a igual concentracion, el transporte de la corriente
eléctrica provoca una disminucion de la concentracion del ion en la disolucion que se
diluye en la superficie del separador y un aumento en la otra parte donde se concentra
[24]. En el caso de disoluciones diluidas bajo una densidad de corriente elevada y sin
agitacion, la concentracion del idén puede alcanzar valores cercanos a cero en el

compartimento de dilucién.

Bajo control galvanostatico, cuando se aplica un pulso de intensidad como el que
se muestra en la Figura V-4 a), y con un retraso aproximado de 107 s para alcanzar un
valor constante de intensidad, se produce un salto vertical de la diferencia de potencial a
través del separador, Eseparador, que corresponde a la caida ohmica, ng, tal y como se
muestra en la Figura V-4 b). Debido a que no tiene lugar un gradiente de
concentraciones significativo en el seno del separador, la conductividad eléctrica del
mismo permanece constante, y por tanto, la caida 6hmica a través del separador se
puede considerar constante. Entonces, se alcanza un “plateau” de potencial en pocos
segundos y se puede evaluar un término denominado sobretension total, nt. Después de
cortar la corriente, la sobretension de concentracion, nc se puede evaluar también a

partir de los datos obtenidos, tal y como se puede observar en la Figura V-4 b).
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Figura V-4. Curva densidad de corriente en funcion del tiempo a); Curva resultante de

caida de potencial a través de la separador en funcion del tiempo b).

Las respuestas Intensidad-Potencial del separador ceramico se pueden
reconstruir a partir de los valores constantes de la caida de potencial cuando se alcanza

el estado estacionario (Emedio)-
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4 CONDICIONES EXPERIMENTALES

41 MONTAJE EXPERIMENTAL

En la Figura V-5 se puede observar un esquema del montaje experimental
empleado. Los ensayos se llevaron a cabo a temperatura ambiente utilizando un
potenciostato/galvanostato modelo PJT 120-1 de Tacussel Electronique conectado a un
sistema de adquisicion de datos y a una celda provista de separador descrita por José L.
Guifdn et al. [25].

La celda estd compuesta por dos semiceldas simétricas, entre las cuales se situa
el separador cerdmico. Cuatro electrodos de referencia Ag/AgCl (Ref i en Figura V-5),
situados dos en cada compartimiento, permiten obtener la distribucion de potencial a
través del reactor. Los electrodos numerados como Ref 2 y Ref 3, que se hallan
inmersos en capilares Luggin, permiten determinar la caida de potencial a través del

separador ceramico, y por tanto determinar su conductividad eléctrica efectiva.

Los ensayos se han llevado a cabo bajo control galvanostatico. En cada uno de
los compartimentos del reactor se dispone de un electrodo de platino de 0.5 cm? de
superficie sobre los que se producen las reacciones electroquimicas. Uno de ellos actia
de electrodo de trabajo (WE) y otro desempeiia las funciones de contraelectrodo (CE).
La Figura V-6 muestra una vista general del montaje experimental con las conexiones
de los diferentes electrodos al potenciostato, y en la Figura V-7 se puede observar con

mas detalle la celda y el separador ceramico, junto a los distintos electrodos.
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Figura V-5. Esquema del montaje experimental.

Figura V-6. Montaje experimental utilizado.
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Figura V-7. Reactor de compartimentos separados.

El sistema de adquisicion de datos esta conectado a un ordenador. La tarjeta de
adquisicién de datos Lab PC+ de National Instruments se configura de modo diferencial
para evitar que la toma de tierra de los distintos aparatos tenga influencia sobre la
medida que se esta adquiriendo. El programa creado en el entorno LabView V-6,
permite la adquisicién simultanea de la diferencia de potencial entre anodo y catodo
(CE - WE, en Figura V-5), del potencial de electrodo de trabajo, catodo (WE - Ref 1, en
Figura V-5), de la caida de potencial a través del separador (Ref 3 — Ref 2, en Figura V-
5), de la caida de potencial en el compartimiento catddico (Ref 2 - Ref 1, en Figura V-
5), de la caida de potencial en el compartimiento anddico (Ref 4 - Ref 3, en Figura V-5)
y de la intensidad que pasa por el sistema. El interfaz de trabajo se muestra en la Figura
V-8.
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Figura V-8. Interfaz del programa de adquisicion de datos.

Los experimentos realizados sobre la conveccion y la difusion a través de los
separadores se han realizado con la misma celda electroquimica que la empleada para
los experimentos sobre la migracion ionica, y que se puede observar con mayor detalle
en la Figura V-7. Los experimentos convectivos se han llevado a cabo con todos los
separadores presentes en la Tabla V-1, mientras que los estudios sobre la difusion se
han evaluado para el separador que presenta mejores propiedades desde el punto de

vista la migracion y la conveccion a su traveés.

4.2 CONDICIONES DE TRABAJO

Con el objetivo de estudiar el comportamiento de los separadores cerdmicos en
relacion a la migracion de especies se ha recurrido a la técnica cronopotenciométrica, es
decir, se ha aplicado un pulso de intensidad mediante el potenciostato/galvanostato, y se
ha medido la respuesta del sistema con el tiempo en varios puntos. Esta respuesta se ha
analizado en disoluciones de acido clorhidrico de varias concentraciones en ausencia y
en presencia de Sn(IV). En el primer caso, se ha evaluado el efecto de la composicion,
en funcion del contenido en almidon, y de la presion de fabricacion de los separadores

sobre la resistencia, la conductividad eléctrica efectiva y el factor de conductividad de
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cada separador, utilizando como electrolito HCI en las condiciones de trabajo

especificadas en la Tabla V-2.

Tabla V-2. Rango de intensidad aplicado en funcién de la concentracion de HCI.

[HCI] (M) | INTENSIDADES APLICADAS (mA)
10 0.1,05,1,2,3,4y5
10 0.1,05,1,2,3,4y5
0.1 20, 30, 40 y 50
1 100, 200, 300 y 400

En el segundo caso, es decir, en los experimentos en presencia de Sn(IV), se ha
estudiado el efecto de la concentracion del estafio sobre el transporte de especies a
través de los distintos separadores. Este efecto se ha evaluado para los dos valores
mayores de concentracion de acido clorhidrico, 0.1M y 1M, puesto que dichos valores
son similares a los que se dan en los bafios reales de enjuague y en los bafios agotados
concentrados respectivamente. El rango de intensidades de trabajo se ha seleccionado de
tal manera que la caida de potencial a través de la separador sea significativa y medible,
y depende de la concentracion de las disoluciones de trabajo, tal como se muestra en la
Tabla V-3. En este apartado se estudia el efecto de la concentracion del estafio y del
medio, asi como de la presién de fabricacion y del contenido en almidén de cada
separador, sobre el factor de conductividad para distintos valores de la intensidad

aplicada.
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Tabla V-3. Composicion de las disoluciones e intensidades de trabajo aplicadas.

[HCII (M) | [Sn* ] (M) I (MA)
5.10™
110° 20
5.10° 30
0.1 1072 40
0.025 50
0.05
0.1
5.10°
1072 100
1 5.102 200
0.1 300
0.25 400

En los experimentos sobre el transporte por conveccién se impone un gradiente
de presidn, creado por la diferencia de nivel de liquido entre ambos compartimentos de
la celda electroquimica [26]. Para ello, se llena uno de los dos compartimentos del
reactor con agua, mientras que el otro queda vacio, midiéndose la variacion de volumen
de uno de los dos compartimentos con el tiempo hasta que ambos niveles de liquido se

igualan.

En los experimentos sobre el transporte por difusion se impone un gradiente de
concentracion de Sn(lIV), para ello, en uno de los compartimentos se introducen las
disoluciones de Sn(l1V) en HCI presentes en la Tabla V-3 y el otro compartimiento se
llena con una disolucién de HCI en la misma concentracion, a continuacion, se evalla
como disminuye la concentracién del Sn(IV) en el compartimiento en funcion del

tiempo.
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4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En los experimentos para evaluar el transporte por migracion se comienza
trabajando con la disolucion mas diluida y en ausencia de estafio, es decir con la
disolucién 10°M HCI. Se llenan ambas semiceldas del reactor electroquimico con la
disolucion de trabajo, con el objeto de minimizar el efecto del transporte por difusion a
través de la membrana. A continuacion se limpia el separador mediante la imposicion de
corriente eléctrica durante aproximadamente 4 o 5 horas. Una vez finalizada la limpieza,
se cambia la disolucion por otra nueva de la misma concentracion, y se deja el separador
estabilizandose en ella durante 24 horas. Pasado este tiempo, se vacian las semiceldas,
se vuelven a llenar con una disolucion de la misma concentracion, se montan los
electrodos, se conecta el potenciostato/galvanostato y el sistema de medida, segun el
esquema de la Figura V-5, y se realizan los ensayos cronopotenciométricos, aplicando
pulsos de intensidad de 100 segundos, en la forma que se muestra en la Figura V-9, y
registrando la evolucion del potencial con el tiempo en distintos puntos del reactor tal

como se muestra en la Figura V-5.

A

| trabajo

>

100 200 300 400 Tiempo (s)

Figura V-9. Pulso de intensidad durante los estudios cronopotenciométricos.

Las experiencias se realizan aplicando los pulsos de intensidad de menor a
mayor valor de intensidad. Una vez obtenidos los cronopotenciogramas para todas las
intensidades de trabajo, se repite el mismo procedimiento para las demas disoluciones
en rango creciente de concentracion de HCI y en ausencia de Sn(I1V).
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A continuacion se lleva a cabo el mismo procedimiento para las disoluciones
que tienen Sn(1V), comenzando por la disolucién mas diluida y la intensidad més baja,

y terminando con la disolucién mas concentrada y la intensidad mayor.

Para estudiar el transporte por conveccién se llena de agua uno de los dos
compartimentos de la celda electroquimica, se pone el crondmetro a cero, y a partir de
este momento se toman datos de como disminuye la altura de liquido en este
compartimiento en funcion del tiempo hasta que el nivel de liquido en ambos

compartimentos se iguala.

En los experimentos sobre el transporte por difusion se mide el paso del Sn(IV)
a traveés del separador debido a la diferencia de concentracion entre ambos
compartimentos del reactor electroquimico. En cada experiencia se coloca en uno de los
compartimentos las disoluciones cuya composicion se muestra en la Tabla V-3 y en el
otro compartimiento una disolucion de HCI de la misma concentracion. A continuacién
se van extrayendo muestras del compartimiento que contiene la disolucién de estafio en
funcion del tiempo, para ver como disminuye la concentracién del Sn(IV) en dicho
compartimiento. Estas muestras extraidas son analizadas mediante polarografia
diferencial de impulsos utilizando la técnica puesta a punto en la presente Tesis y que se
presenta en el Capitulo I1l. El experimento finaliza cuando se igualan las
concentraciones del Sn(IV) en ambos compartimentos o cuando después de un tiempo

lo suficientemente grande no hay cambio de concentracion.

170



Capitulo V: “Caracterizacion de los separadores ceramicos™

5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 TRANSPORTE DE MATERIA POR MIGRACION

Una vez aplicados los pulsos de intensidad como los que se muestran en la
Figura V-9 con las intensidades de trabajo recogidas en la Tabla V-2 y en la Tabla V-3
mediante el sistema de adquisicién de datos se registré continuamente y con una
velocidad de adquisicion de datos de 4 medidas por segundo, la caida de potencial de
celda, U (CE - WE), el potencial de electrodo de trabajo (WE - Ref 1), la caida de
potencial a través de la separador (Ref 3 — Ref 2), la caida de potencial del
compartimiento catddico (Ref 2 — Ref 1), la caida de potencial del compartimiento
anodico (Ref 4 — Ref 3) y la intensidad I.

En la Figura V-10 se representa la caida de potencial de celda, el potencial del
electrodo de trabajo y la caida de potencial a traves del separador en funcion del tiempo
cuando se aplica un pulso de intensidad de 0.4 A en el separador S-0-250. Tomando el
valor medio de potencial que se alcanza para cada pulso de intensidad se puede
construir las curvas potencial-intensidad para cada componente del reactor: potencial de
electrodo, potencial del separador, caida de potencial de cada uno de los
compartimentos y caida de potencial total. De este modo en la Figura V-11 se
representan las curvas E vs. | de cada uno de estos elementos para el separador S-20-
250 cuando se trabaja a una concentracién de 102M HCI.
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Figura V-10. Cronopotenciograma obtenido para el separador S-0-250 a una intensidad
de 0.4 A. [HCI] = 1M.
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Figura V-11. Valores de la caida de potencial en los distintos puntos del reactor

electroquimico para el separador S-20-250. [HCI] = 102M.
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En la Figura V-11 se observa como la caida de potencial a través del separador,
Eseparador, Y 1as caidas de potenciales del compartimiento catodico, AV, y anddico,
AV, siguen una tendencia lineal. Por otro lado, la representacion de la caida de
potencial de celda, U, y de la caida de potencial en el catodo, Ecsodo, Muestran una
primera zona con un aumento exponencial de potencial frente a la intensidad, seguida de
otra zona en la que dicho aumento se comporta de manera lineal. Esta diferencia de
comportamiento entre el potencial de electrodo y el del separador o los compartimentos
se debe a las reacciones electroquimicas que tienen lugar en la superficie del electrodo.
Por otro lado se observa que la caida de potencial a través del separador es
aproximadamente el doble que la de los compartimentos, y la mitad que la caida de

potencial del catodo.

Desde el punto de vista del estudio y caracterizacion de los separadores
ceramicos, solo se va a considerar el cronopotenciograma correspondiente a la caida de
potencial a través del separador, (Ref 3 — Ref 2, en Figura V-5). En la Figura V-12 se
muestra un ejemplo de cronopotenciograma de la caida de potencial a través del
separador S-0-250 cuando se aplica un pulso de intensidad de 50 mA para una
disolucién 10°M de Sn(IV) en 0.1M HCI.
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Figura V-12. Cronopotenciograma del separador S-0-250 para una disolucion
10*M Sn(1V) en 0.1M HCI.

El comportamiento del separador S-0-250 es similar a un sistema lineal como el
mostrado por el esquema de la Figura V-4 b). Las oscilaciones presentes se deben al
ruido asociado a las medidas de potencial [22]. Puede observarse que el sistema
responde rapidamente sin retraso con respecto al pulso de intensidad y la variacion de
potencial observada se debe fundamentalmente a la caida 6hmica del separador, ng,
siendo despreciable la sobretension de concentracion, nc, en estas condiciones. Los
cronopotenciogramas del resto de los separadores estudiados, independientemente de
que exista estafio o no en la disolucion, tienen la misma forma que el obtenido para el
separador S-0-250 en la Figura V-12.

Representando el potencial medio del separador, Emegio, frente a la intensidad
aplicada para todas las disoluciones de trabajo y para todos los separadores, se obtienen
lineas rectas como las que se muestran en la Figura V-13 y en la Figura V-14 para los
separadores fabricados en ausencia de almidon, a diferentes presiones y concentraciones
de HCI de 10°M y 10°M respectivamente. En estas Figuras se presentan también los
resultados correspondientes al separador comercial C-0-250. Calculando la pendiente
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del ajuste por regresion lineal de dichos datos experimentales se obtiene el valor de la
resistencia media de cada separador (Rmegia) para una concentracion del medio

determinada.
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Figura V-13. Caida de potencial en los separadores en funcién de la intensidad de
corriente aplicada. [HCI] = 10°M.
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Figura V-14. Caida de potencial en los separadores en funcién de la intensidad de
corriente aplicada. [HCI] = 10°*M.

Puede comprobarse que los separadores representados se comportan de manera
similar, cumpliéndose la Ley de Ohm en todos los casos. Ademas, el comportamiento
de los separadores es similar para las dos concentraciones estudiadas. Dado que la
diferencia de potencial a través del separador es proporcional a la intensidad, y no se
observa ningun “plateau” de potencial, se puede concluir que no se produce
polarizacion por concentracion en el separador, y por consiguiente, su resistencia se
puede calcular a partir de las pendiente resultante del ajuste lineal de los puntos
experimentales. Operar a intensidades inferiores a la zona de intensidad limite es
importante en los procesos electroliticos, para minimizar el voltaje requerido,
maximizar los rendimientos eléctricos obtenidos y evitar asi los problemas asociados
con la polarizacion por concentracion en los separadores. Estos problemas debidos a la
polarizacion por concentracion son tipicos de las membranas de intercambio ionico, y se

traducen en un progresivo ensuciamiento de las mismas.
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Comparando la Figura V-13 y la Figura V-14 se puede extraer la conclusion de
que a medida que disminuye la concentracion del medio aumenta la caida de potencial a
través del separador en la misma proporcién en que aumenta la concentracion, ya que la
conductividad eléctrica del separador ceramico se debe a la disolucion que llena los

poros de dicho separador.

Independientemente de la concentracion de la disolucion, cuanto mayor es la
presion de fabricacion del separador mayor es la caida de potencial obtenida, debido a
que una mayor presion de fabricacion se traduce en una menor porosidad del separador
y en un diametro medio de poro también menor, tal como se puede comprobar en la
Tabla V-1. Por tanto, conforme aumenta la presion de fabricacion la fraccion de
volumen del separador ocupado por la disolucion es menor, la caida de potencial para
una intensidad de trabajo es mayor y la conductividad eléctrica efectiva del separador
sera menor. El efecto de la presion de fabricacion sobre la caida de potencial a través

del separador es el mismo para los separadores con diferente contenido en almidén.

En la Figura V-15 y en la Figura V-16 se representa el potencial medio del
separador, Emegio, €n funcion de la intensidad aplicada para las concentraciones de acido
clorhidrico de 10°M y 10°M respectivamente. En este caso se estudia el efecto de la
composicion del separador, en funcion de su contenido en almiddn, sobre la caida de
potencial a través del separador cuando la presion de fabricacion es de 250 Kg-cm™.
Puede observarse que todos los separadores representados cumplen la Ley de Ohm. Por
tanto, la resistencia se puede calcular a partir de la pendiente resultante del ajuste lineal
de los puntos experimentales para cada separador. Para las otras disoluciones de HCI
estudiadas el potencial medio del separador también sigue un comportamiento lineal

frente a la intensidad aplicada.
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Figura V-15. Caida de potencial en los separadores en funcién de la intensidad de
corriente aplicada. [HCI] = 10°M.
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Figura V-16. Caida de potencial en los separadores en funcién de la intensidad de
corriente aplicada. [HCI] = 10°*M.

178



Capitulo V: “Caracterizacion de los separadores ceramicos™

Independientemente de la concentracion de la disolucion y de la presion de
fabricacion, cuanto mayor es el contenido en almidon mayor es la porosidad del
separador y el diametro medio de poro, como puede comprobarse en la Tabla V-1. Por
tanto, conforme aumenta el contenido en almiddn, la fraccién de volumen del separador
ocupado por la disolucién es mayor y la conductividad eléctrica efectiva del separador
deberia ser mayor, o la caida de potencial a través del separador para una intensidad de
trabajo deberia ser menor. Sin embargo esto no se cumple para ninguna de las
concentraciones de acido clorhidrico estudiadas, debido probablemente al efecto que
tiene el contenido en almidon sobre la distribucion del tamafio de poro, que hace que sea
menos uniforme que en ausencia de almidon (ver Figura V-2). Las diferencias
observadas en Emegio Se pueden deber también a que el espesor de cada separador es
diferente, por eso es conveniente trabajar con la conductividad efectiva del separador,

Kef.

La conductividad eléctrica efectiva, xer, de un separador poroso lleno de un
electrolito de conductividad, x, se puede determinar a partir del valor de la resistencia
del separador si se conoce su superficie efectiva, A, y su espesor, e, de acuerdo con la
ecuacion (V-5). Sin embargo, para obtener una magnitud independiente de la disolucién
que dependa de las caracteristicas estructurales del separador, como son la porosidad, &,
y el diametro medio de poro, dp, se trabaja con el factor de conductividad, f. [1, 10],

que se calcula de acuerdo con la ecuacion (V-4).

Por tanto, de la pendiente de la representacion de Emedgio VS. | Se puede calcular la
resistencia media de cada separador, Rnmedia, 12 conductividad eléctrica efectiva y el
factor de conductividad para las concentraciones de trabajo y para todos los separadores
estudiados. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion para las disoluciones

en presencia y en ausencia de estafio.
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5.1.1 EXPERIENCIAS LLEVADAS A CABO EN AUSENCIA DE ESTANO

En este apartado se presentan los resultados relativos al factor de conductividad
para los distintos separadores cuando se trabaja con disoluciones de HCI de distintas

concentraciones y en ausencia de estafio.

En estas condiciones, la corriente eléctrica sélo puede ser transportada por los
iones H y CI'. Al tratarse de un electrolito binario y teniendo en cuenta la condicion de
electroneutralidad, que debe de cumplirse en el seno de la disolucién y en los poros del
separador, los dos iones no pueden moverse de forma independiente y el electrolito se
comporta como si se tratara de una unica especie. Por tanto el efecto de la concentracion
del HCI sobre la conductividad de la disolucién, «, y sobre la conductividad efectiva del
separador, ke, €s el mismo y el factor de conductividad es independiente de la
concentracion de la disolucion. Asi pues, se puede considerar un factor de
conductividad medio, f. medio, para las cuatro disoluciones de acido clorhidrico

estudiadas.

En la Tabla V-4 se representan los valores obtenidos de la resistencia del
separador, Rmegia, 1a conductividad eléctrica efectiva, «ef, ¥ el factor de conductividad

medio, f. medio.
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Tabla V-4. Resultados experimentales obtenidos para cada separador.

SEPARADORES

R media (Q) Kef (S/cm)
[HCI] (M) || 10°M | 10°M | 0.1M | 1M 10°M 10°M 0.1M 1M f. medio
S-0-250 630 80 7 1.03 || 95810° | 7.59.10% | 7.5310° | 5.35102 0.212

S-0-500 || 1007 88 10 1.16 || 5.9510° | 6.81.10* | 594.10° | 5.14.10° 0.169
S-0-700 999 130 11 1.06 || 5.73-10° | 4.4.10* | 5.02.10° | 5.41.107 0.150
S-0-900 || 1033 | 112 11 1.48 || 5.4910° | 5.0810" | 4.90.10° | 3.77.1072 0.136
C-0-250 || 574 74 5 1.03 || 1.0510* | 8.16.10* | 7.72.10° | 5.40-107 0.236
S-5-250 || 1055 | 126 8.7 0.97 || 5.97.10° | 4.99.10" | 7.2510°  6.50-10° 0.181
S-5-500 || 1416 | 93 8.7 | 096 || 4.3610° | 6.63-10* | 7.0410° | 6.35-10° 0.177
S-10-250 || 1380 | 85 9.6 | 1.10 || 4.6310° | 7.52:10* | 6.66:10° | 5.80-10 0.176
$-10-500 || 753 | 101 95 | 1.01 || 8.4310° | 6.29.10* | 6.80-10° | 6.38-10 0.200
S-15-250 || 1612 | 139 8 0.85 || 4.36:10° | 5.06:10* | 8.7810° | 8.32:107° 0.198
S-15-500 || 504 97 133 | 095 || 1.2910* | 6.69-10" | 4.90.10° | 6.84.10 0.223
S-20-250 || 788 95 101 | 1.06 || 8.97.10° | 7.43.10* | 6.96.10° | 6.64-107 0.214

S-20-500 690 85 134 | 096 || 9.79.10° | 7.95.10* | 5.04.10° | 7.03-10% 0.212
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En la Figura V-17 se representa el efecto de la presion de fabricacion del
separador sobre el factor de conductividad medio para la familia de separadores
correspondientes a 0% de almidon. El factor de conductividad disminuye con la presion
de fabricacion, ya que una mayor presion de fabricacion se traduce en un menor
didmetro medio de poro y en una menor porosidad del separador, y por tanto, en una

menor conductividad eléctrica asi como en un menor factor de conductividad.

0.25

0.2 A

0.15 n

0.1 1

f. medio

0.05 -
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P (Kg-cm™)

Figura V-17. Efecto de la presion de fabricacion sobre el factor de conductividad

medio para 0% almidon.

En la Figura V-18 se representa la variacion del factor de conductividad medio
con el contenido en almidén para las presiones de fabricacién de 250 y 500 Kg-cm™.
Puede comprobarse que f. medio varia de forma diferente con el contenido en almidon
para las dos presiones. Para la presion de 250 Kg-cm?, el factor de conductividad
disminuye con el contenido en almiddn, alcanza un valor minimo para el 10% de
almidén y luego aumenta. Sin embargo para la presién de 500 Kg.cm?, f. medio
aumenta continuamente hasta un contenido del 15% de almidén y disminuye para el
20% de almidon.
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Figura V-18. Efecto del porcentaje de almiddn sobre el factor de conductividad medio
para 250 Kg/cm? y 500 Kg/cm?.

El comportamiento observado en la Figura V-18 es diferente al que cabria
esperar, ya que un aumento del contenido en almidon implica un aumento del tamafio de
poro y de la porosidad a cualquier presion. Por tanto el aumento del contenido en
almidon del separador deberia contribuir al aumento de f. medio. Este comportamiento
anomalo podria deberse al efecto que el contenido en almidon tiene sobre la distribucidn
porosimétrica de los separadores, la cual es menos uniforme conforme aumenta el
contenido en almidén, tal como se observa en la Figura V-2. En esta Figura puede
comprobarse que para un contenido en almidén del 20% y una presion de 250 Kg-cm™
(separador S-20-250) aunque el tamafio de poro medio es 0.68 um, el tamafio minimo y
el maximo de poro varia respectivamente entre 0.3 um y 2 um. Esto mismo sucede para
otros separadores con diferente contenido en almidén y podria explicar que en un
momento dado, los poros pequefios tengan mas efecto sobre el transporte de especies
haciendo que el factor de conductividad sea menor al que corresponderia para esa
porosidad y ese tamafio de poro medio, dando lugar al minimo observado en la Figura
V-18.
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En la Figura V-2 también se puede observar que para un determinado contenido
en almiddn, cuanto mayor es la presion, mas uniforme es la distribucion porosimétrica
del separador, de ahi que para la presion de 500 Kg-cm™ el factor de conductividad
aumente con el contenido en almidon salvo para el 20%, que disminuye debido de
nuevo a que para este separador la distribucion de tamafio de poro es menos uniforme
de tal modo que los poros mas pequefios tienen un mayor efecto sobre el transporte de
especies a través del separador, haciendo que f; sea menor de lo que cabria esperar para

una determinada porosidad y un tamario de poro medio.

Asi, de los experimentos realizados en ausencia de estafio, se puede concluir que
los separadores que presentan el comportamiento idéneo desde el punto de vista de la
maxima conductividad efectiva y del maximo factor de conductividad para las
concentraciones de HCI estudiadas son el S-0-250, el S-20-250 y el S-20-500. EIl hecho
de afadir almidon a la matriz compuesta por alimina y caolin no siempre mejora el
factor de conductividad del separador, ademas de que conlleva una fragilizacion del
separador, tanto mayor cuanto mayor es el contenido en almidon. Por tanto, el separador
S-0-250 es méas conveniente que el S-20-250, puesto que se obtienen resultados
similares de conductividad efectiva en ambos, siendo mucho mayor la resistencia

mecanica del primero al no contener almidon.

Por otra parte ante dos separadores cuyos resultados son similares, en términos
de conductividad eléctrica efectiva y de factor de conductividad, y que han sido
trabajados a diferentes presiones de fabricacion, se elegira aquel que requiera una menor
presion para su manufactura, puesto que conformar separadores a bajas presiones es
mas facil. Por tanto, entre el separador S-0-250 y el S-20-500, como con ambos se
obtienen resultados similares, se seleccionard aquel cuya presion de fabricacion sea
menor, es decir, en este caso se seleccionara el separador S-0-250, porque ademas su
contenido en almidén es menor. Ademas, comparando el comportamiento de este
separador con el de un separador de composicion similar a los que se utilizan a escala
industrial, C-0-250, en la Tabla V-4 se puede observar que los parametros obtenidos

correspondientes a f y a ke SON bastante parecidos.

184



Capitulo V: “Caracterizacion de los separadores ceramicos™

Analizando los resultados obtenidos del factor de conductividad para los
diferentes separadores, se observa que f. depende tanto de la porosidad como del
diametro medio de poro. Sin embargo, en la bibliografia sélo se contempla la
dependencia del factor de conductividad con la porosidad, como se puede observar en
las ecuaciones (V-8), (V-9) y (V-10). Para contemplar la dependencia de f. medio tanto
con & como con dp, se ha llevado a cabo el ajuste de los datos experimentales a

expresiones empiricas de la forma:

fo = AdpPc® (V-16)

f = A-dpb{gjc (V-17)

1-¢

Las expresiones (V-16) y (V-17), que son similares a las que se encuentran en la
bibliografia, incluyen el diametro de poro. Realizando un ajuste de regresion lineal
multivariable para las dos ecuaciones anteriores, la ecuacién (V-16) es la que ha
proporcionado un mejor ajuste. La Figura V-19 muestra la comparacion de los datos
experimentales de f. medio, representados como puntos, respecto al ajuste de regresion
lineal de dichos datos segun la ecuacién (V-16). La ecuacion resultante de dicho ajuste

viene dada por:
f.medio =107%%?.dp %%’ £1® (V-18)

De la expresion (V-18) se deduce que el factor de conductividad depende en
mayor medida de la porosidad que del diametro medio de poro, puesto que el exponente
gue acompafia a ¢ tiene un valor mucho mayor, siendo ademas dicho exponente muy

similar que se obtiene mediante la relacion de Bruggeman [12] (ver ecuacion (V-10)).
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Figura V-19. Representacion de f. medio experimental y f. medio calculado.
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5.1.2 EXPERIENCIAS LLEVADAS A CABO EN PRESENCIA DE ESTANO

En este apartado se va a estudiar el efecto de la concentracion del Sn(1V) en el
transporte de especies por migracion a través de la membrana. La resistencia que opone
el separador ceramico al paso de corriente eléctrica depende de la resistencia al
transporte de las especies cargadas a través de los poros del separador. Este transporte
depende del tipo de especies ionicas presentes en la disolucion, de su concentracion, de
la porosidad del separador, del tamafio de los poros, de la distribucion de tamafio de los
poros y de la tortuosidad. En este apartado se determina la resistencia, la conductividad
eléctrica efectiva y el factor de conductividad de los distintos separadores en funcion de

la concentracion de Sn(IV).

La Figura V-20 muestra la influencia de la concentracion del estafio sobre la
caida de potencial a través del separador S-0-700 para una concentracion de HCI de
0.1M y cuando se aplica un pulso de intensidad de 50 mA. En la Figura VV-21 se observa
el cronopotenciograma del mismo separador cuando la concentracion de HCl es 1M y el

pulso de intensidad es de 400 mA.
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Figura V-20. Efecto de la concentracion de estafio sobre la caida de potencial a través
del separador S-0-700 para 0.1M HCI. | = 50 mA.
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Figura V-21. Efecto de la concentracion de estafio sobre la caida de potencial a través
del separador S-0-700 para 1M HCI. I = 400 mA.
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Comparando la Figura V-20 y la Figura V-21 puede comprobarse que el efecto
de la concentracion de Sn(lV) sobre la caida de potencial en el separador no es el mismo
para las dos concentraciones de HCI analizadas. Esta diferencia de comportamiento
puede explicarse en funcién de las distintas especies complejas que se pueden formar
entre los iones CI"y Sn** para cada una de las concentraciones de trabajo. En la Figura
V-22 se representa el diagrama de distribucion del Sn(IV) en funcion de la
concentracion de cloruro libre en disolucion. Este diagrama se ha construido
suponiendo un medio lo suficientemente acido como para evitar la presencia de

complejos hidroxilados de Sn(1V).

sn**

sncCl*

pCl

Figura V-22. Diagrama de distribucion Sn(1V)-Cl.

Como se observa en la Figura V-22, el Sn(IV) y los iones CI" pueden formar
complejos de diferente indice de coordinacion, cuyas reacciones de formacion asi como

las constantes de estabilidad asociadas se muestran a continuacion [27]:
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sn*+Ccll <=  snCP log B1=3.7 (V-19)
sn*+2CIT <= SnClL* log 2= 6.46 (V-20)
sn*+3CI" <= SnCls* log ps= 8.78 (V-21)
sn* +4CI" <= SnCl, log B4= 9.48 (V-22)
Sn**+5CI" <= SnCls log Bs= 11.23 (V-23)
Sn*" +6ClI <=  SnCl¢” log Be= 12.4 (V-24)

Con las ecuaciones correspondientes a los equilibrios de formacién de los
diferentes complejos, y el balance de materia correspondiente al Sn(IV) y el CI', que
viene dado por las ecuaciones (V-25) y (V-26), se puede calcular la concentracion de

cada especie para cada una de las condiciones de trabajo.

[CIo = [CIT + [SNCI**] + 2-[SnCI,**]+ 3-[SnCl5*] + 4-[SNCl4] + 5-[SnCl5] + 6-[SnCl6*]
(V-25)

[Sn*"To = [Sn**] + [SNCI**] + [SNCI,%*]+ [SNCl5™] + [SNCl4] + [SnCls] + [SNCle*](V-26)

Resolviendo el sistema de ecuaciones formado por los balances de materia y las
ecuaciones correspondientes al equilibrio se puede obtener la concentracion de cada
especie en el equilibrio. En la Tabla V-5 se presenta la concentracion de cada una de las
especies presentes en el equilibrio para las concentraciones de HCl de 0.1M y 1My las
distintas concentraciones de Sn(lV) estudiadas. En esta Tabla también se incluye el
valor del pCI" correspondiente al equilibrio que se alcanza en cada caso, la
conductividad de la disolucion medida experimentalmente, k, y la carga equivalente
total de la disolucion, calculada como el producto de la concentracion de cada especie

por su carga.
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Tabla V-5. Concentracion de cada uno de los complejos Sn(IV)-Cl formados a 0.1M y 1M HCI. Valor de x y de la carga equivalente.

0.1M HCI 1M HCI
[sn*To (M) | 510* 107 5.10° 107 0.025 0.05 0.1 5.10° = 10 | 5102 0.1 0.25
[cr(M) | 9.9102 | 1.0.10" | 9.4.10%  9.010% | 7.8.10% | 6.8.10% | 5.810% | 9.9.10" | 9.8.10" | 9.0.10" | 8.1.10" | 5.3.10™
[H*] (M) 1.010* | 1.0.10* | 1.0.20" | 1.020" | 1.010" | 1.0.10" | 9.9.107 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
sn*1(m) | 1.010% | 2510 | 1.3.10° | 35.10° | 1.7.10® | 6.810° | 2.6:107 |2.0-10™° | 4.2.10%° | 3.4.10™* 1.3.10™ | 4.0.10"
[
snclPF1(m) | 5.1.10% | 1.2.107 | 6.2107 | 1.6.10° | 6.6:10° | 2.3.10° | 7.7.10° |9.8.10%* 2.1.10™ | 1.6.10™° | 5.4.10%° | 1.1.10°®
[
snCL*1 (M) | 3.2.10° | 7.7.20°  3.710° | 8.810° | 3.310* | 9.810* | 2.810° | 6.1.10° | 1.3.10® | 8.8.10% | 2.7.107 | 3.6.10°°
[
[SnCls'1 (M) | 6.3-10° | 6.510* | 7.0.10* | 1.6:10°  5.1.10% | 1.310% | 3.3.102 | 1.2.10°  25.10° | 1.6:10° | 4.4.10° | 3.8.10™
[SnCl,] (M) | 3.1.10° | 7510° | 3.3.10* | 7.0.10* | 2.010° | 4510° | 9.7.10° | 6.0.10° | 1.2.10° | 7.2.10° | 1.8.10*  1.0.10°
[SnClsT(M) | 1.6.10%  1.3.10* | 1.610° | 3.2.10° | 7.9.10° | 1.510% | 2.8.10° | 3.0.10* | 6.0.10* | 3.3.10° | 7.2.10° | 2.6:10"
[SnCl?]1 (M) | 2.5.10* | 1.310* | 2.410° | 45.10° | 9.810° | 1.6:10° | 2.6:10% | 4.7.10° | 9.4.10° | 47.10% | 9.3.10° | 2.2.10™
pCl 1.00 1.00 1.02 1.04 1.11 1.17 1.24 0.004 | 0.008 & 0.044 | 0.093 | 0.276
x(Secm?) | 33107 | 36107 | 4010° | 4810° | 6310°  8.010° | 1.110" | 0285 | 0.285 | 0.285 | 0.285 | 0.285
Carga 2010" | 2010" | 2010" | 20107 | 2.1.107 | 23107 | 2810 | 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
equivalente
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Por otro lado, en la Figura V-23 y en la Figura V-24 se representa sobre el
diagrama de distribucion de especies mediante lineas verticales los puntos
correspondientes al equilibrio para cada una de las concentraciones de Sn(1V)
estudiadas a 0.1M y 1M de HCI respectivamente. En estas Figuras el color de cada linea
vertical se corresponde con la concentracion total de Sn(1V) presente en la leyenda de la
Figura V-20 y la Figura VV-21.

1
SnCl”
0.8
SnCl',
0.6
= X
0.4 \\
0.2 //
L’ nC|4
/--’— S —]
0
0 1 2
pCl

Figura V-23. Complejos Sn(1V)-CI formados a 0.1M HCI y diferentes concentraciones
de Sn(1V): a) 5-10*M, b) 1.10°M, ¢) 5:10°M, d) 1-10°M, €) 0.025M,
f) 0.05M y g) 0.1M.
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Figura V-24. Complejos Sn(IV)-Cl formados a 1M HCI y diferentes concentraciones
de Sn(IV): a) 5:10°M, b) 0.01M, c) 0.05M, d) 0.1M y e) 0.25M.

Analizando los resultados mostrados en la Tabla V-5 y la posicién de los
equilibrios que se alcanzan en cada caso, que se representan en la Figura V-23 y en la

Figura V-24, se pueden extraer las siguientes conclusiones:

Para una determinada concentracion de HCI, al aumentar la concentracion de
Sn(IV) el equilibrio se desplaza hacia valores de pCl" mayores. Sin embargo, para una
concentracion de HCI de 1M, las Gnicas especies presentes en el equilibrio son CI, H,
SnClg® y SnCls, mientras que para una concentracion de HCI de 0.1M se forman
también las especies SnCl,, que es neutra, SnCls* y en menor medida SnCI,?*. Aparte de
estas diferencias, en la Tabla V-5 puede comprobarse que para una concentracion de
HCI de 0.1M, la carga equivalente total aumenta con la concentracion de Sn(lV) de la
misma forma que lo hace la conductividad de la disolucién medida experimentalmente,
mientras que para una concentracion de HCI de 1M, la carga equivalente total y la
conductividad permanecen constantes. Por tanto, en este Ultimo caso aunque las

distintas especies tengan movilidades diferentes, la conductividad de la disolucion varia
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de la misma forma que lo hace la carga equivalente total y se debe fundamentalmente al
HCI.

Estas diferencias pueden explicar el diferente comportamiento observado en la
caida de potencial a través del separador, que se representa en la Figura V-20 y en la
Figura VV-21. Asi para una concentracion de HCI de 0.1M, el efecto de la concentracion
del Sn(1V) sobre la caida de potencial es mayor que para 1M de HCI debido a que la
variacion de la carga equivalente con la concentracion de Sn(IV) también lo es. Ademas
para 0.1M HCI, la caida de potencial disminuye conforme aumenta la concentracion de
Sn(IV) y las mayores disminuciones se obtienen para las mayores concentraciones de
Sn(IV). Esto puede explicarse porque los mayores aumentos en la carga equivalente
total y las mayores conductividades de la disolucién se obtienen para las mayores
concentraciones de Sn(1V).

Para una concentracion de HCI de 1M, puede observarse en la Figura V-21 que
la concentracion de Sn(1V) tiene menos efecto sobre la caida de potencial que en el caso
de la disolucién de HCI 0.1M. Esto puede deberse a que la carga equivalente de la
disolucién y la conductividad permanecen constantes con la concentracion de Sn(lV) a
1M HCI. En la Figura V-21 también se observa que la caida de potencial del separador
disminuye conforme aumenta la concentracion de Sn(lIV), alcanza un minimo y luego
aumenta para la disolucion méas concentrada de Sn(lV). Este comportamiento puede
explicarse también a partir de las especies presentes en el equilibrio. En este caso los
puntos correspondientes al equilibrio se sitlan a la izquierda del diagrama de
distribucion, tal como puede apreciarse en la Figura V-24, y la conductividad de la
disolucion se debe fundamentalmente al HCI. ElI aumento en la caida de potencial
obtenido para una concentracion de Sn(IV) de 0.25M se debe a que en este caso aunque
se mantiene el valor de la carga equivalente total, se produce una disminucién
importante en la concentracion de los iones CI” y un aumento de la concentracion de las
especies SnClg® y SnCls". La menor movilidad de estas especies comparada con la de

los iones CI justificaria el comportamiento observado.
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De la misma forma que se hizo en el apartado anterior en ausencia de Sn(IV), a
partir del pulso de intensidad aplicado y de la caida de potencial media del separador, es
posible determinar la resistencia del separador, Rmegia, SU conductividad eléctrica
efectiva, ke, y el factor de conductividad, f., para todos los separadores y para todas las
disoluciones empleadas. En la Tabla V-6 y en la Tabla V-7 se recogen respectivamente
los valores obtenidos de la conductividad eléctrica efectiva y del factor de
conductividad para cada separador y para las condiciones de trabajo especificadas en la
Tabla V-3.
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Tabla V-6. Resultados experimentales de ks obtenidos para cada separador.

0.1M HCI 1M HCI
[sn**le (M)|| 5107 10 5.10° 10 0.025 0.05 0.1 5.10° 10 5.107 0.1 0.25
S-0-250 || 8.2.10° | 7.7.10° | 8.9.10° | 1.1.10% | 1.310% | 1.7.10° | 2.3.10%|[ 5.7.10% | 6.8:102 | 7.010% | 6.0-10? | 5.8:107
$-0-500 || 5.510° @ 6.310° | 6.810° | 6.510° | 8.1.10° | 1.1.10° | 1.4.10? || 5.3-10% | 5.610° | 5.1.10° | 5.2.10% | 5.0-10°
$-0-700 || 5.510°  5810°%  6.210° | 6.410° | 7.9.10° | 1.3.107 | 1.3.10? || 5.7.10% | 5510 | 58107 | 4.9-10? | 5.3.107
$-0-900 || 5.310° @ 4.7.10% § 4810° | 56:10% | 6.810° | 9.510° | 9.3.10° || 3.8:10% | 4.3.10° | 4.1.10% | 4.0-102 | 3.7.107
©  s525 || 7.310°  8810° | 81.10° | 83.10° | 1.1.10? | 1.410% | 2.4.10? || 6.6-10° | 5.8.10° | 6.5:10° | 6.5:10° | 5.9:10°
93: $-5-500 || 7.110° | 7.3.10° | 8.310° 9.1.10° | 1.0-107 | 1.7.10% | 2.0-10% || 5.6:10% | 6.1.10% | 6.510° | 6.4-10° | 6.0-107
é $-10-250 || 5.8:10% | 6.7.10° | 7.0.10° | 7.0-10° | 9.1.10° | 1.310% | 1.6:107 || 6.7-10? | 6.3-10% | 5.6:10% | 6.7.10° | 6.0-107
% $-10-500 || 7.410% | 8.0-10° § 9.6-10° & 1.1.10% | 1.210% | 1.6:10% | 2.0.107 || 6.8-10? | 7.3.10% | 7.2.10% | 6.6.10° | 6.7-10"
$-15-250 || 9.5:10% | 9.3.10° § 9.1.10° | 1.1.10? | 1.3.10% | 1.6:10% | 2.1.107% || 8.0-102 | 9.0-10% | 8.6:10% | 9.1.10° | 6.9-10%
S-15-500 || 4.8-10° | 45.10° @ 4.9-10° @ 53-10° | 6.910° | 1.0.10% | 1.3-10° || 6.3-10% | 7.0-10% | 6.7.10% | 6.6-10° | 6.6-10"
$-20-250 || 8.3.10° @ 8.7.10° | 8.6:10° | 9.4.10° | 1.2.10? | 1.510% | 1.7-10? || 7.0-10? | 6.7-10% | 7.1.10% | 6.0-10° | 6.7:107
$-20-500 || 5.7.10% | 6.0-10° @ 6.0-10° | 6.2.10° | 7.7.10° | 1.0.10% | 1.4107 || 4.1-10? | 4.3.10% | 42.10% | 3.7.10° | 3.6:10%
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Tabla V-7. Resultados experimentales de f; obtenidos para cada separador.

0.1M HCI 1M HCI
[Sn* 1o (M)]| 5107 10 5.10° 10 0.025 0.05 0.1 5.10° 10 5.107 0.1 0.25
S-0-250 0231 | 0218 | 0222 | 0229 | 0208 | 0208 | 0.218 || 0.201 0238 0244  0.210 0.205
S-0-500 0455 | 0176 | 0171 | 0135 | 0.129 | 0140 | 0.135 || 0.185 0.197 0178  0.181 0.177
S-0-700 0.155 | 0.164 | 0.154 | 0132 @ 0126 | 0162 | 0.127 || 0201 0191 0203  0.172 0.184
S$-0-900 0.148 = 0133 | 0120 | 0116 | 0.108 | 0.118 | 0.089 || 0.134 0150 0.145  0.140 0.131
N $-5-250 0.204 | 0247 | 0202 | 0173 | 0179 | 0175 | 0.231 || 0233 0205 0228  0.228 0.207
903: S-5-500 0201 | 0205 | 0.207 | 0190 | 0.165 | 0207 | 0.188 || 0.195 0215 0226  0.224 0.209
g S-10-250 || 0.162 | 0.188 | 0.176 | 0.146 | 0.145 | 0.160 | 0.149 || 0234 0220 0197  0.234 0.210
% S-10-500 || 0.208 | 0.224 | 0240 | 0220 | 0.186 | 0.196 | 0.192 || 0238 0257 0251  0.233 0.235
S-15-250 || 0.267 | 0260 = 0.228 | 0222 | 0.203 | 0.200 | 0.97 || 0280 0.316 0.301  0.320 0.242
$-15-500 || 0.134 | 0127 | 0122 | 0111 | 0111 | 0129 | 0119 || 0221  0.245 0235  0.232 0.230
S-20-250 || 0.233 | 0.244 | 0214 | 0195 | 0192 | 0.187 | 0163 || 0.246 0235 0249 0211 0.235
$-20-500 || 0.160 & 0.168 | 0.151 | 0.129 | 0.122 | 0.130 | 0.134 || 0143 0149 0147  0.130 0.126
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A partir de los valores de la Tabla V-6 y de la Tabla V-7 se puede evaluar el
efecto de las concentraciones del estafio y del medio, acido clorhidrico, sobre el factor
de conductividad de cada separador, para ello, se ha representado el factor de
conductividad frente a la concentracién de estafio para las diferentes presiones de
fabricacién y para los diferentes porcentajes de almidén de los separadores.

En la Figura V-25 se muestra la evolucion del factor de conductividad con la
concentracion de estafio para distintos valores de la presion de fabricacion, una
concentracion de HCI de 0.1M HCI y en ausencia de almiddn, mientras que en la Figura
V-26 se lleva a cabo la misma representacion para una concentracion de HCI de 1M.
Para las dos concentraciones de acido clorhidrico estudiadas y para una concentracion
cualquiera de Sn(IV), en general se observa que conforme aumenta la presion de
fabricacién del separador disminuye el factor de conductividad, puesto que una mayor

presion de fabricacion se traduce en un menor didmetro medio de poro y en una menor

porosidad.
0.3
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.: o .
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0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
[Sn(IV)]

Figura V-25. Evolucién del factor de conductividad con la concentracion de Sn(1V)

para diferentes presiones de trabajo y 0% almidoén; [HCI] = 0.1M.
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Figura V-26. Evolucién del factor de conductividad con la concentracion de Sn(1V)

para diferentes presiones de trabajo y 0% almidon; [HCI] = 1M.

Ademas, el efecto de la concentracion de Sn(IV) sobre el factor de
conductividad es diferente para las distintas presiones y las diferentes concentraciones
de HCI. Asi este efecto es mayor cuanto mayor es la presion y cuanto menor es la
concentracion de HCI. Esto se debe a que para concentraciones de HCI de 0.1M la
conductividad de la disolucion que llena los poros del separador varia de forma mas
acusada con la concentracion de Sn(IV) que para 1M HCI, que permanece

practicamente constante, como se ha comentado anteriormente.

Asi para una concentracion de HCI de 0.1M, en lineas generales f. disminuye
con la concentracién de Sn(lV), y este descenso es mas acusado cuanto mayor es la
presion de fabricacion, es decir, cuanto menor es la porosidad y el didmetro medio de
poro. Este comportamiento puede explicarse en funcién de los complejos formados
entre el Sn(1V) y los iones CI'. En este caso para una concentracion de HCI de 0.1M la
carga equivalente total y la conductividad de la disolucién, x, aumentan con la

concentracion de Sn(lIV) debido a los complejos que se forman, mientras que la
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concentracion de los iones CI” disminuye con la concentracion de Sn(IV). ElI aumento
de la concentracion de complejos de distinto indice de coordinacion hace que aumente
la conductividad de la disolucion, y la conductividad efectiva del separador debida a la
disolucion que llena los poros. Sin embargo la conductividad efectiva del separador
aumenta méas lentamente con la concentracién de Sn(lIV) tal como se observa en la
Figura V-27. Esta diferencia entre la conductividad de la disolucion y la conductividad
efectiva del separador se debe a que los complejos formados tienen mayor dificultad
para penetrar y moverse a través de los poros del separador y esto hace que el factor de

conductividad disminuya.

2.0E-02 1.2E-01
[ )
. 1.0E-01
1.5E-02 |
o— » . | 8.0E-02
° <4—10
1.0E-02 | | 6.0E-02
= V-
v ® o
is o | 4.0E-02
5.0E-03 |
| 2.0E-02
0.0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.0E+00
0O 002 004 006 008 01 0.12

[Sn(IV)]

Figura V-27. Evolucién de «ef y de k con la concentracion de Sn(1V).
[HCI] = 0.1M; P= 500 Kg-cm™; 0% almidén.

Por otro lado, en el caso de disoluciones con una concentracion de HCI de 1M,
el factor de conductividad permanece practicamente constante con la concentracion de
Sn(1V). Esto se debe a que en este caso la conductividad de la disolucion se debe
fundamentalmente al HCI. En la Figura V-26 se aprecia un ligero descenso en f; para
concentraciones de Sn(IV) elevadas, superiores a 0.1M, que se debe a que en estas

condiciones aumenta la concentracion de los complejos SnCls> y SnCls™ que son mas
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voluminosos que los iones H" y CI', cuya concentracion disminuye considerablemente

para estas concentraciones de Sn(1V) elevadas.

La Figura V-28 muestra la variacion de k¢ Yy de k con la concentracion de
Sn(1V) para una concentracion de HCI de 1M. La conductividad efectiva del separador
permanece constante con la concentracion de Sn(1V) hasta una concentracién de Sn(1V)
del orden de 0.05M y disminuye ligeramente a mayores concentraciones de Sn(1V)
debido a que aunque la concentracién de las especies SnCls> y SnCls” aumenta, la
concentracion de CI™ libre disminuye hasta hacerse practicamente la mitad. Como los
iones CI" tienen mayor movilidad que los complejos, la disminucion de su concentracion
justificaria el comportamiento observado. Por otro lado, la conductividad de la

disolucién permanece constante debido a que se debe fundamentalmente al HCI.

6.0E-02 0.4
o <o
° <o
5.0E-02 - o
- 0.3
[ J (] (] (d
4.0E-02 - —>
_ 3.0E-02 - - 0.2
3 u
2.0E-02 -
- 0.1
1.0E-02 1
0.0E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0
0 006 01 015 02 025 0.3
[Sn(IV)]

Figura V-28. Evolucién de «ef y de k con la concentracion de Sn(1V).
[HCI] = 1M; P= 700 Kg-cm™; 0% almidén.
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En la Figura V-29 se muestra la evolucion del factor de conductividad con la
concentracion de estafio para distintos valores del contenido en almidén, una presion de
fabricacion de 250 Kg-cm™ y una concentracion de HCI de 0.1M HCI, mientras que en
la Figura V-30 se lleva a cabo la misma representacion para una concentracion de HCI
de 1M. Por otro lado, en la Figura V-31 y en la Figura V-32 se realiza la misma
representacion a una presion de 500 Kg-cm? y concentraciones de HCI de 0.1M y 1M
respectivamente. El efecto de la concentracion de Sn(IV) sobre f. es similar al
observado en el apartado anterior. Asi para una concentracion de HCI de 0.1M, el f;
disminuye al aumentar la concentracion de Sn(IV), mientras que permanece
practicamente constante, o presenta una ligera disminucion con la concentracion de
Sn(IV) para HCI 1M. Este comportamiento se explica en funcién de las especies
presentes en el equilibrio para cada una de las concentraciones iniciales de Sn(IV) de

forma similar a lo comentado anteriormente cuando se estudiaba el efecto de la presion.

0.3
© 0% alm
@ 5% alm
A 10% alm
0.25 ¢ 15% alm
©20% alm
¢ (5]
s . .
0278 4 i ® ®
o A o
A g 8 o
A A o
0.15 A A A A
0.1 T T T T T
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

[Sn(IV)]

Figura V-29. Evolucion del factor de conductividad con la concentracion de Sn(lV)

para diferentes porcentajes de almidén. P = 250 Kg/cm?; [HCI] = 0.1M.
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Figura V-30. Evolucién del factor de conductividad con la concentracion de Sn(1V)

para diferentes porcentajes de almidén. P = 250 Kg/cm?; [HCI] = 1M.
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Figura V-31. Evolucién del factor de conductividad con la concentracion de Sn(1V)

para diferentes porcentajes de almidén. P = 500 Kg/cm?; [HCI] = 0.1M.
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Figura V-32. Evolucién del factor de conductividad con la concentracion de Sn(1V)

para diferentes porcentajes de almidén. P = 500 Kg/cm?; [HCI] = 1M.

El efecto del contenido en almiddn sobre el factor de conductividad es diferente
para las dos presiones de fabricacion. Asi, para una presion de fabricacion de 250
Kg-cm™ el factor de conductividad presenta un minimo para un contenido en almidén
del 10%, mientras que para la presién de fabricacion de 500 Kg-cm™ presenta un
méaximo para el mismo contenido en almidon. Sin embargo, cabria esperar que f;
aumentara con el contenido en almidon, debido al aumento del didmetro medio de poro

y de la porosidad.

Este comportamiento podria explicarse a partir del efecto que tiene el almidon
sobre la estructura del separador. Como puede comprobarse en la Figura V-2 al afadir
almidon la distribucién de tamafio de poro es menos uniforme que cuando el separador
ceramico se fabrica en ausencia de almidon, apareciendo en algunos casos varios
diametros de poro caracteristicos. Esto se aprecia de forma mas acusada para un
contenido en almidén del 20% y para la menor presién de fabricacién de 250 Kg-cm™.
Es decir, un aumento en la presion hace que la distribucion de tamafio de poro sea mas

uniforme.
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Asi para la presion de 500 Kg-cm™ el factor de conductividad aumenta con el
contenido en almiddn, que es lo que cabria esperar, salvo para los separadores que
tienen un contenido en almidén del 15-20%, cuya distribucion de tamafio de poro es
més irregular. Para la menor presién, 250 Kg-cm™, este efecto aparece a menores
contenidos en almiddn, de ahi que se presente un minimo en f; para un contenido en
almidon del 10%.

A 0.1M HCI puede comprobarse que conforme aumenta la concentracion de
Sn(1V), disminuye el factor de conductividad debido a que los complejos formados
hacen que la conductividad de la disolucidbn aumente mas rapidamente que la
conductividad efectiva del separador tal como se presentd en la Figura V-27. Los
complejos SnClg”, SnCls, SnCls* y SnCl,* formados tienen mayor dificultad para

penetrar en los poros del separador haciendo que disminuya el factor de conductividad.

Tal como se ha comentado anteriormente el efecto de la concentracion de Sn(1V)
sobre f; es similar al observado para 0% de almidén y diferentes presiones para ambos
valores de la concentracién de HCI. A 1M HCI f. permanece préacticamente constante
hasta concentraciones de Sn(IV) del orden de 0.1M. Sin embargo, si se sigue
aumentando la concentracién de Sn(IV) la concentracién de los complejos SnClg* y
SnCls” aumenta considerablemente, mientras que la concentracion de CI libre
disminuye hasta hacerse practicamente la mitad. Como los iones CI° tienen mayor

movilidad que los complejos, esto explicaria el descenso en f..

Los experimentos en presencia de estafio han servido para analizar el transporte
de las especies que se forman entre el Sn(IV) y el CI" a través de diferentes separadores.
Independientemente de la presion de fabricacion y del contenido en almidén, a 0.1M
HCI tiene lugar un aumento continuo de la conductividad efectiva de los separadores
conforme aumenta la concentracién de estafio. Sin embargo debido a que la
conductividad de la disolucion aumenta mas rapidamente, el valor de f. disminuye con
la concentracion de estafio. Por tanto, cuando se trabaje con los bafios de enjuague
procedentes de los bafios de activado, cuya concentracién en HCI es aproximadamente
0.1M, lo ideal seria mantener concentraciones bajas de Sn(1V), del orden de 1.10°M,
para asi obtener valores elevados del factor de conductividad.
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Sin embargo, a 1M HCI e independientemente de la presion de fabricacion y del
contenido en almidon, «e Yy fco permanecen practicamente constantes con la
concentracion de estafio hasta que ésta alcanza un valor proximo a 0.1M, a partir del
cual f. comienza a disminuir ligeramente con la concentracién de Sn(IV). Por tanto,
para procesar los bafios agotados concentrados procedentes de la etapa de activado,
puesto que su concentracion de electrolito es proxima a 1M HCI, convendria mantener
concentraciones de Sn(IV) inferiores a 0.1M, para garantizar que la conductividad
efectiva del separador asi como el valor del factor de conductividad sean los mayores

posibles.

Mediante los datos procedentes de los experimentos realizados en ausencia de
Sn(IV) se ha seleccionado el separador S-0-250. A continuacion se van a evaluar los
fendmenos de transporte de materia por difusién y por conveccion a su través, ya que se
pretende que el paso de disolucion a través de dicho separador debido a estos dos

fendomenos sea el minimo posible.
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5.2 TRANSPORTE DE MATERIA POR CONVECCION

El transporte de materia por conveccion se debe al paso del fluido a través de los
poros del separador debido a una diferencia de presion entre los dos compartimentos del
reactor. En este caso la diferencia de presion se ha provocado mediante la diferencia de
nivel de liquido entre los compartimentos [26]. Por tanto, se llena uno de los
compartimentos del reactor de agua y se sigue la evolucion del nivel con el tiempo en

los dos compartimentos hasta que se igualen.

La Figura V-33 muestra como varia el nivel de liquido de uno de los dos
compartimentos del reactor electroquimico en funcion del tiempo para los separadores
S-0-250 y S-20-250, los cuales presentan un comportamiento muy diferenciado. En el
reactor electroquimico que contiene el separador S-0-250 el nivel de liquido permanece
constante durante varias horas mientras que el separador S-20-250 si que permite el
paso de fluido a su través debido al transporte por conveccion, puesto que tal y como se
observa en la Figura V-33, el nivel de liquido de uno de los compartimentos disminuye
con el tiempo hasta que se iguala con el nivel del otro compartimiento. Estos
experimentos se han repetido varias veces obteniéndose en todos los casos el mismo

resultado.

Los separadores con contenido nulo de almidon en su composicion y presiones
de fabricacién de 500, 700 y 900 Kg-cm™ no permiten el paso de liquido a su través,
mientras que para una presion de 250 Kg-cm™ y porcentajes de almidén de 10 y 15% se
obtiene un comportamiento intermedio al observado en la Figura V-33. A 500 Kg-cm™

solo se observé paso de liquido para un contenido de almidon del 20%.
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Figura V-33. Variacién de la altura del nivel de liquido en funcion del tiempo

debido al transporte por conveccion.

5.3 TRANSPORTE DE MATERIA POR DIFUSION

El estudio del transporte por difusion se ha realizado con el separador S-0-250 y
para todas las disoluciones que se presentan en la Tabla V-3. El separador S-0-250 es el
que mejores propiedades presenta puesto que por un lado evita el transporte por
conveccion y a la vez tiene un factor de conductividad elevado. Los resultados relativos
al transporte por difusién correspondientes a las disoluciones 1.10%M de Sn(IV) en
0.1M HCI, 1.10®M de Sn(IV) en 1M HCI y 5:10°M de Sn(IV) en 1M HCI se hallan
representados en la Figura V-34, donde se observa que no tiene lugar una disminucién
de la concentracion de Sn(IV) en funcion del tiempo para ninguna de las disoluciones.
Este mismo comportamiento ha sido observado para el resto de las disoluciones
presentes en la Tabla V-3, por tanto, se puede concluir que el separador S-0-250

presenta una gran resistencia al transporte por difusion.
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Figura V-34. Variacion de la concentracion de Sn(IV) en funcion del tiempo debido al

transporte por difusion para el separador S-0-250.

Con todos los estudios realizados se puede concluir que para las condiciones
estudiadas, el separador S-0-250, ademas de una baja resistencia eléctrica, también
posee una elevada resistencia al transporte por conveccion y difusién. Ademas, su
resistencia mecénica es mayor que la de los separadores que contienen almiddn y es mas
facil de fabricar que los separadores con el mismo contenido en almidon y mayores
presiones de fabricacion.
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6 CONCLUSIONES

o Se han realizado experimentos con diferentes separadores ceramicos para
seleccionar aquel que mejor comportamiento tiene desde el punto de vista del
transporte de materia a su través debido a los fendmenos de migracion,

conveccion y difusion.

o Con el objeto de evaluar el efecto de los parametros estructurales del separador
(porosidad y diametro medio de poro) sobre el transporte de especies a su traves,
se ha trabajado con separadores de composiciones y presiones de fabricacion
diferentes. EI aumento de la presién de fabricacion en los separadores lleva
asociado una disminucion de la porosidad y del didmetro medio de poro,
mientras que un aumento del porcentaje de almidén en la composicion de los

separadores conlleva un aumento de ambos parametros estructurales.

o En ausencia de Sn(IV) el factor de conductividad disminuye con la presion de
fabricacion del separador mientras que el efecto del contenido en almidén es
diferente para las dos presiones analizadas. Para la presion de 250 Kg-cm™ el
factor de conductividad presenta un minimo para contenidos en almidon del
10%, mientras que para un presion de 500 Kg-cm™ el factor de conductividad
aumenta con el porcentaje de almidon. Estas diferencias en el comportamiento
observado se deben a que en presencia de almidon la distribucion porosimétrica
del separador es menos uniforme que en ausencia de almidon apareciendo en
algunos casos varios tamafios de poro caracteristicos. Este hecho se produce

especialmente a la menor presion de fabricacion.

o El efecto de la concentracion del Sn(IV) sobre el transporte a través del
separador se ha evaluado para 0.1M y 1M HCI. Independientemente de los
separadores, se ha observado que cuando se trabaja a concentraciones de HCI
del orden de 0.1M, el factor de conductividad disminuye continuamente con el
aumento de la concentracion de Sn(IV). Mientras que para HCI 1M,
independiente de la presion o del contenido en almidon, el factor de
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conductividad permanece practicamente constante con el aumento de la
concentracion de estafio, siempre y cuando ésta sea inferior a 0.1M. Este
comportamiento se debe a los diferentes complejos que se forman entre el

Sn(1V) y el CI" para las dos concentraciones de acido clorhidrico estudiadas.

El transporte convectivo a través del separador es despreciable para todos los
separadores que no tienen almidon. Sélo se ha observado transporte por
conveccion debido a la diferencia de nivel entre los dos compartimentos en los
separadores fabricados a una presién de 250 Kg-cm™ y porcentajes de almidén
de 10, 15y 20 y para una presion de 500 Kg-cm™y 20% de almidon.

Asi mismo se evalu6 la disminucion de la concentracion de Sn(IV) en uno de los
compartimentos del reactor debido al fendbmeno de difusion para diferentes
disoluciones de trabajo, poniendose de manifiesto que el separador S-0-250 no

permitia el paso del Sn(1V) a su través debido a la difusion.

De todos los resultados se considera que el mejor separador es el S-0-250, pues
presenta un factor de conductividad elevado y el transporte por conveccion y
difusion a su través es despreciable. Ademas su fabricacion es mas favorable que
la de los separadores fabricados a presiones mayores, que presentan un
comportamiento similar frente a la conveccion y a la difusion, mientras que la
resistencia que opone al transporte por migracion es mayor. Finalmente este
separador presenta un resistencia mecanica muy superior a la de los separadores

fabricados con almiddn, cuya fragilidad impediria su utilizacién en la préactica.
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1 INTRODUCCION

Los bafios agotados procedentes de las industrias de tratamiento de superficies y
de las aguas de lavado asociadas, deben de ser tratados antes de su vertido para
disminuir la concentracion de iones metalicos a un nivel aceptable para su descarga. La
opcidn mas conveniente es concentrar los metales hasta conseguir un valor de
concentracion al cual puedan ser reintroducidos en el bafio de metalizado, mediante su
recirculacion (“closed-loop system”). El reciclado de los metales reduce por una parte
los gastos asociados a alargar la vida de los bafos, y por otra parte, minimiza los costes

relacionados con el vertido de los bafios agotados [1].

En el caso que nos ocupa en la presente Tesis Doctoral, para el tratamiento de
los bafios agotados de activado de las industrias de metalizado de plasticos se emplea un
reactor electroquimico como medio de recuperacion del estafio y del paladio mediante
su reduccion sobre un catodo de grafito. Es necesario la introduccion de un separador
entre el dnodo y el catodo, para evitar que el Sn(Il) procedente del compartimento

catodico se oxide en el d&nodo a Sn(I'V), lo que disminuiria el rendimiento del proceso.

Las membranas, sobre todo las de intercambio 16nico, se emplean en las celdas
electroquimicas como medio de separaciéon para una gran variedad de procesos. El
inconveniente principal de este tipo de membranas es su elevado coste y su inestabilidad
en medios fuertemente 4cidos o basicos, asi como ante la radiacion y frente a la
presencia de agentes oxidantes [2]. Los materiales ceramicos porosos constituyen
diafragmas estables y relativamente baratos comparados con las resinas de intercambio

i6nico, las membranas de electrodialisis y las membranas poliméricas semipermeables

[3].

En el Capitulo V se realiz6 un estudio de diferentes separadores ceramicos con
el objetivo de seleccionar el mas conveniente desde el punto de vista de su resistencia a
la migracion, la conveccion y la difusion. Se eligid aquel cuyos parametros

caracteristicos, tamafio medio de poro y porosidad, eran los mas adecuados como para
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impedir el paso a su través por difusion y conveccion, pero que a su vez minimizaban la

resistencia eléctrica.

Utilizando el separador S-0-250 seleccionado en el Capitulo V, en el presente
Capitulo se va a estudiar el comportamiento de un reactor electroquimico de
compartimentos separados, en régimen galvanostatico y potenciostatico, con el objetivo
de seleccionar las mejores condiciones de funcionamiento del reactor para la
recuperacion del estaiio y del paladio. Las condiciones Optimas de operacion se van a

evaluar a partir del célculo de algunas “figuras de mérito” del reactor electroquimico.

En la Figura VI-1 se presenta un esquema del proceso que tiene lugar en el
reactor electroquimico discontinuo de compartimentos separados. La disolucion a tratar
puede ser un bafo agotado de activado, o de enjuague, con alto contenido en estafo,
fundamentalmente en forma de Sn(IV), y de paladio, en forma de Pd(Il), cuya
concentracion es mucho menor que la del estafio. Esta disolucion se trata en el
compartimento catddico del reactor, mientras que el compartimento anddico se alimenta
con una disolucion de acido clorhidrico. Las reacciones que tienen lugar se encuentran

en el esquema de la Figura VI-1.

En el catodo se produce la deposicion del paladio y del estafio presentes en la
disolucion. Ambos metales quedan adheridos en su forma metalica sobre la superficie
del catodo. Tal como se puede deducir del estudio realizado sobre el comportamiento
electroquimico de los bafios de activado (Capitulo IV), seleccionando adecuadamente el
potencial de electrodo se puede recuperar el paladio, y tras limpiar el electrodo,

depositar el estafio sobre el catodo, o bien, se pueden recuperar ambos metales a la vez.

En el catodo también tiene lugar la reduccion de los protones procedentes del
medio para formar hidrogeno. La presencia de este gas en los depositos formados afecta
a la estructura superficial de éstos, ya que adquieren una estructura menos compacta.
Esta estructura “esponjosa” de los depodsitos puede ser beneficiosa en el proceso de
oxidacién posterior, puesto que serd mucho mas fécil la eliminacion de estos depositos

metalicos de la superficie del catodo [4].
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Separador
ceramico
H+
0
Pd OZ/V\
Pd* 0O
Citodo (-) | g0 ? Anodo (+)
N\ < cr Cl,
Sn**/Sn** AN
cr
Disolucion H' _ 5
a tratar Disolucion
de HCI

Figura VI-1. Esquema del reactor electroquimico de compartimentos separados.
En el 4nodo se produce fundamentalmente la oxidacion de los iones cloruro a

cloro y la oxidacion del medio, que contribuye a un aumento de la acidez de la

disolucion.
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2 OBJETIVOS

En este Capitulo de la Tesis se ha estudiado el comportamiento de un reactor
electroquimico discontinuo de compartimentos separados con el objetivo de seleccionar
las condiciones Optimas de trabajo para recuperar el estafio y el paladio. Para ello, se ha
estudiado como disminuye la concentracion del estafio y/o el paladio del compartimento
catodico del reactor en funcion del tiempo y, a partir de los datos de concentracion y de
las condiciones de potencial e intensidad, se han evaluado algunos pardmetros basicos
para el disefio de reactores electroquimicos como son el rendimiento eléctrico o
faradico, el grado de conversion alcanzado, la productividad especifica, entendida como
la cantidad de producto de interés recuperado por unidad de volumen y unidad de
tiempo, y la energia especifica consumida. Los experimentos se han realizado con
disoluciones de estafio y con mezclas de estafio y paladio, cuyas concentraciones son

similares a las de los bafios agotados reales.

Se ha trabajado a intensidad constante o modo galvanostatico, puesto que la
velocidad en las reacciones electroquimicas es proporcional a la intensidad aplicada, y a
potencial de electrodo constante o modo potenciostitico, que equivale a fijar la
selectividad del proceso, o a imponer la reaccion de reduccion que va a tener lugar. Se
van a comparar ambos modos de trabajo desde el punto de vista de la maxima
recuperacion del compuesto de interés, y de los minimos costes energéticos asociados.
Por ultimo, se ha evaluado el producto del coeficiente de transferencia de materia, k, por
la superficie especifica del electrodo, a., ya que €ste es un parametro muy importante en

el escalado de los reactores electroquimicos.
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3 DESCRIPCION DE LA TECNICA DE ANALISIS EMPLEADA

Las técnicas instrumentales empleadas en este Capitulo son la polarografia
diferencial de impulsos para el analisis del Sn(Il) y del Sn(IV), que ya se analiz6 en el
Capitulo IIT de la presente Tesis, y la espectrofotometria de absorcion atomica, para la

determinacion del paladio.

3.1 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA [5]

La espectrofotometria de Absorcion Atdmica corresponde a un método
instrumental en el que el pardmetro correlacionable con la concentracion de un analito
en disolucion es la relacion entre la energia radiante con que se excita una muestra y la

que absorbe ésta.

Cuando una radiacion pasa a través de una capa de solido, liquido o gas, ciertas
frecuencias del espectro electromagnético se eliminan selectivamente por absorcion, un
proceso en el cual la energia se transfiere a los atomos, iones o moléculas. El proceso
promueve que estas particulas pasen de su estado normal o fundamental a uno o varios
estados excitados de energia superior. De acuerdo con la teoria cudntica, estas particulas
tienen un nimero limitado de niveles discretos de energia, por lo tanto para que se
produzca la absorcion, la energia de los fotones excitados debe coincidir con la
diferencia de energia entre el estado fundamental y el excitado de la especie absorbente.
De esta manera se puede identificar un componente en funcioén del tipo de energia
radiante que absorbe y cuantificarlo de acuerdo a la cantidad de radiacion que es

absorbida.

En el proceso de andlisis se trata fundamentalmente de determinar la cantidad de
luz (a una longitud de onda resonante) que es absorbida por los atomos nebulizados. La
luz incidente, Ig,, es enfocada sobre la llama que contiene al analito. Iz, decae como
producto de la absorcioén de energia que ocurre y sale con una intensidad, Ir, segun el

siguiente esquema:
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b
Iro oﬂ oﬂ Q Ix
— ” Q Oﬂ \ —>
\ o
MUESTRA

Figura VI-2. Esquema del proceso de absorcion atomica.

Se define entonces la transmitancia, T, como la relacion entre las intensidades

de la radiacion de entrada y salida de la llama, de forma que:

- IR (VI-1)
IRo

El concepto de absorbancia, A, vendra expresado a través de la ecuacion (VI-2)

1
A =—-log— VI-2
8 (VI-2)

Beer demostré que la absorbancia sigue una relacion lineal con la concentracion

de analito en la muestra, tal y como viene expresado en la ecuacion (VI-3)
A=abC (VI-3)

donde a es el coeficiente de absortividad (o absortividad molar, si la concentracion se
expresa en términos de moles de analito / litro de disolucion) que es una constante
caracteristica de la especie a una determinada longitud de onda; b, es el paso Optico, es
decir la longitud que recorre la radiaciéon en interaccion con la muestra y C es la

concentracion de analito.
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Cabe sefialar que esta ley presenta limitaciones. La principal es que se cumple
solo en disoluciones diluidas (<0.01M) puesto que para valores de mayor concentracion,
la interaccion entre las especies responsables de la absorcion afecta la absorbancia del

conjunto.

Para disoluciones diluidas, como es nuestro caso, la linealidad entre Ia
absorbancia y la concentracion de analito nos permite la elaboracion de rectas de
calibrado. Las rectas de calibrado son una herramienta valiosa para la determinacion de

la concentracion de una determinada sustancia presente en una disolucion problema.

3.2 CURVAS DE CALIBRADO

En teoria, tal y como se ha comentado anteriormente, las medidas de absorcion
atobmica deben de cumplir la Ley de Beer, siendo la absorbancia directamente
proporcional a la concentraciéon. Sin embargo, la realidad es que se encuentran
desviaciones de la linealidad, y es arriesgado realizar un anélisis de absorcidon atdmica
sin determinar experimentalmente si existe o no una relacion lineal. Por consiguiente, se
debe preparar periodicamente una curva de calibrado que cubra el intervalo de
concentraciones que se encuentran en la muestra. Ademas, en la atomizaciéon y en la
medida de la absorbancia existen un gran nimero de variables incontroladas que
justifican la medida de una disolucion patron cada vez que se realiza un andlisis, siendo
ain mejor si se utilizan varios patrones cubriendo un intervalo de concentraciones que
englobe a la concentracion del analito. Cualquier desviacion de un patron respecto a la

curva de calibrado original, se puede utilizar para corregir el resultado analitico.

La determinacion del paladio se ha realizado utilizando un espectrofotometro de
absorcion atomica Perkin-Elmer modelo AA Analyst 100. Las medidas se han realizado
utilizando una ldmpara de catodo hueco de paladio a una longitud de onda de 247.6 nm,

una anchura de rendija de 0.2 nm y una intensidad de operacion de 15 mA.

En la Figura VI-3 se halla representada una curva de calibrado para la

determinacion del Pd(II) presente en las disoluciones mezcla de Sn(IV) y Pd(II). Los
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patrones de Pd(II) se han preparado en medio HCI 1M, y a unas concentraciones de

Pd(IT) comprendidas entre 0.2 y 1 ppm.

0.06

Absorbancia

O T T T T
0 0.5 1 15 2 2.5

[PA(ID)] (ppm)

Figura VI-3. Curva de calibrado para la determinacion del Pd(II).

224



Capitulo VI: “Estudio del reactor electroquimico de compartimentos separados™

4 CONDICIONES EXPERIMENTALES

41 MONTAJE EXPERIMENTAL

En la Figura VI-4 se puede observar un esquema del montaje experimental
empleado. Los ensayos se llevaron a cabo a temperatura ambiente utilizando el reactor
electroquimico de compartimentos separados descrito por José L. Guifion et al [6], que
se empled para los ensayos de caracterizacion de los separadores (Capitulo V). Este
reactor se halla conectado a un potenciostato/galvanostato modelo PJT 120-1 de

Tacussel Electronique.

En cada semicelda se coloca un agitador magnético, que permite mantener
constantes las condiciones hidrodindmicas. Los ensayos se llevaron a cabo bajo control
galvanostatico y potenciostatico En cada uno de los compartimentos del reactor se
dispone de dos barras de grafito de 7.4 cm. de largo y 7 mm. de didmetro cada una, que
acttian como electrodos (Figura VI-5), siendo la superficie de cada uno de los electrodos
de 33.3 cm’. Uno de ellos actaa como electrodo de trabajo (WE) y otro desempeiia las
funciones de contraelectrodo (CE). Junto al catodo (WE) se sitia el electrodo de
referencia de Ag/AgCl. En la Figura VI-5 se presenta una fotografia del montaje

experimental empleado.
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- Potenciostato/Galvanostato +
~_—" |
Electrodo de
referencia |- CE
WE - O
A b\
Agitador Agitador
separador
ceramico

Figura VI-4. Esquema del montaje experimental.

Figura VI-5. Fotografia del montaje experimental utilizado.
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4.2 CONDICIONES DE TRABAJO

Puesto que las medidas polarograficas realizadas sobre la disolucion real de
activado revelaron que practicamente todo el estafio se encontraba en forma de Sn(IV),
todas las experiencias sobre el comportamiento electroquimico se realizan con este
cation. Ademads, como consecuencia de la facilidad que presenta el Sn(I) a oxidarse en
presencia del oxigeno [7], la preparacion de las disoluciones de Sn(II) es complicada.
Por tanto, se trabajara con disoluciones de Sn(IV) en medio HCI, o con mezclas de

Sn(IV) y Pd(IT) en HCI.

En los experimentos en régimen potenciostdtico se ha trabajado con diferentes

valores de potencial de electrodo. Estos valores se han elegido en funcion de las curvas
de polarizacion obtenidas en el Capitulo IV para las disoluciones de Sn(IV) en HCl y
para la disolucion real de activado, que contiene Pd(IT) y Sn(IV) como componentes
fundamentales. Los potenciales de trabajo elegidos son: -0.4 V,-045V,-05V,-0.6 V,
-0.7V,-08V,-09Vy-1V.

Se ha trabajado con disoluciones de Sn(IV) 1-10°M en HCI 1M en ausencia de
Pd(II), o con mezclas de Sn(IV) 1-10”M, Pd(II) 3-10*M y HCI 1M. Por otro lado, se ha
estudiado el efecto del HCI sobre la reduccion del Sn(IV) para analizar la influencia de
los posibles complejos hidroxilados formados entre el Sn(IV) y el medio. Para ello, se
ha mantenido la concentracion de Sn(IV) en torno a 1:10°M y se ha variado la

concentracion del acido clorhidrico entre los valores de 0.5M y 1M.

En las experiencias en régimen galvanostatico las concentraciones de las

disoluciones de trabajo fueron las mismas que en régimen potenciostatico. Los valores
de la intensidad de trabajo elegidos fueron: 100 mA, 150 mA, 200 mA y 250 mA. Estos
valores de intensidad de trabajo se eligieron de tal modo que su valor fuera similar a las

intensidades alcanzadas en régimen potenciostatico.
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4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se llena el compartimiento catddico con la disolucién de trabajo. En el
compartimiento anddico, se introduce una disolucion de HCI a una concentracion igual
a la que tenia en el compartimiento catdédico. Se impone una intensidad o un potencial,
segun que el modo de trabajo elegido sea galvanostatico o potenciostatico y se extraen
muestras del compartimiento catddico cada cierto tiempo, analizando el contenido de
Sn(IV), de Sn(Il) y de Pd(II), cuando éste Gltimo esté presente. E1 Sn(IV) y el Sn(II) se
analizan por técnicas polarograficas, tal y como se explico en el Capitulo III, mientras
que el paladio se determina por espectrofotometria de absorcion atomica. Para cada
valor de tiempo se obtienen valores de concentracion, intensidad, potencial de electrodo

y potencial de celda.
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5 RESULTADOSY DISCUSION

Asumiendo que el reactor electroquimico de compartimentos separados se
asemeja en su comportamiento a un reactor discontinuo perfectamente agitado, de
manera que no existen gradientes macroscopicos de concentracion [8], es posible
modelizar su comportamiento en funcion de la evolucion de la concentracion del cation

que se deposita en el compartimiento catoédico aplicando la ley de Faraday:

Lt At

m=— =
nF nF

(VI-4)

donde m es el nimero de moles del compuesto formado, i la densidad de corriente, n los

equivalentes intercambiados por mol y A. el area del electrodo.

Si se deriva la expresion anterior y se tiene en cuenta la relacion entre el nimero

de moles y la concentracion:

dC _ —agi(t)

VI-5
dt n'F ( )

donde a. es la superficie especifica del electrodo, y viene expresada como el area del

electrodo, A., entre su volumen.

La conversion, x(t), se define como el cociente entre los moles del cation de
interés que han reaccionado y los moles iniciales del mismo. Asi, de acuerdo con esta

definicion:

Co — C(1)

x(t) = Co

(VI-6)

donde Cj es la concentracion inicial del cation y C(t) es la concentracion del mismo

para un instante de tiempo determinado.
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Derivando la expresion (VI-6) e igualando la ecuacion resultante a la expresion

(VI-5) se obtiene:

dx _ agi(t)

_ (VI-7)
dt Co'n‘F

Si se fija el potencial de electrodo de manera que la reaccion electroquimica esté

controlada por la etapa de difusion, se trabajard a la densidad de corriente limite. Esta

densidad de corriente es funcion de la conversion, de acuerdo con la siguiente ecuacion:

iL(t) = kn-F-Co(1-x) (VI-8)

Sustituyendo la ecuacion anterior en la ecuacion diferencial (VI-7) y separando

variables:

X ket (VI-9)

—X

Si se integra la ecuacion anterior se obtiene:

x(t) = 1-exp(-k-ac't) (VI-10)

Por tanto, en un reactor electroquimico discontinuo operando en condiciones de
maxima velocidad de reaccion, es decir, a un potencial tal que la densidad de corriente
sea igual o superior que la densidad de corriente limite, la conversion de la especie
reaccionante aumenta de forma exponencial con el tiempo y depende del coeficiente de
transferencia de materia, k, y de la superficie especifica del electrodo, a., segin la

expresion presentada en la ecuacion (VI-10).

El producto entre la superficie especifica y el coeficiente de transferencia de

materia, k-a., representa un factor fundamental para dimensionar los reactores
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electroquimicos. La superficie especifica, a., es la relacion entre el area del electrodo y
el volumen del mismo, mientras que el coeficiente de transferencia de materia, k, se

define como:

k=—1 (VI-11)

donde D; es el coeficiente de difusion de la especie j que reacciona en la disolucion y 6
se corresponde con el espesor de la capa limite de difusion en las proximidades del

electrodo.

El coeficiente de transferencia de materia depende del tipo de catién que se
deposita, asi como de la geometria y de las condiciones hidrodindmicas del proceso.
Para un proceso determinado tanto el coeficiente de difusion como la geometria y las
condiciones hidrodindmicas se mantienen practicamente constantes, por tanto el
coeficiente de transferencia de materia se mantiene constante siempre y cuando no se

modifique las condiciones de operacion del proceso.

Para la determinacion del producto de k-a., se representa In(1-x) en funcién del
tiempo. Esta representacion grafica da como resultado una linea recta, a partir de cuya
pendiente negativa se obtiene el valor del producto k-a., que ha de ser lo més grande
posible. En un sistema determinado es posible mejorar el valor de este producto
aumentando el valor de k, que se puede lograr disminuyendo el espesor de la capa limite
mediante una mayor agitacion [9], utilizando promotores de turbulencia [10], electrodos
rotatorios [11] es decir, trabajando a un régimen hidrodinamico mas turbulento; también
se podria mejorar este producto mediante la utilizacion de electrodos con una gran
relacion entre su superficie y su volumen, como electrodos tridimensionales [12],

electrodos de lecho fluidizado [13] y lechos fluidizados de esferas inertes [14, 15].

En el caso de una electrolisis realizada a una intensidad aplicada constante en la

que existe una limitacion por difusion de la reaccion electroquimica, puede ocurrir que

la intensidad impuesta sea superior a la limite, o que por el contrario sea inferior [8].
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Cuando se trabaja a intensidades inferiores a la intensidad limite, toda la carga se
invierte en la reaccion de interés [16], y el aumento de la conversion del reactivo en el

compartimiento catddico sigue una ley lineal con el tiempo de acuerdo con la ecuacion:

I
t
n-F'CO

x(t) = (VI-12)

Conforme transcurre la reaccion llegard un momento en que la concentracion del
reactivo sera muy pequefa, y como la intensidad limite es proporcional a la
concentracion del cation en disolucion, ésta también disminuira hasta que sea igual o
inferior a la intensidad aplicada. En este instante, denominado tiempo critico (t.), en el
electrodo tendran lugar reacciones secundarias. Esto implica que la carga aplicada no se
emplea integramente en la reaccion de interés. En este caso la conversion aumenta de

forma exponencial con el tiempo segln la siguiente expresion:

x(t) = l-exp(-k-ae-(t-t.)) (VI-13)

donde t, es el instante en el que la intensidad aplicada iguala a la intensidad limite.

Por tanto, la conversion aumentard de manera lineal con el tiempo mientras que
la intensidad aplicada no supere la limite y una vez se igualen ambos valores, la
conversion aumentara exponencialmente con el tiempo cumpliendo la ecuacion (VI-13).
Si desde el comienzo de los experimentos la intensidad aplicada es superior al valor
limite, la evolucion de la conversion con el tiempo sigue la misma tendencia que cuando
se trabajaba a potencial de electrodo constante y a densidad de corriente limite, y viene

dada por la ecuacion (VI-10).
El rendimiento eléctrico o rendimiento faradico, #(t), se define como el cociente

entre la carga eléctrica invertida en hacer reaccionar el compuesto de interés y los

culombios realmente aplicados. Por tanto, de acuerdo con esta definicion
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o) =L F'((tjo “CO)Vig (o (VI-14)
[1(t)dt
0

donde n es el nimero de equivalentes intercambiados por mol, V el volumen de la

disolucion F es la constante de Faraday.

La productividad especifica, 7(t), se define como la masa formada del
compuesto de interés por unidad de tiempo y de volumen. Este parametro hace
referencia a la relacion entre la productividad y el coste de inversiones, y por tanto, es

un elemento de apreciacion econémica. De acuerdo con esta definicion:

M:(Cy - C(1))

n(t) = (g1'h™) (VI-15)

donde M es el peso atdbmico o molecular del compuesto formado (g/mol).

La energia especifica consumida, Es(t), se define como el consumo energético
del reactor electroquimico por kilogramo de producto de interés obtenido y por unidad

de tiempo. Por tanto se puede expresar como

t
j Ut I(t)dt

_ 0 Tl _
E,(t) = MVCox(®) (kW-hkg™") (VI-16)

donde U(t) es el potencial de celda en funcion del tiempo.

La conversion, el rendimiento eléctrico, la productividad especifica y la energia
especifica consumida son las “figuras de mérito” que se utilizan para evaluar el
comportamiento del reactor electroquimico. Las expresiones correspondientes a la

concentracion, C(t), y a la intensidad, I(t), dependen del control cinético del proceso,
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que en nuestro caso es un control por difusion para el estafio y el paladio, y del modo de

operacion (potenciostatico o galvanostatico).

5.1 DISOLUCION DE Sn(IV) EN HCI

5.1.1 EXPERIMENTOS EN REGIMEN POTENCIOSTATICO

El modo de operacion potenciostatico se corresponde con la imposicion del
potencial de trabajo con respecto a un electrodo de referencia. Puesto que fijar el
potencial de trabajo equivale a fijar las posibles reacciones de reduccion que pueden
tener lugar sobre la superficie del electrodo, este método de operacion es muy
conveniente ya que se seleccionan las condiciones del proceso de manera que solo se
produzca el producto de interés. Sin embargo, desde el punto de vista industrial resulta
inoperable debido a la ausencia de electrodos de referencia de fiabilidad y debido

sobretodo al coste elevado de los potenciostatos que trabajan a elevada potencia [16].

En un reactor electroquimico discontinuo la concentracion de reactivo disminuye
exponencialmente con el tiempo, tal y como se puede apreciar en la Figura VI-6 para un
potencial de electrodo de —0.6 V. Para otros potenciales de trabajo la concentracion de
reactivo disminuye de forma similar con el tiempo, pero mas o menos rapidamente en
funcion del potencial aplicado. Como en un proceso potenciostatico la intensidad es
proporcional a la concentracion de reactivo en disolucion, también debe de disminuir

con el tiempo de forma exponencial.
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Figura VI-6. Evolucion de la concentracion de Sn(IV) con el tiempo.

E=-0.6 V; [Sn(IV)]o= 1-10>M.

La evolucién de la intensidad y del potencial de celda, U, en funcion del tiempo
para un potencial de electrodo de —0.6 V vs. Ag/AgCl viene representada en la Figura
VI-7, donde se observa un maximo en la intensidad de trabajo y en el potencial de celda.
La forma de las curvas relativas a la intensidad y al potencial de celda frente a tiempo
son similares para todos los potenciales de trabajo, sin embargo hacia potenciales de

trabajo mas negativos los valores de I y U obtenidos son mayores.
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Figura VI-7. Evolucion del potencial de celda y de la intensidad con el tiempo.
E=-0.6 V; [Sn(IV)]o= 1-10>M.

En el caso de la intensidad, Figura VI-7, se observa que inicialmente aumenta
hasta alcanzar un maximo y luego disminuye de forma exponencial. Este maximo se
debe a varios efectos contrapuestos. Inicialmente el Sn(IV) comienza a depositarse
sobre un electrodo de grafito limpio, que presenta una resistencia importante a la
reduccion del Sn(IV), lo que implica una intensidad baja al potencial de trabajo. Como
consecuencia del recubrimiento del electrodo de grafito por el estafio, disminuye la
resistencia a la deposicion de éste y por tanto aumenta la intensidad. Ademas, como
consecuencia de la deposicion del estafio aumenta la rugosidad y por tanto el area del

electrodo, lo que también contribuye a un aumento de la intensidad [17].

Por otra parte, en los reactores discontinuos la concentracion de reactivo
disminuye exponencialmente con el tiempo, y por tanto también lo hara la intensidad,
ya que estas dos variables estan relacionadas. Este ultimo efecto predomina sobre los
dos primeros para tiempos elevados, y explica el comportamiento observado asi como el

maximo obtenido en la intensidad. Finalmente, para valores de tiempo considerables, la
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concentracion de estafio es despreciable, y la intensidad se atribuye a la presencia de

reacciones parasitas, es decir, a la de reduccion del medio.

El maximo observado en el caso de la intensidad coincide con el maximo del
potencial de celda, U de la Figura VI-7. Esto es debido a que valores elevados de
intensidad se traducen en valores elevados del potencial de celda, de acuerdo con la Ley

de Ohm aplicada al reactor electroquimico.

Sustituyendo los datos experimentales correspondientes a la concentracion de
estafio, intensidad de trabajo y potencial de celda, en las expresiones (VI-6), (VI-15) y
(VI-16) se pueden obtener los valores correspondientes a la conversion del Sn(IV), la
productividad especifica del Sn(IV) asi como la energia consumida en el reactor
electroquimico. Si ademds se calcula la carga eléctrica a partir de la integral de la
intensidad con respecto al tiempo, se puede evaluar el rendimiento eléctrico mediante la

ecuacion (VI-14).

La Figura VI-8 muestra la evolucion del grado de conversion para los diferentes
potenciales de trabajo, donde se puede observar como este parametro aumenta de forma
continua tendiendo a la unidad. A potenciales iguales o mas positivos a —0.45 V, todavia
no tiene lugar la reduccion del Sn(IV), puesto que el potencial no es lo suficientemente
catodico, comenzando su reduccion a partir de —0.5 V, en cuyo caso el grado de

conversion aumenta con el tiempo hasta conseguir la recuperacion completa del Sn(IV).

Para valores de potencial de electrodo més negativos que —0.6 V, valor
aproximado al cual se obtenia la méaxima velocidad de reduccion del Sn(IV), se
consigue la reduccion total del Sn(IV) para valores de tiempo inferiores a los 300
minutos. Conforme el potencial de electrodo se hace mas catddico, la velocidad de
recuperacion del Sn(IV) es cada vez mayor y aumenta con el potencial aplicado, debido
a la mayor intensidad que corresponde a los potenciales mas negativos, por tanto la

conversion completa del Sn(IV) se alcanza para tiempos menores.
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Figura VI-8. Evolucion del grado de conversion con el tiempo para diferentes

potenciales de trabajo y ajuste de los datos experimentales. [Sn(IV)]o= 1-10”M.

Por otro lado, cuanto mdas negativo es el potencial aplicado mayor es la
produccion de hidrogeno, lo que provoca una mayor velocidad de deposicion debido a
que las burbujas de hidrogeno causan un aumento de la transferencia de materia del
Sn(IV) a la superficie del catodo [18], aunque el rendimiento eléctrico del proceso sea
menor. Sin embargo, si el potencial se hace muy negativo se supera la densidad de
corriente limite, y el grado de conversion es independiente del potencial aplicado, como
ocurre para los potenciales de —0.9 V y —1 V. Por otro lado, en la Figura VI-8 se observa
como para potenciales mas catddicos que —0.5 V, el grado de conversion aumenta de
manera exponencial con el tiempo segin el modelo de la ecuacion (VI-10), siendo este
comportamiento tipico de los reactores discontinuos agitados trabajando a un potencial

proximo a la zona de intensidad limite.

Teniendo en cuenta la ecuacion la ecuacion (VI-10), la representacion de In(1-x)
frente al tiempo debe de proporcionar una linea recta de cuya pendiente se puede
calcular el producto k-a.. La Figura VI-9 muestra esta representacion para un potencial

de trabajo de —0.6 V, donde de la pendiente obtenida mediante un ajuste de regresion
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lineal se obtiene un valor de k-a. de 2.02- 102 min!. Realizando la misma representacion
para todos los potenciales de trabajo se calculan los valores de k-a. que se recogen en la
Tabla VI-1. Por otro lado, en la Figura VI-8 se representa la ecuacion (VI-10) con los
valores de k-a. calculados junto con los datos experimentales, donde puede comprobarse

que el reactor se comporta segiin el modelo propuesto.

0.5

In (1-X)

-3-5 T T T
0 50 100 150 200

t(min)

Figura V1-9. Célculo de k-a.. E =-0.6 V; [Sn(IV)]o = 1-10”M.

En la Tabla VI-1 se observa que conforme el potencial de electrodo se hace mas
catodico mayor es el valor de k-a.. Este comportamiento puede deberse al aumento tanto
de k como de a. con el potencial de electrodo. Cuanto mas negativo es el potencial de
electrodo aplicado méas rugoso es el depdsito de estafio formado, y por tanto mayor es la
superficie especifica, a.. Ademas, en el caso de los potenciales més negativos de —0.9 y
—1 V, se produce un aumento del coeficiente de transferencia de materia debido a la
accion promotora de turbulencia del hidrégeno que se forma a estos potenciales. La
formacion de hidrégeno y el aumento local del pH como consecuencia de la reduccion
del medio hace que el depdsito formado sea mas esponjoso todavia incrementandose la

superficie especifica del electrodo [4, 19].
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En las experiencias realizadas a potenciales comprendidos entre —0.5 y —0.6 V
el deposito de estanio formado sobre el catodo era plateado y fino, y con una textura
bastante uniforme, mientras que a valores de potencial mas catddicos, el depdsito
formado sobre el citodo era de color grisiceo, tenia una textura esponjosa y se
eliminaba facilmente de la superficie del electrodo, de forma similar a lo observado por
Kekesi et al. [4] durante la extraccion del estafio procedente de una chatarra mediante
técnicas electroquimicas. La formacion de este depdsito esponjoso puede deberse al
aumento de pH local que tiene lugar en el compartimiento catédico debido a la

reduccion del medio, reaccion que tiene mas importancia a potenciales mas negativos.

Continuando con el andlisis de las figuras de mérito del reactor, en la Figura VI-
10, se representa la evolucion del rendimiento eléctrico del proceso con el tiempo para

los diferentes potenciales de trabajo.
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Figura VI-10. Evolucion del rendimiento faradico con el tiempo para diferentes

potenciales de trabajo. [Sn(IV)]¢= 1-107M.
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A —0.5 V comienza a producirse la deposicion del cation estdnnico, pero la
reaccion de reduccion todavia es muy lenta. En estas condiciones el rendimiento
eléctrico inicialmente es muy pequefio y aumenta con el tiempo hasta que la superficie
del electrodo esta totalmente recubierta de estafio, en cuyo caso el rendimiento eléctrico
permanece practicamente constante y proximo al 100%, puesto que la intensidad

alcanzada en todo momento es igual o inferior a la intensidad limite.

En la Figura VI-10 se observa que a potenciales de trabajo comprendidos entre —
0.6 y —0.8 V el rendimiento eléctrico se mantiene proximo al 100%. Sin embargo, llega
un momento en que el rendimiento eléctrico disminuye de forma exponencial con el
tiempo debido al agotamiento del estafio. Esta disminucion es mas rapida y comienza a
tiempos menores cuanto mas negativo es el potencial aplicado ya que la densidad de
corriente limite se alcanza antes y el estafio se deposita mas rapidamente. El alto
rendimiento faradico obtenido para el Sn(IV), refleja el elevado sobrepotencial que
presenta este elemento para el hidrogeno [20]. Para potenciales mas negativos, -0.9 V'y
—1 V, como la densidad de corriente aplicada es superior a la densidad de corriente
limite, la reaccion de reduccion del medio es muy importante y el rendimiento eléctrico

es inferior al 100% durante la mayor parte de los experimentos.

Por tanto se puede concluir que el rango de potenciales comprendidos entre —0.6
y —0.8 V corresponderia a la intensidad limite de la reduccién del Sn(IV) ya que el
rendimiento eléctrico se mantiene proximo al 100% hasta casi los 200 minutos, tiempo
para el cual se ha recuperado casi todo el estafio como puede comprobarse en la Figura
VI-8, en la que se observa que para este valor de tiempo la conversion del Sn(IV) es

practicamente total.

La evolucion de la productividad especifica, n(t), expresada como los gramos de
producto obtenido por unidad de tiempo y de volumen se muestra en la Figura VI-11.
En general se observa que la productividad especifica aumenta inicialmente, alcanza un
maximo y luego disminuye. Esta tendencia es similar a la que sigue la intensidad Figura
VI-7) y se debe a los mismos motivos. Al comienzo de cada experiencia y conforme el
electrodo de grafito se va recubriendo de estafio, la deposicion del Sn(IV) se ve

favorecida por la disminucidon de la resistencia que presenta el catodo a la deposicion
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del Sn(IV), una vez se ha formado la primera capa de estafio, y por el aumento de la
rugosidad del electrodo. Por otra parte, a partir de un cierto tiempo se produce el
agotamiento del estafio, y por tanto la cantidad del mismo que se deposita también
disminuye. Estos dos factores explican el maximo observado en la Figura VI-11 para

todos los potenciales de trabajo.
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Figura VI-11. Evolucion de la productividad especifica con el tiempo para diferentes

potenciales de trabajo. [Sn(IV)]¢= 1-107M.

Para valores de potencial del orden de —0.5 V, la reduccion del estafio es
bastante lenta, puesto que no se alcanza la densidad de corriente limite en ningin
momento. La cantidad de estafio producida por unidad de tiempo es muy baja pero es
siempre creciente ya que en el tiempo que dura el ensayo el Sn(IV) nunca llega a
agotarse. A potenciales iguales o mas negativos que —0.6 V, se opera a densidades de
corriente iguales o superiores a la limite, y conforme transcurre el tiempo aumenta la
cantidad de estafio depositada por unidad de tiempo. Sin embargo, como la reduccion
tiene lugar a la méxima velocidad, llega un momento en que la concentracion del cation

en la disolucion disminuye considerablemente, y por tanto la cantidad depositada del
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mismo sera cada vez menor. Esto conduce a la disminucion de la productividad
especifica observada para todas las curvas. Si la duraciéon del experimento fuera lo
suficientemente elevada, llegaria un momento en el que el Sn(IV) se agotaria
completamente, obteniéndose entonces curvas de productividad que tenderian

asintoticamente al valor de cero.

Por otro lado a un tiempo dado la productividad especifica aumenta conforme el
potencial aplicado es mas negativo. Esto se debe a que cuanto mas catodico es el
potencial, mayor es la intensidad, que es proporcional a la velocidad de deposicion del
Sn(IV). Ademas, este aumento de la productividad también es debido a la mayor
generacion de hidrogeno que se produce hacia potenciales mas negativos. La accion
promotora de turbulencia del hidrégeno produce una gran transferencia de iones de
Sn(IV) hacia la superficie del catodo. A —1 V, no se cumple esta tendencia, ya que
puede que a potenciales tan negativos, la formacion de hidrégeno sobre la superficie del

electrodo es tan grande que puede suponer un obstaculo fisico a la deposicion del

Sn(IV) [17].
En la Figura VI-12 se representa la evolucion de la energia especifica consumida

con el tiempo para todos los potenciales de trabajo. En general puede observarse que la

energia consumida aumenta con el potencial aplicado.
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Figura VI-12. Evolucién de la energia especifica consumida con el tiempo para

diferentes potenciales de trabajo. [Sn(IV)]o= 1-10M.

Al menor potencial de trabajo, -0.5 V, inicialmente la energia consumida por
unidad de producto obtenido es muy grande debido a la resistencia que presenta el
electrodo de grafito para la reduccion del Sn(IV) en esas condiciones. Una vez
recubierto de estafio el electrodo, la energia consumida disminuye hasta alcanzar un

valor constante con el tiempo.

Para potenciales comprendidos entre —0.6 y —0.8 V, la energia consumida
permanece practicamente constante con el tiempo, aunque s un poco mayor cuanto mas
negativo es el potencial aplicado. En estas condiciones el reactor esta operando durante
todo el tiempo a densidades de corriente proximas a la limite, por tanto el estafio se
deposita siempre a la maxima velocidad posible y el rendimiento eléctrico es muy alto

durante todo el proceso, tal y como puede observarse en la Figura VI-10.

A los potenciales de trabajo mas catddicos, -0.9 y —1 V, la energia consumida

aumenta de forma continua con el tiempo ya que la intensidad supera el valor de
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intensidad limite, debido a las reacciones no deseadas, como la reduccion del medio,
que hacen ademas que el rendimiento eléctrico sea inferior al 100%. El consumo de
energia observado estd en concordancia con los valores descritos por Chaudhary et al.

[21] en el estudio de la eliminacion del estafio presente en disoluciones diluidas.

Los dos ultimos pardmetros analizados, productividad especifica y energia
especifica consumida, se pueden relacionar con la viabilidad del proceso, puesto que el
primero esta relacionado con los beneficios debidos al producto obtenido, y por tanto ha
de ser lo mayor posible, y el segundo esta relacionado con los costes de operacion, que
habra que minimizar. Asi en el caso de la deposicion del estaiio se puede concluir que la
reduccion del medio como reaccion lateral presenta tanto aspectos beneficiosos como
perjudiciales. A medida que el potencial se hace mas negativo aumenta la energia
especifica consumida pero también la productividad especifica del compuesto de
interés, por tanto, la eleccion del potencial de trabajo dependera del compromiso entre

los costes de inversion y los costes energéticos [17].

Una forma de evaluar el comportamiento de un reactor discontinuo operando a
distintos potenciales o intensidades puede ser la comparacion del valor de las diferentes
“figuras de mérito” calculadas en un momento determinado o determinar el tiempo
necesario para conseguir un grado de conversion del 100% si el rendimiento eléctrico
fuera del 100%, obtener este tiempo para cada valor de potencial de trabajo y comparar
el valor de las diferentes “figuras de mérito” obtenidas. Teniendo en cuenta la ecuacion
(VI-14), el tiempo necesario para conseguir un grado de conversion del 100% con un

rendimiento eléctrico del 100%, t;, es el tiempo para el cual se cumple:
tg
n-F-Cy-V = [I(t)dt (VI-17)
0

Este tiempo, que denominaremos tiempo teorico (t;), se puede determinar a partir
de los datos experimentales tal y como se muestra en la Figura VI-13 para un potencial

de trabajo de —0.6 V. Después de determinar el tiempo teérico se pueden comparar las
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distintas “figuras de mérito” para todos los potenciales de trabajo. Estos valores se
recogen en la Tabla VI-1. En esta tabla no se recogen los valores correspondientes a —
0.5 V, puesto que el tiempo tedrico necesario es mayor que el tiempo de duracion del
experimento, no llegdndose a alcanzar la conversion completa del Sn(IV) durante las 8
horas de duracion del experimento. En la Tabla VI-1 se ha anadido el valor de k-a.
calculado a partir de los datos experimentales del grado de conversion, tal como se

comentd en apartados anteriores.

100

80

tiempo tedrico (t,)

0 100 200 300 400
t(min)

Figura VI-13. Tiempo teorico necesario para obtener una conversion total del Sn(IV)

suponiendo un rendimiento eléctrico del 100%. [Sn(IV)]¢=1-10"M; E=-0.6 V.
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Tabla VI-1. “Figuras de mérito” correspondientes al tiempo necesario para obtener una

conversion total del Sn(IV) suponiendo un rendimiento eléctrico del 100%.

E(V) | t(min) | x(®) | &(t) (%) | n(g-Ih?) | Es(kW-h-kg™) | k-ae (min™)
-0.6 288 1 96.4 0.25 1.97 2.02:107
0.7 | 1582 | 093 | 933 0.37 2.36 3.42:107
08 | 1694 | 093 | 932 0.41 2.83 2.21-107
-0.9 785 | 0.69 | 69.6 0.68 4.00 5.12:107
-1 935 | 0.83 | 83.1 0.56 3.35 5.01-107

En la Tabla VI-1 se puede observar que cuanto mdas negativo es el potencial
aplicado, el tiempo necesario para conseguir la recuperacion total del Sn(IV) disminuye
debido a la mayor intensidad de trabajo. La productividad especifica y la energia
consumida aumentan de forma continua y en la misma proporcién con el potencial

aplicado.

Para potenciales de trabajo comprendidos entre —0.6 y —0.8 V y para el tiempo
tedrico, t;, se consigue recuperar practicamente todo el estafio con un rendimiento
eléctrico proximo al 100%. En este rango de potenciales, la densidad de corriente de
trabajo es proxima a la densidad de corriente limite, por eso se puede lograr un

rendimiento eléctrico es del 100% junto a conversiones totales del Sn(IV).

Sin embargo, a potenciales de trabajo mas negativos, —0.9 o —1 V, el grado de
conversion y el rendimiento eléctrico disminuyen de forma considerable para el tiempo
teorico, puesto que la densidad de corriente aplicada es superior a la densidad de
corriente limite. Conforme el rendimiento eléctrico se desvia del 100%, Ilas

conversiones del Sn(IV) obtenidas se alejan mas de la unidad.

La energia especifica consumida evoluciona inversamente al rendimiento
faradico, ya que cuanto mayor es el rendimiento eléctrico mayor es la proporcion de
energia que se invierte en la reaccion de interés y por tanto la energia consumida es

minima. Por otra parte, la tendencia observada para la productividad especifica es la
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misma que la mostrada en la Figura VI-11, es decir, a potenciales més catddicos, el
hidrégeno promueve la transferencia de Sn(IV) hacia el electrodo, y por tanto la
cantidad depositada del mismo por unidad de volumen y por unidad de tiempo aumenta

conforme el potencial se hace mas negativo.

5.1.1.1 FORMACION DE Sn(Il)

En todas las experiencias realizadas en este capitulo, la determinacion de la
concentracion de Sn(IV) se ha llevado a cabo mediante técnicas polarograficas, segin el
procedimiento puesto a punto en el Capitulo III de la presente Tesis Doctoral. Al
realizar los analisis correspondientes, se aprovecho la misma técnica para determinar la
posible formacion de Sn(II). Se ha observado que el Sn(II) so6lo se obtiene en
determinadas condiciones: a potenciales de electrodo muy negativos, concretamente a
—1 V, siempre y cuando la intensidad correspondiente a este valor de potencial sea
superior al valor limite, y cuando ademas queda muy poco Sn(IV) en disolucion. En la
Figura VI-14 se representa la evolucion de la concentracion del Sn(IV) y del Sn(Il) para

un potencial de electrodo de —1 V.
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Figura VI-14. Evolucion de la concentracion de Sn(IV) y de Sn(II) con el tiempo.
E=-1V.

En la Figura VI-14 se observa como el Sn(II) comienza a formarse cuando la
concentracion de Sn(IV) ha disminuido practicamente a la mitad. La concentracion del
Sn(IT) aumenta con el tiempo, alcanza un maximo y luego disminuye debido a su
reduccion a estano metalico sobre el electrodo. Ademas la concentracidon maxima de

Sn(II) obtenida es del orden de 10 veces menor que la concentracion de Sn(IV).

Durante los primeros 45 minutos de experimento la deposicion del Sn(IV)
transcurre con formacion directa de estafio metalico. Sin embargo, conforme se va
depositando el Sn(IV) se liberan los cloruros de los complejos Sn(IV)-Cl. En nuestro
caso al estar a valores de potencial tan catodicos, -1 V, se produce una gran
acumulacion de iones cloruro en las proximidades del electrodo, los cuales, segtin los
estudios realizados por Fatouros et al. [22, 23] son los responsables de la formacion de

Sn(1I).

En estos estudios se pone de manifiesto que la formacién de Sn(Il) a partir de

Sn(IV) depende de las condiciones del medio. Asi, a concentraciones bajas de cloruro
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libre en disolucion la deposicion del Sn(IV) transcurre con formacién directa de Sn(0),
siendo la especie responsable de este mecanismo el complejo SnCl;*, mientras que si
aumenta la relacion [Cl']/[Sn(IV)] la reduccion del Sn(IV) tiene lugar con formacion de

Sn(II), siendo la especie involucrada en este fendmeno el complejo SnCls'.

En el caso que nos ocupa, es decir, a potenciales muy negativos y a densidades
de corriente superiores a la limite, la velocidad de reduccion del Sn(IV) es muy alta y
por tanto la concentracion de Sn(IV) en las proximidades del electrodo es muy pequeiia,
por lo que la relacion [CI']/[Sn(IV)] es muy grande. En estas condiciones, seria posible
la formacion del SnCls™ que se reduciria para dar Sn(II). Este tltimo se podria estabilizar
en la disolucion por formacién del complejo SnCI" [24, 25] que facilmente se reduciria

para dar Sn(0).

En la Figura VI-15 se representa el efecto de la concentracion de acido
clorhidrico sobre la reduccion del Sn(IV) cuando el potencial de trabajo es —0.8 V. A
concentraciones de acido clorhidrico iguales o inferiores a 0.5M, la deposicion del
Sn(IV) es mucho mas lenta que cuando la concentracién de HCI es 1M, incluso para
valores de potencial bastante catddicos, esto es debido a que a concentraciones bajas de
acido clorhidrico tiene lugar la formacion de complejos hidroxilados entre el Sn(IV) y el
medio mucho mas dificiles de reducir [26], que influyen de manera negativa en su

deposicion.
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Figura VI-15. Efecto de la concentracion de HCI sobre la reduccion del Sn(IV).
E =-0.8 V; [Sn(IV)]o= 1-10"M.

251



Capitulo VI: “Estudio del reactor electroquimico de compartimentos separados™

5.1.2 EXPERIMENTOS EN REGIMEN GALVANOSTATICO

Los experimentos llevados a cabo en régimen galvanostatico equivalen a una
velocidad total de reaccion impuesta. Las intensidades de trabajo seleccionadas para
realizar estos experimentos se han elegido en funcion de las intensidades alcanzadas en

los experimentos en régimen potenciostatico.

La evolucion de la concentracion de Sn(IV) con el tiempo, para una intensidad
de 100 mA, sigue inicialmente una tendencia lineal hasta llegar a un valor de tiempo, en
torno a los 90 minutos, a partir del cual la concentracion disminuye de forma
exponencial con el tiempo tal como se observa en la Figura VI-16. En la Figura VI-17
se representa la evolucion del potencial del catodo y del voltaje total de celda, U, con el

tiempo para una intensidad constante de 100 mA.
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Figura VI-16. Evolucion de la concentracion de Sn(IV) con el tiempo.

=100 mA; [Sn(IV)]e= 1-10>M.
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Figura VI-17. Evolucion del potencial de trabajo, E, y del potencial de celda, U, con el
tiempo. I = 100 mA; [Sn(IV)]¢= 1-102M.

En la Figura VI-17 se observa como el potencial de electrodo inicialmente es
muy negativo y conforme aumenta el tiempo se hace menos catddico, hasta alcanzar un
valor maximo a partir del cual el potencial es cada vez mas negativo con el tiempo. Este
comportamiento es similar al que seguia la intensidad en el régimen de operacion
potenciostatico, y se puede explicar de la misma forma. Es decir, cuando comienza la
deposicion del estafio sobre el grafito la sobretension es muy elevada debido a la
resistencia que presenta el grafito a la deposicion del estafio y por tanto el potencial de
electrodo necesario para que se produzca la deposicion del estaiio es muy negativo.
Conforme transcurre el proceso, el estafio se va depositando sobre el electrodo de
grafito ya recubierto de estafio, lo que se traduce en menores sobretensiones, puesto que
la resistencia del electrodo a la deposicion del estafio es cada vez menor y el potencial
de electrodo es cada vez menos catodico. Finalmente, conforme disminuye la
concentracion de Sn(IV) en la disolucion comienza a producirse la reaccion de
reduccion del medio, para mantener la intensidad total aplicada. Esta segunda reaccion
cada vez tiene mas peso sobre el proceso global, y hace que el potencial de electrodo

sea cada vez mds negativo y tienda a un valor practicamente constante, del orden de —
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0.95 V, que correspondera al potencial de reduccion del medio en estas condiciones,

cuando ya no queda Sn(IV) en disolucion.

En lo que se refiere al potencial de celda, U, en la Figura VI-17 se observa como
su evolucion es la inversa que la del potencial de electrodo, E. Es decir, las menores
sobretensiones catodicas correspondientes al maximo de potencial de electrodo se
reflejan en menores potenciales de celda, puesto que seglin la ecuacion (V. 14) cuanto

mayor es la sobretension catddica mayor es el potencial de celda.

Sustituyendo los datos experimentales correspondientes a la concentracién de
estafio, intensidad de trabajo y potencial de celda, en las expresiones (VI-6), (VI-14),
(VI-15) y (VI-16) se pueden obtener los valores correspondientes a la conversion del
Sn(IV), el rendimiento eléctrico del proceso, la productividad especifica del Sn(IV) asi

como la energia consumida en el reactor electroquimico.

En la Figura VI-18 se representa la evolucion del grado de conversion del estafio
con el tiempo para las diferentes intensidades de trabajo. En todos los casos el grado de
conversion aumenta con el tiempo y lo hace de forma mas rapida cuanto mayor es la
intensidad aplicada incluso aunque la intensidad aplicada sea superior a la limite debido
a que la generacion de hidrégeno hace de promotor de turbulencia, mejorando por tanto

la transferencia de materia [17].
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Figura VI-18. Evolucion del grado de conversion para diferentes intensidades de

trabajo y ajuste de los datos experimentales. [Sn(IV)]o= 1-10"M.

Para valores de la intensidad inferiores a 200 mA, inicialmente se observa que el
grado de conversion aumenta de forma lineal con el tiempo debido a que la intensidad
aplicada es inferior a la intensidad limite correspondiente a esa concentracion. Sin
embargo, como consecuencia de la disminucion progresiva de la concentracion de
Sn(IV) en disolucién, llega un momento en que la intensidad aplicada iguala a la
intensidad limite. A este tiempo se le denomina tiempo critico, t. y disminuye conforme
aumenta la intensidad aplicada, tal y como se observa en la Figura VI-18, donde se
obtienen valores de tiempo critico de 90, 75 y 45 minutos para las intensidades de
trabajo de 100, 150 y 200 mA respectivamente. Para tiempos superiores a t., el grado de
conversion aumenta de forma exponencial con el tiempo. Los valores de t. se
determinan experimentalmente a partir del rendimiento eléctrico, como se verd mas

adelante en la Figura VI-20.

Para intensidades de trabajo superiores a 200 mA se trabaja siempre por encima

de la densidad de corriente limite, por lo que el Sn(IV) se deposita siempre a la maxima
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velocidad y el aumento del grado de conversion sigue una tendencia exponencial. Para
estas condiciones de operacion parte de la intensidad aplicada se invierte en reacciones

secundarias como es la formacion de hidrogeno a partir de la reduccion del medio.

En la Figura VI-18, cuando la intensidad de trabajo es inferior a 250 mA, se ha
representado el ajuste de los datos experimentales a los modelos que representan el
comportamiento de un reactor electroquimico perfectamente agitado operando en
régimen galvanostatico. Asi, inicialmente, para tiempos inferiores a t., que corresponde
al primer tramo de las curvas, los datos experimentales se han ajustado a la expresion
lineal (VI-12), mientras que para tiempos superiores a t. se ha utilizado la relacion
exponencial dada por la ecuacion (VI-13). A 250 mA como desde el comienzo la
intensidad aplicada es superior al valor limite los datos experimentales se ajustan a la

ecuacion exponencial (VI-10).

El célculo del producto de k-a. se realiza de la misma forma que se hizo en los
experimentos a régimen potenciostatico. En la Figura VI-19 se muestra un ejemplo de
calculo de este producto para una intensidad de trabajo de 200 mA, dando como
resultado un valor de 4.20-10% min™'. El resto de valores del producto k-a. se calculan de

manera similar, mostrandose los resultados en la Tabla VI-2.
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Figura VI-19. Calculo de k-a.. I = 200 mA; [Sn(IV)]o = 1-10”M.

En la Tabla VI-2 se observa como la tendencia observada para el producto k-a.
es la misma que en el caso de los experimentos realizados a régimen potenciostatico, es
decir, conforme aumenta la intensidad aplicada la velocidad de reduccion aumenta, y
por tanto la cantidad de depdsito metalico formado también, lo que se traduce en un

aumento del producto k-a..

El aumento de k-a. tanto con la intensidad como con el potencial aplicado se
debe fundamentalmente al efecto que tiene el estafio depositado sobre las
modificaciones en la superficie del electrodo. Se ha observado que conforme aumenta la
intensidad aplicada, o el potencial aplicado es mas negativo, el estafio se reduce
formando un deposito mas poroso y esponjoso, que aumenta de forma considerable la
superficie especifica del electrodo, mientras que cuando la deposicion tiene lugar a
bajas velocidades, el depdsito es mas compacto, menos poroso y por tanto la superficie

especifica es menor.
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Por otro lado, aunque las condiciones hidrodinamicas son las mismas en todas
las experiencias, al valor de k también puede aumentar con el potencial y la intensidad
aplicados, ya que a mayores intensidades, o potenciales mas catddicos, aumenta la
generacion de hidrégeno, que favorece la transferencia de materia. Este mismo efecto
del hidrogeno sobre la transferencia de materia y sobre el tipo de depdsito formado en el
caso del estafio ha sido observado por otros autores [17] en el estudio de la eliminacion

del estafio procedente de disoluciones diluidas.

En la Figura VI-20 se representa la evolucion del rendimiento faradico con el
tiempo para las distintas intensidades de trabajo. Para una intensidad de trabajo de 100
mA, inicialmente el rendimiento eléctrico es proximo al 100% debido a que la
intensidad aplicada es inferior a la intensidad limite correspondiente a la concentracién
de Sn(IV) en disolucién. A partir de los 90 minutos de operacion aproximadamente, que
corresponde al tiempo critico, t., para el cual la intensidad aplicada coincide con la
intensidad limite, el rendimiento eléctrico disminuye de forma exponencial con el

tiempo debido a que comienza a tener lugar la reaccion de reduccion del medio.

Para el resto de intensidades de trabajo el rendimiento eléctrico inicialmente es
muy bajo debido a la resistencia que presenta el electrodo de grafito para la reduccion
del Sn(IV). Conforme el electrodo de grafito se recubre de estaiio, el rendimiento
eléctrico aumenta, alcanza un méaximo y luego disminuye de forma exponencial con el

tiempo debido al agotamiento del Sn(IV) y a la aparicion de reacciones secundarias.
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Figura VI-20. Evolucién del rendimiento faradico con el tiempo para diferentes

intensidades de trabajo. [Sn(IV)]o= 1-10>M.

Para las intensidades de 100, 150 y 200 mA, el rendimiento eléctrico llega a
estar proximo al 100%, por lo que inicialmente la intensidad aplicada es inferior a la
limite y se alcanza un tiempo critico a partir del cual el rendimiento eléctrico disminuye
con el tiempo. El tiempo critico se alcanza antes conforme aumenta la intensidad
aplicada y se puede determinar como el instante de tiempo a partir del cual el
rendimiento eléctrico comienza a disminuir, tal como se puede observar en la Figura VI-
20 para las intensidades inferiores a 250 mA. Para la mayor intensidad de trabajo, 250
mA, el rendimiento eléctrico evoluciona de la misma forma que para las intensidades de
150 y 200 mA, es decir, muestra un maximo, pero nunca llega a alcanzar el valor del

100% debido a que en todo momento la intensidad aplicada es superior a la limite.

La evolucion de la productividad especifica con el tiempo, m(t), viene
representada en la Figura VI-21 para todas las intensidades de trabajo. La tendencia
general es que a mayor intensidad de trabajo, mas estafio se deposita por unidad de
volumen y por unidad de tiempo, aunque se supere la intensidad limite. En el caso del

estafio, la generacion de hidrogeno como consecuencia de superar la corriente limite
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hace que el deposito formado sea mas poroso, aumentando la superficie especifica y
mejorando la transferencia de materia. Sin embargo, si la generacion de hidrogeno es
muy rapida, como consecuencia de superar en gran medida la intensidad limite, puede
tener un efecto negativo sobre la deposicion del estafio y puede impedir su deposicion,
como ocurre a la intensidad de 250 mA [18]. Este mismo efecto se producia al trabajar
en régimen potenciostatico cuando el potencial aplicado era muy negativo y se superaba

la intensidad limite.
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Figura VI-21. Evolucién de la productividad especifica con el tiempo para
diferentes intensidades de trabajo. [Sn(IV)]o= 1-10”M.

El maximo en la productividad especifica observado en las curvas para las
intensidades de 150, 200 y 250 mA, es similar al observado para otras variables, y
puede ser explicado en funcion de la resistencia del electrodo a la deposicion del estafio.
Inicialmente esta resistencia es muy elevada, pero una vez recubierto de estafio el
electrodo, su resistencia frente a la deposicion del estafio disminuye. Ademads, como
consecuencia de la deposicion del Sn(IV), tiene lugar un aumento de la rugosidad y del
area del electrodo. Todos estos fenomenos explican el aumento de la productividad

especifica hasta llegar a un valor maximo, a partir del cual la concentracion del cation
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en disolucién disminuye considerablemente, y la productividad especifica sigue la

misma tendencia.

La Figura VI-22 muestra la evolucion de la energia especifica consumida en
funcién del tiempo para las diferentes intensidades de trabajo. Conforme aumenta la
intensidad aplicada, la reaccion de reduccion del medio tiene cada vez mas peso sobre la
reaccion de interés, por tanto la energia especifica necesaria para depositar el estafio
aumenta. El mayor consumo de energia tiene lugar a 250 mA, y se corresponde con el

minimo en el rendimiento faradico observado en la Figura VI-20.
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Figura VI-22. Evolucion de la energia especifica con el tiempo para diferentes

intensidades de trabajo. [Sn(IV)]¢= 1-107M.

Para las intensidades de 100, 150 y 200 mA, como inicialmente estas
intensidades son inferiores a la intensidad limite, la energia especifica se mantiene
aproximadamente constante en valores considerablemente bajos hasta llegar al tiempo
critico, a partir del cual la intensidad iguala o supera el valor limite y la reaccion de

reduccion del medio es cada vez mas importante, lo que se traduce en mayores valores
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de energia consumida. A 250 mA la intensidad aplicada es siempre superior a la limite

por lo que la energia especifica consumida aumenta continuamente con el tiempo.

Al igual que en el modo de operacidn potenciostatico, para todas las intensidades
de trabajo se ha determinado el tiempo necesario para obtener una conversion total del
Sn(IV) suponiendo un rendimiento eléctrico del 100%, y los valores de las cuatro
“figuras de mérito” correspondientes a este tiempo. En el modo de operacion
galvanostatico este valor de tiempo, denominado tiempo tedrico (t;), se puede
determinar a partir de la siguiente expresion, ya que la intensidad de trabajo es

constante:

_ H'F‘V'CO

1 (VI-18)

%

Los valores del tiempo teoérico, t;, asi como los valores de las cuatro “figuras de
merito” para todas las intensidades de trabajo se hallan recogidos en la Tabla VI-2. En
esta tabla también se ha incluido el valor de k-a. y el valor del tiempo critico, t., para el
cual la intensidad de trabajo iguala el valor de la intensidad limite, salvo para 250 mA,

ya que esta intensidad de trabajo es en todo momento superior a la intensidad limite.

Tabla VI-2. “Figuras de mérito” correspondientes al tiempo necesario para obtener una

conversion total del Sn(I'V) suponiendo un rendimiento eléctrico del 100%.

I(mA) | t«(min) | t(min) | x(®) |ot) (%) | n(g1™h™?) | EkW-h-kg™) | k-a. (min™)
100 90 162.2 0.86 87.7 0.39 2.63 1.25:102
150 75 108.8 0.84 84.3 0.56 3.14 2.35:107
200 45 81.2 0.83 83.0 0.74 3.53 42107
250 49.5 0.55 53.4 0.59 5.96 3.99-10°

El tiempo tedrico necesario para obtener una conversion total del Sn(IV)

suponiendo un rendimiento eléctrico del 100% disminuye conforme aumenta la
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intensidad aplicada, debido a una mayor velocidad de reaccion impuesta. La misma
tendencia se puede observar con respecto al tiempo necesario para que la intensidad

aplicada sea igual o superior a la limite, es decir, para t..

Para el rango de intensidad comprendido entre 100 y 200 mA el tiempo critico
obtenido es inferior al tiempo tedrico necesario para la conversion total del estaiio, lo
que quiere decir que para los tiempos teoricos calculados la intensidad aplicada es igual
o superior a la intensidad limite. Parte de dicha intensidad se emplea en la reaccion de
reduccion del medio, y por tanto el rendimiento eléctrico es inferior al 100% y nunca se

consigue la deposicion total del estafio para este tiempo.

Para la mayor intensidad de trabajo, 250 mA, como desde el inicio del
experimento la intensidad aplicada es superior a la intensidad limite para esta
concentracion de Sn(IV), el rendimiento eléctrico obtenido es bastante pequefio y la

conversion del Sn(IV) es menor que para las otras intensidades de trabajo.

A intensidades de trabajo comprendidas entre 100 y 200 mA puede observarse
que para el tiempo teorico, el grado de conversion alcanzado y el rendimiento eléctrico
son similares. Sin embargo, la productividad especifica para este tiempo aumenta de
forma considerable duplicandose al pasar de 100 a 200 mA, mientras que el consumo
energético no aumenta en la misma proporcion. No obstante, a la mayor intensidad de
trabajo, 250 mA, y para el tiempo tedrico, el grado de conversion alcanzado, el
rendimiento eléctrico y la productividad especifica disminuyen considerablemente,
mientras que el consumo energético aumenta debido a que a esta intensidad la reaccion

de reduccion del medio predomina sobre la del estafio.

El comportamiento observado en régimen galvanostatico es similar al obtenido
cuando se trabajaba en régimen potenciostatico. Para intensidades de trabajo iguales a la
limite o moderadamente superiores, la formacion de hidrogeno hace que se forme un
deposito esponjoso de estafio sobre el electrodo, lo que aumenta su superficie especifica.
Ademas, la generacion de hidrégeno mejora la transferencia de materia. Estos dos
factores hacen que a 200 mA se obtengan mejores resultados que a intensidades mas

bajas.
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Sin embargo, a 250 mA la intensidad aplicada se invierte fundamentalmente en
la reaccion de reduccion del medio, de ahi que disminuyan el rendimiento eléctrico, el
grado de conversion y la productividad especifica y aumente de forma considerable el
consumo de energia. A este valor de intensidad tan elevado, puede que la accion
promotora de turbulencia del hidrégeno se vea compensada con la dificultad de
depositar el Sn(IV) debido a la gran cantidad de burbujas de gas que se van formando
sobre la superficie del catodo, esto explicaria la disminucion en la conversion y en la

productividad especifica observados en relacion a los valores obtenidos a 200 mA.

5.1.2.1 FORMACION DE Sn(II)

En los experimentos en régimen galvanostatico, cuando la intensidad aplicada es
superior a la intensidad limite y cuando se alcanzan potenciales de electrodo del orden
de —1 V o mas negativos, es decir para los experimentos realizados a 150, 200 y 250
mA, se ha observado que la reduccion del Sn(IV) da lugar a la produccion del Sn(II), tal
y como sucedia en los experimentos llevados a cabo a potencial constante. Un ejemplo
donde se comprueba la formacion de Sn(Il) a partir de la reduccion del Sn(IV) se

muestra en la Figura VI-23 para una intensidad de 200 mA.
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Figura VI-23. Evolucion de la concentracion de Sn(IV), de Sn(II) y del potencial de
electrodo con el tiempo. [ =200 mA.

En la Figura VI-23 se observa que el Sn(II) se obtiene por reducciéon del Sn(IV)
cuando el potencial de electrodo es del orden de —1 V o mas negativo, y a la vez la
concentracion del Sn(IV) en disolucion ha disminuido de forma considerable, tal y
como sucedia en los experimentos llevados a cabo en régimen potenciostatico. En estas
condiciones, la concentracion del Sn(II) aumenta con el tiempo, alcanza un maximo y

luego disminuye debido a su reduccion a estaiio metalico sobre el electrodo.

Durante los primeros 60 minutos de experimento la deposicion del Sn(IV)
transcurre con formacion directa de estafio metéalico. Sin embargo, conforme se va
depositando el Sn(IV) se va liberando el cloruro que formaba parte del complejo SnCl;”,
y se observa la reduccion del Sn(IV) a Sn(Il). En nuestro caso al estar a valores de
potencial tan catddicos, -1 V, y a intensidades superiores a la limite, se produce una
gran acumulacion de iones cloruro en las proximidades del electrodo, los cuales, segiin
los estudios realizados por Fatouros et al. [22, 24, 25] ya comentados anteriormente, son

los responsables de la formacioén de Sn(II).
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En los experimentos llevados a cabo en régimen potenciostatico a un potencial
de —1 V, la formacion del Sn(II) se producia precisamente cuando la intensidad catddica
alcanzaba valores comprendidos entre 150 y 200 mA. En los experimentos en régimen
galvanostatico se obtienen cantidades similares de Sn(II) en condiciones similares, es
decir a potenciales iguales o inferiores a —1 V, y para intensidades superiores a 150 mA.
Por tanto para que se forme el Sn(Il), ya sea en régimen potenciostatico o
galvanostatico, el potencial de electrodo debe ser del orden de —1 V o mas negativo, la
intensidad de trabajo debe ser igual o mayor que 150 mA, siempre y cuando este valor,
a su vez, sea superior al valor correspondiente a la intensidad limite, y la concentracion

del Sn(IV) en disolucion debe haber disminuido considerablemente.

En la Figura VI-24 se representa la cantidad de Sn(Il) formada para las
diferentes intensidades de trabajo. En esta figura se observa como cuanto mayor es la
intensidad de trabajo antes se produce la formacion del Sn(II), puesto que cuanto mayor
es la intensidad aplicada més negativo es el potencial de electrodo y mayor es la
velocidad de deposicion del Sn(IV). Por tanto, en estas condiciones, la acumulacion de
CI' en las proximidades del catodo se produce a menores tiempos de operacion. Sin
embargo, cuanto mayor es la intensidad aplicada, menor es la cantidad de Sn(II)
formado ya que éste se reduce a la forma metalica més rdpidamente. Por otra parte, para
todas las intensidades de trabajo, las curvas representadas en la Figura VI-24 presentan
la misma tendencia, es decir, la concentracion del ion de Sn(II) en disoluciéon aumenta
hasta llegar a un maximo, a partir del cual disminuye debido a su reduccion a estafio

metalico.
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Figura VI-24. Formacion de Sn(Il) para las diferentes intensidades de trabajo.
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52 MEZCLAS DE Sn(IV) y Pd(I1) EN HCI

Puesto que las disoluciones de activado de los procesos de metalizado de
plasticos ademds de estafio contienen paladio, aunque sea en una proporcion mucho
menor, se ha llevado a cabo un estudio sobre la recuperacion simultanea del paladio y
del estafio y sobre el efecto que el paladio pueda tener sobre la reduccion del Sn(IV).
Pues, aunque el paladio esté en muy baja concentracioén y no presente una problematica
medioambiental a esas concentraciones, o no resulte interesante recuperarlo desde el
punto de vista econdmico a pesar de ser un metal caro, en el Capitulo IV, al estudiar el
comportamiento electroquimico de las disoluciones de activado, se observod que el
paladio se puede depositar de forma conjunta con el estafio, y lo hace a potenciales
menos catddicos. Por tanto, el paladio puede influir en la recuperacion del estafio. Asi,
en esta parte de la tesis se estudiard la recuperacion del estafio en presencia de paladio
utilizando el mismo reactor de compartimentos separados que el empleado en las

disoluciones de Sn(IV) en HCI.

Estas experiencias se han llevado a cabo en modo potenciostatico solamente, ya
que al fijar el potencial de electrodo se puede conseguir que se deposite un solo metal, o
que se depositen los dos. Tal y como se estudid en el Capitulo IV, el paladio se deposita
a potenciales menos catddicos que el estailo, por eso, en este apartado se va a estudiar el
comportamiento del reactor electroquimico partiendo de potenciales menos catddicos
que los utilizados en el caso del estafo. El rango de potenciales elegido va desde —0.4 a
—1 V. La concentracion de ambos cationes, que se ha preparado de manera que sea
similar a la de los bafios agotados de activado, es 3-10*M Pd(II) y 1-10°M Sn(IV) en
IM HCL

La Figura VI-25 muestra la evolucion de las concentraciones de Sn(IV) y Pd(II)
con el tiempo para un potencial de trabajo de —0.6 V. Puede comprobarse que a este
potencial la deposicién de los dos metales tiene lugar de forma simultdnea y su
concentracion disminuye de forma exponencial con el tiempo. Si se compara la
evolucion de la concentracion de Sn(IV) en presencia de paladio con la misma

evolucion en ausencia de Pd(Il) (Figura VI-6) se observa que ambas curvas son muy
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similares, por tanto, para este valor de potencial el paladio en disolucidon no tienen

efecto sobre la deposicion del estafio.
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Figura VI1-25. Evolucion de la concentracion del Sn(IV) y del Pd(II) con el tiempo.
=—-0.6V; [Sn(IV)]o = 1-10M; [Pd(ID)]p = 3-107*M.

La Figura VI-26 muestra la evolucion de la intensidad y del potencial de celda
con el tiempo para un potencial de —0.6 V. Inicialmente se observa un aumento de la
intensidad hasta los primeros 50 minutos de experimento para, a continuacion,
disminuir de forma exponencial con el tiempo. Este comportamiento se explica de la
misma forma que en el caso del Sn(IV) analizado anteriormente. Al comenzar la
experiencia, la deposicion del Pd(IT) y del Sn(IV) tiene lugar sobre una superficie de
grafito limpia, cuya resistencia a la deposicion de estos metales es elevada. Conforme
transcurre el tiempo, la deposicion del Pd(I) y del Sn(IV) se va produciendo sobre el
electrodo ya recubierto de estos metales, por tanto la resistencia del electrodo a la
deposicion de ambos metales disminuye, y la intensidad aumenta. Sin embargo, como
consecuencia de la reaccion electroquimica, la concentracion de ambos cationes
disminuye con el tiempo, y puesto que el potencial de electrodo permanece constante, la

disminucion de la concentracion de reactivo se traduce en una disminucion de la
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intensidad de forma exponencial. Al final se obtiene una intensidad residual que se debe
a la reduccion del medio. Este mismo comportamiento se obtiene para los demas

potenciales de trabajo.
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Figura VI1-26.Evolucion del potencial de celda y de la intensidad con el tiempo.
E =-0.6 V; [Sn(IV)]¢=10"M; [Pd(I])]o = 3-10*M.

Si se compara la evolucion de la intensidad de esta figura con la evolucion de la
intensidad obtenida en ausencia de paladio que se muestra en la Figura VI-7 para el
mismo potencial de trabajo, puede observarse que ambas curvas son similares, lo que
indica que el paladio apenas influye en la intensidad total a este valor de potencial
debido a su baja concentracion. Sin embargo, la intensidad residual obtenida para
tiempos elevados es mayor en presencia de paladio debido a que este metal favorece la
formacion de hidrogeno [27]. El comportamiento observado para el potencial de celda
es similar al que presentaba esta variable en ausencia de paladio. Es decir, el maximo en

la curva de intensidad coincide con el méaximo observado en el potencial de celda.

En la Figura VI-27 se observa como para valores de potencial de electrodo del

orden de —0.4 V, para las mezclas Sn(IV) y Pd(Il) estudiadas, solo se deposita el
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paladio, y su concentracion disminuye de forma exponencial con el tiempo, mientras
que a este potencial no se produce la deposicion del estafio. Por tanto, este potencial de
electrodo se podria seleccionar para depositar de forma separada ambos cationes.
Cualitativamente se ha observado que el depdsito de paladio formado sobre la superficie
del catodo tiene un color negro oscuro, su textura es muy fina y uniforme, y ademas

presenta una gran adherencia sobre la superficie del electrodo.
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Figura VI-27. Evolucion de la concentracion del Sn(IV) y del Pd(II) con el tiempo.
=—-0.4V; [Sn(IV)]o = 1-10M; [Pd(ID)]o = 3-107*M.

La deposicion del Sn(IV) en presencia de Pd(II) comienza a producirse alrededor
de —0.45 V, mientras que a este mismo potencial, y en ausencia de paladio, el estafio no
se depositaba. Por tanto, a este valor de potencial, la presencia de Pd(II) en la disolucion
favorece la reduccion del Sn(IV), tal y como se puede comprobar en la Figura VI-28,
donde se muestra la evolucion de la concentracion de Sn(IV) con el tiempo para
diferentes potenciales de trabajo en presencia y en ausencia de paladio. Cuando se
depositan los dos metales a —0.45 V, la parte superior del electrodo tiene un color negro,
propio de la deposicion del paladio, mientras que la parte inferior adquiere un aspecto

esponjoso y grisaceo propio estafio depositado.
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Figura VI1-28. Efecto del Pd(II) sobre la deposicion del Sn(IV) a diferentes potenciales.
(m) ausencia de Pd(II); (o) presencia de Pd(II);
[Sn(IV)]o = 1-10*M; [Pd(I)]o = 3:10™*M.

Para potenciales de trabajo comprendidos entre —0.45 y -0.6 V, puede
comprobarse como el Sn(IV) se deposita mas rapidamente si hay Pd(II) en la
disolucion, debido a que la deposicion del paladio causa un aumento de la superficie
especifica del electrodo [20]. Ademads, para potenciales mas positivos que —0.5 V, el
Sn(IV) so6lo se reduce en presencia de Pd(Il). Por otro lado, para los potenciales mas
catodicos, de —0.6 V a —1 V, la reduccion del Sn(IV) es tan rapida que la presencia de
Pd(II) apenas le afecta. A estos valores de potencial més negativos, el deposito formado
sobre el catodo adquiere una apariencia esponjosa y grisacea caracteristica del Sn(IV)

depositado [4].

La presencia de paladio en la disolucion tiene una gran influencia sobre la
intensidad, tal como puede observarse en la Figura VI-29. Asi, para los potenciales de
electrodo mas catddicos, del orden de —0.8 V y mas negativos, la presencia del paladio

produce un aumento de la intensidad del proceso respecto a las mismas condiciones en
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ausencia de Pd(II). Este aumento de la intensidad es debido a que la sobretension que
presenta el paladio depositado para la reaccion de formacion del hidrogeno es muy baja
[27] favoreciéndose por tanto esta reaccidon con respecto a cuando no habia paladio. El
aumento en la velocidad de obtencion de hidrogeno a estos potenciales se traduce en un

aumento de la intensidad.
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Figura VI-29. Efecto del Pd(II) sobre la intensidad a diferentes potenciales de trabajo.
(m) ausencia de Pd(II); (o) presencia de Pd(II);
[Sn(IV)]o = 1-10*M; [Pd(I)]o = 3:10™*M.

A partir de los datos experimentales de concentracion, intensidad y potencial de
celda, se pueden obtener las figuras de mérito para el Sn(IV) y el Pd(Il) utilizando las

ecuaciones (VI-6), (VI-14), (VI-15) y (VI-16).

La evolucion del grado de conversion con el tiempo se representa en la Figura
VI-30 para el paladio y en la Figura VI-31 para el estafio. En ambos casos se alcanzan
grados de conversion cercanos al 100% en el tiempo que duran las experiencias.
Ademas conforme el potencial de electrodo se hace mas negativo, los grados de

conversion del Sn(IV) y del Pd(Il) aumentan aunque se supere la intensidad limite
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debido a que la generacion de hidrogeno hace que el depdsito formado sea mas
esponjoso y aumente por tanto la superficie especifica del electrodo. La generacion de
hidrogeno también mejora la transferencia de materia debido a que actia de promotor
de turbulencia [17] tal como se ha comentado en apartados anteriores al estudiar la

recuperacion del Sn(IV) en ausencia de Pd(II).

1.2
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Figura VI1-30. Evolucién del grado de conversion del Pd(IT) con el tiempo para
diferentes potenciales de trabajo y ajuste de los datos experimentales.

[Sn(IV)]o = 1-10*M; [Pd(I)]o = 3:10™*M.
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Figura VI-31. Evolucion del grado de conversion del Sn(IV) con el tiempo para

diferentes potenciales de trabajo y ajuste de los datos experimentales.

[Sn(IV)]o = 1-10”M; [Pd(ID)]o = 3-10"*M.

En la Figura VI-30 y en la Figura VI-31 ademas de los datos experimentales, se
representa el ajuste de estos datos al modelo propuesto en la ecuacion (VI-10). En
ambas Figuras, para el potencial de -0.9 V, no se ha podido realizar el ajuste

exponencial porque la duracion del experimento no ha sido lo suficientemente larga.

En la Tabla VI-3 se representan los valores del producto k-a. calculados para
todos los potenciales de trabajo y para ambos metales. Las conclusiones sobre la
evolucion de este término con el potencial de trabajo son las mismas que las obtenidas
en ausencia de paladio. Conforme el potencial de electrodo se hace més negativo
aumenta la superficie especifica, a., debido a que el depdsito formado es mas esponjoso.
Por otro lado, el hidrogeno formado mejora la transferencia de materia desde el seno de
la disolucion hasta la superficie del electrodo, produciéndose un aumento del valor de k

conforme el potencial aplicado se hace mas negativo.
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En la Figura VI-32 y en la Figura VI-33 se representa la evolucion del
rendimiento faraddico para el Pd(II) y el Sn(IV) respectivamente, mientras que en la

Figura VI-34 se muestra la evolucion del rendimiento eléctrico global.
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Figura VI-32. Evolucion del rendimiento faradico del paladio con el tiempo para

diferentes potenciales de trabajo. [Sn(IV)]o = 1-102M; [Pd(ID)]o = 3-10*M.

En el caso del paladio, Figura VI-32, el rendimiento faradico es muy bajo para
todos los potenciales estudiados, no llegando al 15% en el mejor de los casos. Esto se
debe a que incluso en las mejores condiciones, es decir cuando no se reduce el estafio,

tal y como sucede a —0.4 V, la formacién de hidrégeno es muy importante.

En el caso del estaio, Figura VI-33, conforme el potencial se hace mas catodico
aumenta el rendimiento eléctrico del estafio, siendo maximo para el potencial de —0.6 V,
valor a partir del cual el rendimiento eléctrico disminuye conforme el potencial se hace
mas negativo debido a la reaccion lateral de reduccion del medio. El méximo
rendimiento eléctrico alcanzado a —0.6 V se debe a que a este potencial se alcanzaba la
intensidad limite del Sn(IV), tal como se concluyd en el Capitulo IV al estudiar el

comportamiento electroquimico del paladio y del estafio.
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Figura VI-33. Evolucién del rendimiento faradico del estafio con el tiempo para

diferentes potenciales de trabajo. [Sn(IV)]o = 1-102M; [Pd(I))]o = 3-10*M.

A —0.45V se observa que durante aproximadamente los primeros 200 minutos de
experimento, el rendimiento faradico referido al Sn(IV) es practicamente cero, puesto
que hasta que no se ha reducido una cantidad apreciable de paladio no comienza a
reducirse el estano. Para cualquier valor de potencial y a tiempos elevados, el
rendimiento eléctrico siempre tiene un tramo decreciente debido a la reaccion parasita

de reduccion del medio, que compite con la principal.

El rendimiento eléctrico global del proceso se muestra en la Figura VI-34. Al
potencial de electrodo de —0.4 V el rendimiento farddico global se debe solo al paladio,
ya que a este potencial no se deposita el Sn(IV). A —0.45 V, durante el primer tramo, el
rendimiento eléctrico global es practicamente nulo y se debe la reduccion del Pd(II),
mientras que partir de 200 minutos la reaccion del Sn(IV) comienza a cobrar
importancia, y pasa a convertirse en la especie cuya contribucion al rendimiento
eléctrico global es mayor. A —0.6 V y a potenciales mas negativos, el rendimiento
eléctrico global coincide practicamente con el del estafio, ya que se encuentra en mayor

concentracion que el paladio.
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Figura VI1-34. Evolucion del rendimiento faradico global con el tiempo para diferentes

potenciales de trabajo. [Sn(IV)]o = 1-10”M; [Pd(I)]o = 3-10™*M.

A todos los potenciales de trabajo el rendimiento eléctrico alcanzado en
presencia de Pd(Il) es menor que cuando sdlo habia Sn(IV) en la disolucidn, tal como se
puede comprobar comparando la Figura VI-34 y la Figura VI-10. Esto se debe al efecto
que tiene el Pd(IT) sobre la reduccion del medio, que se traduce en una mayor intensidad

y por tanto en un menor rendimiento eléctrico, de acuerdo con la ecuacion (VI-14).

La representacion de la productividad especifica, entendida como los gramos de
paladio o de estafio producidos por unidad de volumen y por unidad de tiempo se puede
observar en la Figura VI-35 y en la Figura VI-36 respectivamente. El hecho de imponer
potenciales mas catodicos hace que aumente la velocidad de deposicion de los dos
cationes, y por consiguiente, la productividad especifica es mayor cuanto mas negativo

es el potencial aplicado.
En lineas generales los dos metales presentan un comportamiento similar. Para

cada potencial la productividad especifica aumenta inicialmente, alcanza un valor

maximo y luego disminuye debido a los motivos ya comentados en el caso del estafio.
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El aumento inicial se debe al aumento de la velocidad de reaccion conforme el electrodo
de grafito se va recubriendo de metal, hasta que alcanza un valor maximo y luego
disminuye debido al agotamiento del metal en la disolucion. Por otro lado, el maximo
observado en la productividad especifica del paladio y la posterior caida se alcanza para
tiempos inferiores que en el caso del estafio debido a que el paladio se deposita a

potenciales menos catodicos.

La productividad especifica del paladio y del estafio aumenta conforme el
potencial se hace mas negativo debido fundamentalmente al efecto que la formacion de
hidrégeno tiene sobre la superficie especifica del electrodo y sobre la transferencia de

materia, tal como sucedia en el caso del estafio.

Puesto que la concentracion de Pd(IT) en disolucion es del orden de 100 veces
menor que la del estafio, de la expresion (VI-15) se deduce que la productividad
especifica del estafio deberia ser aproximadamente 20 veces mayor que la del paladio.
Comparando la Figura VI-35 y la Figura VI-36 se observa como la productividad
especifica del estafio es efectivamente 20 veces mayor que la del paladio, sobre todo
para potenciales mas positivos a —0.9 V, ya que para estos valores de potencial, el efecto

de la reaccion del medio no es tan acusado.
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Figura VI-35. Evolucion de la productividad especifica del paladio con el tiempo para
diferentes potenciales de trabajo. [Sn(IV)]o = 1-102M; [Pd(I)]o = 3-10*M.
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Figura VI1-36. Evolucion de la productividad especifica del estafio con el tiempo para

diferentes potenciales de trabajo. [Sn(IV)]o = 1-10”M; [Pd(I)]o = 3-107*M.
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La representacion de la energia especifica consumida se puede observar en la
Figura VI-37 y en la Figura VI-38 para el paladio y para el estafio respectivamente,
mientras que en la Figura VI-39 se muestra la energia total consumida. En lineas
generales, el hecho de imponer potenciales catédicos aumenta la energia consumida
para ambos metales, debido a la competencia de la reaccidén de reduccion del medio, que
provoca rendimientos eléctricos menores y por tanto energias consumidas mayores.

Ademas, la energia consumida aumenta de forma continua con el tiempo de operacion.

Puede comprobarse en la Figura VI-37, que salvo a los potenciales de electrodo
menos catodicos de —0.4 y —0.45 V, en los que la reaccion principal es la reduccion del
Pd(II), la energia consumida por kg de producto recuperado es excesivamente elevada,
mientras que en el caso del estafio, Figura VI-38, es del orden de 10 veces menor para

los mismos potenciales.
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Figura VI-37. Evolucion de la energia especifica consumida con el tiempo para el

paladio a diferentes potenciales de trabajo. [Sn(IV)]o = 1-10”M; [Pd(ID)]o = 3-10*M.

Por otro lado, si se compara la Figura VI-38 con la Figura VI-12 puede

comprobarse como la presencia de paladio hace que aumente en torno a un factor de 5,
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la energia necesaria para recuperar el estafio, especialmente a los potenciales mas
negativos, obteniéndose un factor en torno a 10 para un potencial de trabajo de —1 V,
mientras que la diferencia no es tan grande a potenciales de trabajo comprendidos entre

—0.5y-0.7 V.
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Figura VI1-38. Evolucion de la energia especifica consumida con el tiempo para el

estafio a diferentes potenciales de trabajo. [Sn(IV)]o = 1-10”M; [Pd(ID)]o = 3-10™*M.

Para potenciales menos catodicos que —0.5 V, y para los primeros 60 minutos del
experimento realizado a —0.5V, la contribucion a la energia global consumida es mucho
mayor en el caso del Pd(Il), tal y como se observa en la Figura VI-39, ya que en estas
condiciones la reduccion del Pd(II) es la reaccién principal. Para potenciales de
electrodo comprendidos entre —0.6 V y —0.8 V, la reduccion del Sn(IV) es la reaccion
predominante, y la energia consumida global disminuye. Finalmente, para los
potenciales mas catddicos, —0.9 y —1 V, la reaccion de reduccion del medio comienza a

cobrar importancia y, por tanto, la energia global consumida aumenta.
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Figura VI-39. Evolucion de la energia especifica consumida total con el tiempo a

diferentes potenciales de trabajo. [Sn(IV)]o = 1-102M; [Pd(I))]o = 3-10*M.

No se ha observado la formacion de Sn(II) para ningun valor de potencial, ni
siquiera a —1 V, que es el valor al cual se producia el Sn(Il), tanto en régimen
galvanostatico como potenciostatico, cuando sélo habia Sn(IV) en disolucion. Esto
puede deberse a que como el Sn(Il) es un reductor poderoso, si éste se formara,
automaticamente reaccionaria con el Pd(II), reduciéndolo, y oxiddndose a su vez el

Sn(II) a Sn(IV).

En este apartado, al igual que en los anteriores, se ha determinado el tiempo
tedrico (t;) necesario para lograr la conversion completa del Sn(IV) y del Pd(II)
suponiendo un rendimiento eléctrico del 100%. Una vez determinado el tiempo tedrico
se pueden comparar las distintas “figuras de mérito” obtenidas para este valor del
tiempo y para todos los potenciales de trabajo. Estos valores se recogen en la Tabla VI-
3, donde las columnas correspondientes al rendimiento eléctrico, ¢(t), y a la energia
especifica, Es, hacen referencia el proceso global de reduccion. A —0.4 V s6lo se han
incluido los datos correspondientes al paladio, porque la deposicidon del Sn(IV) no tiene

lugar para este valor de potencial.
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Tabla VI-3. “Figuras de mérito” correspondientes al tiempo necesario para obtener una conversion total del Sn(IV) y del Pd(IT) suponiendo

un rendimiento eléctrico global del 100%.

E(V) | t(min) | xpa(t) xsn®) | 6®) ©@6) |nea@I™h™) In sn(glhh) | Es(kW-h-kg™h) | k-ae pg (Min?) | k-ae sn (min™)
0.4 20.1 0.14 6.8 7.0-107 3.2 5.70-107

-0.45 382.9 0.84 0.38 38.9 47107 5.3-107 4.28 4.57-107

-0.5 178.6 0.73 0.70 69.9 9.1-107 0.19 2.71 6.91-107 1.56:107
-0.6 152.1 0.72 0.73 72.8 1.1-107 0.25 2.79 8.60-107 2.10-107
-0.7 126.8 0.83 0.59 59.4 15107 0.27 3.90 1.29-107 1.94:107
-0.8 54.9 0.47 0.20 18.3 1.9-107 0.18 9.30 1.31-107 2.43:107
-0.9 47.8 0.43 0.30 29.0 2.2:107 0.34 10.50

-1 26.2 0.70 0.11 10.8 53107 0.21 27.62 1.41-107 4.60-107
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En la Tabla VI-3 puede observarse que el grado de conversion del Sn(IV)
alcanzado para t; aumenta con el potencial hasta alcanzar un valor maximo para un
potencial de —0.6 V, mientras que para potenciales mas negativos el grado de
conversion alcanzado disminuye con el potencial aplicado. Ademads, el grado de
conversion del Sn(IV) es mucho menor que el que se alcanzaba en ausencia de paladio
(Tabla VI-1), donde se alcanzaban conversiones cercanas al 100% cuando se trabajaba
en un rango de potenciales comprendido entre —0.6 y —0.8 V. En el caso del paladio, el

grado de conversion alcanzado para t; no sigue una tendencia clara.

Conforme el potencial de trabajo se hace mas negativo y se aproxima a —0.6V, el
rendimiento eléctrico aumenta, puesto que todavia no se ha alcanzado la intensidad
limite del Sn(IV). A —0.6 V el rendimiento eléctrico es el maximo y a potenciales mas
negativos, el rendimiento disminuye debido a la reaccion lateral de reduccion del medio.
A medida que la reaccion del Sn(IV) va cobrando importancia frente a la de reduccion
del Pd(Il), es decir, para potenciales mas negativos que —0.45 V, la contribucion del
Sn(IV) al rendimiento eléctrico global es mucho mayor que la del Pd(II). El rendimiento
eléctrico global no llega a ser nunca del 100% debido a la presencia del paladio que
favorece la reaccion de reduccion del medio a todos los potenciales de trabajo. De
hecho, en ausencia de Pd(II) en disolucion se obtenian rendimientos eléctricos bastante

mayores a todos los potenciales de trabajo.

La productividad especifica del paladio obtenida para el tiempo tedrico, ti,
aumenta conforme el potencial aplicado se hace mas negativo. Sin embargo, en el caso
del Sn(IV) la productividad especifica aumenta hasta un potencial de —0.6 V para luego

permanecer practicamente constante.

La energia total consumida por unidad de producto recuperado y por unidad de
tiempo, aumenta con el potencial aplicado para valores de potencial mas catodicos que
—0.45 V. A potenciales mas positivos a este valor la contribucion del paladio a la
energia total es mayor que la del estafio, y por tanto se obtienen valores mayores de
energia consumida. A potenciales de trabajo entre —0.5 y —0.7 V, la reaccion principal es
la de reducciéon del Sn(IV), por tanto los valores de energia global consumida

disminuyen respecto a los obtenidos para los potenciales mas positivos a —0.45 V.
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Finalmente, a potenciales de trabajo mas negativos que —0.7 V, la reaccion de reduccion
del medio ya es muy importante, lo que se traduce en valores de energia consumida
mayores. Comparando estos resultados, con los obtenidos en ausencia de paladio, se
observa como para aquellos la energia consumida era menor, lo cual es logico puesto

que se obtenian rendimientos eléctricos mayores.

De los resultados obtenidos cabe destacar que en el caso de las mezclas de
Sn(IV) y Pd(Il) el potencial de trabajo se debe seleccionar en funcion de si se quiere
recuperar ambos metales a la vez sobre la superficie del electrodo, o si por el contrario,

se quiere recuperar los metales por separado.

Si se quiere depositar ambos metales por separado, primero se recuperard el
paladio, trabajando a potenciales del orden de —0.4 V, ya que en presencia del Pd(II) la
deposicion del Sn(IV) comienza a tener lugar a —0.45 V. Una vez se halla depositado el
paladio, se extraerd el catodo se eliminard el deposito de paladio formado, y se volveré a
introducir el electrodo en el compartimiento catddico del reactor, o se utilizard un
electrodo nuevo. A continuacion se seleccionara el potencial idoneo para la deposicion
del Sn(IV), que segun los estudios realizados en ausencia de paladio (Tabla VI-1), esta
en torno a —0.8 V. Para este valor de potencial, se obtienen valores del rendimiento
faraddico y de la conversion cercanos al 100%, la productividad especifica obtenida era
aceptable y la energia consumida era relativamente baja. Cualquier potencial mas
catodico que este valor se traduciria en una mayor productividad especifica pero en un
menor rendimiento eléctrico y en un mayor consumo energético, debido a la reduccion
del medio. Es decir, hay que llegar a un compromiso entre el valor del metal
recuperado, en términos de productividad especifica y grado de conversion alcanzado, y
los requerimientos energéticos, en términos de rendimiento eléctrico y de energia

consumida.

Por el contrario, para recuperar los dos metales de forma simultanea se deberia
operar a un potencial en torno a —0.6 V. A este potencial el grado de conversion
alcanzado para los dos metales es el mas elevado, el rendimiento eléctrico global es el

mas alto y ademas es el valor de potencial al cual se obtiene la mejor relacion entre la
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cantidad de producto obtenido por unidad de volumen y unidad de tiempo y la energia

consumida por unidad de metal recuperado y unidad de tiempo.

287



Capitulo VI: “Estudio del reactor electroquimico de compartimentos separados™

6 CONCLUSIONES

o Se ha estudiado la recuperacion del estafio y del paladio mediante un reactor
electroquimico de compartimentos separados en régimen potenciostatico y
galvanostatico Se ha evaluado la evolucién del grado de conversion, el
rendimiento eléctrico, la productividad especifica y la energia especifica
consumida con el tiempo. Se ha calculado el tiempo necesario para obtener una
conversion total de ambos metales suponiendo un rendimiento eléctrico global
del 100% y se han determinado los valores de las cuatro “figuras de mérito” para
este tiempo. Asimismo, se ha determinado el producto k-a. para cada una de las

condiciones de trabajo.

a Inicialmente, la velocidad de deposicion de los dos metales sobre el electrodo de
grafito es lenta, aumenta con el tiempo hasta alcanzar un valor maximo y luego

disminuye debido al agotamiento de los dos metales.

o En ausencia de paladio, la deposicion del estafio comienza a —0.5 V, mientras
que a potenciales mas negativos la deposicion del estafio aumenta con el
potencial de electrodo y con el tiempo. Para potenciales comprendidos entre
—0.6 y —0.8 V se obtienen rendimientos eléctricos cercanos al 100%, mientras
que a potenciales mas catddicos el rendimiento eléctrico disminuye debido a que
la reduccion del medio cobra mas importancia. La productividad especifica
aumenta conforme el potencial aplicado es mds negativo debido a que la
velocidad de deposicion del Sn(IV) también es mayor. La energia especifica
consumida alcanza mayores valores a los potenciales mas catodicos ya que parte

de esta energia se invierte en la reaccion de reduccion del medio.

o Cuando se alcanzan potenciales de electrodo del orden de —1 V o mas negativos
y la concentracion de Sn(IV) se reduce de forma significativa, la reduccion del
Sn(IV) transcurre a través de formacion de Sn(II), probablemente debido al

aumento de la concentracion de cloruros en las proximidades del electrodo.
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o A régimen galvanostatico, el grado de conversion y la productividad especifica
aumenta de forma general con la intensidad aplicada debido a la mayor
velocidad de reduccion del Sn(IV). Para intensidades de trabajo inicialmente
inferiores a la intensidad limite los rendimientos eléctricos obtenidos son

cercanos al 100% y los valores de energia consumida son relativamente bajos.

0 En presencia de Pd(II), la deposicion del Sn(IV) comienza a —0.45 V ya que se
ha comprobado que a potenciales mas positivos que —0.6 V, la presencia de
Pd(IT) acttia incrementando la deposicion del Sn(IV). La zona de intensidad
limite del estafio en presencia de paladio tiene lugar a un potencial aproximado
de —0.6 V, por tanto a este valor de potencial se obtiene el maximo rendimiento
faradico global y el menor consumo energético, aunque este rendimiento nunca
alcanza el 100% debido a la competencia de la reaccion del medio, que tiene

lugar a potenciales bastante positivos debido a la presencia del paladio.

o Para mezclas de Sn(IV) y Pd(II), a potenciales del orden de —0.4V, s6lo tiene
lugar la deposicion del paladio, por tanto este valor de potencial se seleccionara
cuando se pretenda depositar ambos metales de forma separada. A continuacion
se cambiaria el catodo y se seleccionaria un potencial proximo a —0.8 V para
depositar el estafio. Si por el contrario se pretende recuperar ambos metales a la

vez, se seleccionaria un potencial del orden de —0.6 V.
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De los estudios sobre la determinacion polarogréafica del Sn(ll) y del Sn(IV) se

puede concluir:

o La cantidad total de estafio se puede determinar en HCI 1M y en ausencia de
agentes complejantes. En dicho medio el estado de oxidacion del estafio no

afecta a la determinacion de la cantidad total del mismo.

a El Sn(ll) se puede determinar en presencia de Sn(IV) utilizando citrato como
agente complejante. En este medio la intensidad de pico para el Sn(lV)
disminuye con el aumento de la concentracion de citrato y con la disminucion de
la concentracion de acido clorhidrico. La desaparicion del pico polarogréfico del
Sn(IV) tiene lugar para concentraciones de citrato iguales o superiores a 0.15 M
y de acido clorhidrico iguales o inferiores a 0.2 M. Para una concentracién dada
de HCI, la intensidad de pico polarografico del Sn(Il) disminuye con el aumento
de la concentracion de citrato, y para una concentracion dada del mismo, la
intensidad de pico muestra un maximo para concentraciones de HCI de 0.2M.
Por tanto, se han elegido las concentraciones de 0.2M de HCI y 0.2M de citrato
como las condiciones idéneas para la determinacion selectiva del Sn(ll) en

presencia del Sn(IV).

De los estudios realizados sobre el comportamiento electroquimico de los bafios

de activado se puede extraer las siguientes conclusiones:

o Las disoluciones de activado diluidas, correspondientes a los bafios de enjuague,
0 concentradas, correspondientes a los bafios agotados de activado, presentan
varias ondas correspondientes a la reduccion del Sn(1V) y del Pd(ll) de forma
separada y bien definida. Por tanto seria posible la recuperacion de estos metales

de los bafios de activado mediante su deposicion electroquimica.

o Se seleccionaria un potencial de trabajo en torno a —0.4 V o0 una intensidad
ligeramente inferior a la intensidad limite correspondiente a la reduccion del
paladio para su recuperacion. A continuacion se reemplazaria el catodo y se

seleccionaria un potencial de electrodo aproximado de —0.6 V 0 una intensidad
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ligeramente inferior a la intensidad limite correspondiente a la reduccion del
estafio para la recuperacion de este Gltimo. Cuando se pretenda recupera ambos
metales de manera conjunta se seleccionaria un potencial de electrodo
aproximado de —-0.6 V o una intensidad ligeramente inferior a la intensidad

limite correspondiente a la reduccion del estafio.

El estudio y caracterizacion de diferentes separadores ceramicos da como

resultado las siguientes conclusiones:

o Para la presion de 250 Kg-cm™ el factor de conductividad presenta un minimo
para contenidos en almidon del 10%, mientras que para un presion de 500
Kg-cm™ el factor de conductividad aumenta con el porcentaje de almidén. Estas
diferencias en el comportamiento observado se deben a que en presencia de
almidon la distribucién porosimétrica del separador es menos uniforme que en
ausencia de almidon apareciendo en algunos casos varios tamafios de poro
caracteristicos. Este hecho se produce especialmente a la menor presion de
fabricacion.

o Independientemente de los separadores, se ha observado que cuando se trabaja a
concentraciones de HCI del orden de 0.1M, el factor de conductividad
disminuye continuamente con el aumento de la concentracion de Sn(IV).
Mientras que para HCI 1M, independiente de la presion o del contenido en
almidon, el factor de conductividad permanece practicamente constante con el
aumento de la concentracion de estafio, siempre y cuando ésta sea inferior a
0.1M. Este comportamiento se debe a los diferentes complejos que se forman
entre el Sn(IV) y el CI" para las dos concentraciones de acido clorhidrico

estudiadas.
o De todos los resultados se considera que el mejor separador es el S-0-250, pues

presenta un factor de conductividad elevado y el transporte por conveccion y

difusion a su traveés es despreciable.
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Del estudio del reactor electroquimico de compartimentos separados se

obtienen las siguientes conclusiones:

o En ausencia de paladio, la deposicion del estafio comienza a —0.5 V, mientras
que a potenciales mas negativos la deposicion del estafio aumenta con el
potencial de electrodo y con el tiempo. Para potenciales comprendidos entre
-0.6 y —0.8 V, se obtienen rendimientos eléctricos cercanos al 100%, mientras
gue a potenciales mas catddicos el rendimiento eléctrico disminuye debido a que
la reduccion del medio cobra mas importancia. La productividad especifica
aumenta conforme el potencial aplicado es méas negativo debido a que la
velocidad de deposicion del Sn(IV) también es mayor. La energia especifica
consumida alcanza mayores valores a los potenciales mas catodicos, ya que

parte de esta energia se invierte en la reaccion de reduccién del medio.

o A régimen galvanostatico, el grado de conversion y la productividad especifica
aumentan de forma general con la intensidad aplicada debido a la mayor
velocidad de reduccion del Sn(1V). Para intensidades de trabajo inicialmente
inferiores a la intensidad limite los rendimientos eléctricos obtenidos son
cercanos al 100% vy los valores de energia consumida son relativamente bajos.
En ausencia de paladio, a potenciales del orden de —1 V, intensidades superiores
a la intensidad limite y cuando la concentracién de Sn(IV) se ha reducido de

forma significativa, la reduccion del Sn(IV) transcurre con formacion de Sn(ll).

o En presencia de Pd(Il) la deposicion del Sn(IV) comienza a —0.45 V ya que la
presencia de Pd(ll) favorece la deposicion del Sn(IV). A potenciales del orden
de -0.6 V se obtienen los maximos rendimientos faradicos globales y los
menores consumos energeticos, aunque el rendimiento nunca alcanza el 100%
debido a la competencia de la reaccion del medio, que tiene lugar a potenciales
mas positivos que en ausencia de paladio, ya que este metal favorece la

formacion de hidrogeno.

o Para mezclas de Sn(IV) y Pd(ll), a potenciales del orden de —0.4 V, solo tiene

lugar la deposicién del paladio, por tanto este valor de potencial se seleccionaria
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cuando se pretenda depositar ambos metales de forma separada. A continuacion
se cambiaria el catodo y se seleccionaria un potencial préximo a —-0.8 V para
depositar el estafio. Si por el contrario se pretende recuperar ambos metales a la

vez, se seleccionaria un potencial del orden de —0.6 V.
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Lista de simbolos

Eénodo
Ecétodo
Eeq
Emedio
Ep

Es
Eseparador
E

fe

LISTA DE SIMBOLOS

area del separador perpendicular a la lineas de corriente eléctrica
superficie especifica del electrodo

area del electrodo

concentracion inicial de reactivo

concentracion de la especie j en la superficie del electrodo
concentracion de la especie j en el seno de la disolucion
coeficiente de difusién efectivo

coeficiente de difusion de la especie j

didmetro medio de poro del separador ceramico
potencial

espesor del separador ceramico

potencial estandar de la reaccién de reduccion
potencial del anodo

potencial del catodo

potencial de equilibrio

potencial medio del separador para un pulso de intensidad aplicado
potencial de pico polarografico

energia especifica consumida

potencial del separador

constante de Faraday (96480 C-mol™)

factor de conductividad del separador ceramico
densidad de corriente

intensidad de corriente

densidad de corriente de intercambio

densidad de corriente limite

intensidad de corriente limite

intensidad de pico polarografico

coeficiente de transferencia de materia

coeficiente cinético estandar

coeficiente cinético de la reaccion directa

coeficiente cinético de la reaccion inversa

namero de moles de compuesto formado
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M peso atomico o molecular del compuesto formado

n numero de electrones intercambiados por mol de compuesto de interés
N; densidad de flujo molar de la especie j

Ny flujo volumétrico

P permeabilidad hidrodindmica

P presion

R constante de los gases perfectos

Rea resistencia de la disolucién situada en el compartimiento anddico

Rec resistencia de la disolucién situada en el compartimiento catédico

Rmedgia  resistencia media del separador para un pulso de intensidad aplicado

Rs resistencia eléctrica del separador ceramico

T temperatura

t tiempo

tc tiempo critico para el cual la intensidad aplicada iguala o supera a la

intensidad limite
t; namero de transporte de la especie j
t; tiempo tedrico para el cual la carga que atraviesa el reactor coincide con el

valor estequiométrico

U caida de potencial de celda

Uj movilidad de la especie j en la disolucion
\% volumen de la disolucién

X grado de conversion del reactivo

Zj carga ionica de la especie |

Simbolos griegos

o coeficiente de transferencia de carga

\Y viscosidad cinemaética

® velocidad angular del electrodo de disco rotatorio

K conductividad del electrolito que llena los poros del separador ceramico
€ porosidad del separador ceramico

tortuosidad del separador ceramico

espesor de la capa limite de difusion en las proximidades del electrodo
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Lista de simbolos

nao

MNc

Kef

nr

caida ohmica del separador

rendimiento eléctrico o faradico

productividad especifica

sobretension de concentracion

conductividad eléctrica efectiva del separador ceramico

sobretension total
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Reslimenes

RESUMEN

La Tesis Doctoral “Estudio electroquimico y recuperacién del estafio y del
paladio mediante un reactor electroquimico de compartimentos separados” se
centra en el estudio de la posibilidad de recuperacion del estafio y del paladio
procedentes de las disoluciones de activado de las industrias de metalizado de plasticos
mediante la utilizacion de un reactor electroquimico de compartimentos separados
mediante un diafragma ceramico. Con la recuperacién de estos metales se pretende por
una parte minimizar la contaminacion producida en la etapa de activado, y por otra parte
conseguir un ahorro de materias primas puesto que una vez recuperados los metales

podrian ser utilizados de nuevo en el proceso de activado.

Para que el proceso de activado se desarrolle de manera éptima debe de existir
una relacion determinada entre el Sn(ll) y el Sn(1V), por tanto es necesario conocer en
todo momento la concentracion de ambas especies. Asi en la primera parte de la Tesis
se ha puesto a punto una nueva técnica polarografica capaz de determinar el contenido

en Sn(ll) y en Sn(1V) del bafio de activado con el objeto de evitar su degradacion.

El estudio electroquimico de los bafios de activado ha permitido seleccionar las
condiciones iddneas de trabajo, potencial de electrodo e intensidad de corriente, para
recuperar ambos metales sobre la superficie del catodo de manera conjunta o separada.
Por otra parte, se ha realizado un estudio de diferentes separadores cerdmicos situados
entre los compartimentos del reactor electroquimico con el objetivo de seleccionar aquel
cuya resistencia a la migracion ionica sea la minima pero que a la vez su resistencia a la
conveccion y a la difusion de especies sea la maxima. Mediante el separador
seleccionado se pretende evitar el paso del Sn(ll) hacia el compartimiento anddico,

donde se oxidaria a Sn(IV) produciendo un menor rendimiento del proceso.

Por altimo, con los estudios previos se ha realizado la puesta a punto del reactor
electroquimico donde se ha evaluado el efecto de la intensidad y el potencial de trabajo
sobre los depdsitos metélicos formados y sobre las principales “figuras de mérito” del
reactor, como son la conversion de reactivo, la productividad especifica, el rendimiento

eléctrico del proceso y la energia especifica consumida.
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RESUM

La Tesi Doctoral “Estudi electroquimic i recuperacio de I’estany i del
pal-ladi mitjangant un reactor electroquimic de compartiments separats” es centra
en I’estudi de la possibilitat de recuperacié de I’estany i del pal-ladi procedents de les
dissolucions d’activat de les industries de metal-litzat de plastics mitjancant I’utilitzacio
d’un reactor electroquimic de compartiments separats per un diafragma ceramic. Amb la
recuperacio d’aquests metalls es pretén, per una banda, minimitzar la contaminacio
produida en I’etapa d’activat i per una altra banda, aconseguir un estalvi de materies
primes, ja que una vegada recuperats els metalls podrien ser utilitzats de nou en el

procés d’activat.

Per que el desenvolupament del procés d’activat tinga lloc de manera optima ha
d’existir una relacié determinada entre el Sn(ll) y el Sn(lV), per tant, es necessari
coneixer en tot moment la concentracio de les dues especies. En la primera part de la
Tesi s’ha posat a punt una nova técnica polarografica capag de determinar el contingut

en Sn(ll) i en Sn(1V) del bany d’activat amb I’objectiu d’evitar la seva degradacio.

L’estudi electroquimic dels banys d’activat ha permes seleccionar les millors
condicions de treball, potencial d’electrode i intensidad de corrent, per tal de recuperar
els dos metalls sobre la superficie del catode de manera conjunta o separada. Per altra
banda, s’ha realitzat un estudi de diferents separadors ceramics situats entre els
compartiments del reactor electroquimic amb I’objectiu de seleccionar aquell que la
seva resistencia a la migracio ionica siga la minima pero que a la vegada, la seva
resistencia a la conveccid i a la difusié siga la maxima. Mitjancant el separador
seleccionat es pretén evitar el pas del Sn(ll) cap al compartiment anodic, on es podria

oxidar a Sn(1V) produint un menor rendiment del procés.

Per altim, amb els estudis previs s’ha realitzat la posta a punt del reactor
electroquimic on s’ha avaluat I’efecte de I’intensidad i el potencial de treball sobre els
diposits metal-lics formats i sobre les principals “figures de mérit” del reactor, com son
la conversid de reactiu, la productivitat especifica, el rendiment electric del procés i la

energia especifica consumida.
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ABSTRACT

The Thesis “Electrochemical study and recovery of tin and palladium by
using an electrochemical reactor with two separated compartments” focuses on the
possibility of the recovery of tin and palladium coming from the activating solutions of
the plastics plating industry by using an electrochemical reactor of compartments
separated by a ceramic diaphragm. The recovery of these metals would produce a
decrease in the environmental pollution besides a save in raw materials, since the tin

and palladium recovered may be reused in the activating process.

The first part of the Thesis is concerned with the development of a new
polarographic technique capable of measuring the amount of Sn(ll) and Sn(lV) both
present in the activating solution, since the ratio between these species is quite

important for the appropriate performance of the activating bath.

The electrochemical study of the activating baths allows to select the best
operational conditions in terms of electrode potential and current applied in order to
recover tin and palladium on the cathode surface, simultaneously or separately. On the
other hand, the study of different ceramic diaphragms was carried out with the objective
of selecting the most appropriate diaphragm from the point of view of low migration
resistance coupled with high diffusion and convection resistance. The selected
diaphragm must be capable of avoiding the Sn(ll) transfer towards the anodic
compartment where it would be oxidised to Sn(lIV), and consequently, the current
efficiency would be diminished.

Finally, the effect of the applied current and electrode potential on the main
“figures of merit” of the electrochemical reactor and on metal deposits, has been
evaluated. The “figures of merit” used to evaluate the electrochemical reactor
performance are the fractional conversion, the current efficiency, the space-time yield

and the specific energy consumed.
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