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RESUMEN

Esta Tesis Doctoral se centra en la recuperacion mediante electrodeposicion
del Sb presente en un efluente residual proveniente de la metalurgia del
cobre. El efluente en el que se basa este estudio se produce en el proceso de
regeneracion con 4cido clorhidrico concentrado de las resinas de
intercambio idnico de una de las subetapas del electro-refinado del cobre. Se
trata de un electrolito 4cido que contiene diversas impurezas, entre las que
destacan, antimonio y bismuto, que son considerados materias primas
criticas por la Unién Europea, debido al riesgo de suministro que presentan
y a su importancia en la economia.

El objetivo de esta Tesis Doctoral es la recuperacién del Sb y la reutilizacion
del HCI. Para alcanzar ambos propésitos se ha estudiado el empleo de la
electrodeposicion como operacién de separacién para el tratamiento del
efluente. Este proceso se ha investigado mediante técnicas electroquimicas,
en particular, voltametria ciclica y de barrido lineal.

En primer lugar, se ha realizado el estudio con disoluciones sintéticas que
emulan las caracteristicas del efluente generado en las metalurgias chilenas.
La caracterizacién electroquimica de la disolucién de Sb en medio HCl ha
permitido probar que la reduccidn del Sb(lll) a Sb metalico esta limitada por
la transferencia de materia y que una concentracién elevada de HCl favorece
la recuperacioén electroquimica del Sh. Los ensayos de electrodeposicidn han
puesto de manifiesto la relevancia de las reacciones secundarias, la reaccién
de evolucién del hidrégeno (HER) y la generacidn de cloro, y su influencia
negativa sobre la deposicion de Sb. La HER tiene lugar en el cdtodo y conlleva
la generacidn de burbujas de hidrégeno a elevadas densidades de corriente,
lo cual reduce la superficie util del electrodo de trabajo e incluso causa el
desprendimiento del depdsito de Sb. Por su parte, la generacién de cloro gas
en el anodo provoca la redisolucion de los depdsitos de Sb que se han
desprendido a causa de la HER. Tras la realizacidn de estos ensayos se ha
concluido que se puede obtener un aumento en la tasa de recuperacion de



Sb si se tienen mayores concentraciones del elemento en la disolucion o si se
mejoran las condiciones hidrodinamicas del proceso de electrodeposicion.

Se ha analizado también cédmo influye la presencia de Bi en la disolucién
sintética durante el proceso de electrodeposicion del Sb. El potencial de
reduccion de ambos elementos es similar, lo que implica que la recuperacion
individual de Sb mediante electrodeposicién sea compleja. No obstante, si se
trabaja bajo condiciones en las que no se supere la densidad de corriente
limite del sistema, se logra una elevada selectividad de electrodeposicidon
hacia el Sb. A elevadas densidades de corriente, el proceso no presenta
selectividad hacia ninguno de los elementos. Si la concentracién de Bi en Ia
disolucidn es superior a la de Sb, se produce la electrodeposicidn conjunta
de ambos elementos pero, en contraposicion, se logra un elevado valor de
eficiencia de corriente, debido a que la influencia de la HER sobre el Bi no es
tan fuerte como la que experimenta la deposicidn de Sb.

A continuacion, se ha estudiado la aplicacién de las técnicas previamente
analizadas con un efluente real, facilitado por una empresa espafiola. Se ha
verificado que las conclusiones obtenidas con las disoluciones sintéticas son
aplicables al efluente real. En particular, se ha confirmado que, al aumentar
la densidad de corriente aplicada, la deposicién de Sb se ve mermada debido
a la relevancia del resto de reacciones que tienen lugar durante el proceso:
la reduccién de los demas elementos y la evolucion del medio. Los depdsitos
obtenidos contienen algunos de los elementos presentes en el efluente real:
Sb, Bi, As y Cu, siendo mayoritario el primero. Como resultado, se ha
concluido que es posible purificar el HClI mediante la electrodeposicidn de los
elementos contenidos en el electrolito.

Finalmente, se ha planteado la posibilidad de sustituir el HCl empleado como
regenerante por un disolvente eutéctico profundo, debido a sus
caracteristicas, como una alta solubilidad de metales y su procedencia de
fuentes renovables. En particular, la investigacion se ha llevado a cabo con la
oxalina, la cual se ha comprobado que presenta una elevada capacidad de
disolucidn para el Sb y una amplia ventana de potencial que beneficiaria la
aplicacién de la técnica de electrodeposicién para la recuperacion del Sb
captado durante el proceso de regeneracion de las resinas.
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ABSTRACT

This Doctoral Thesis focuses on the recovery by electrodeposition of Sb
present in an effluent from the copper metallurgy. The effluent on which this
study is based is generated during the regeneration with concentrated
hydrochloric acid of the ion exchange resins used in one of the sub-stages of
copper electro-refining. It is an acid electrolyte containing several impurities,
among them, antimony and bismuth, which are considered critical raw
materials by the European Union due to their supply risk and economic
relevance.

The aim of this Doctoral Thesis is the recovery of Sb and reuse of HCIl. To
achieve both objectives, electrodeposition has been studied as a separation
operation for the treatment of the effluent. This operation has been
investigated through electrochemical techniques, primarily, cyclic and linear
sweep voltammetry.

First, the study has been conducted with synthetic solutions emulating the
effluent generated in the Chilean metallurgy industries. The electrochemical
characterization of the Sb solution in the HCl medium has shown that, mass-
transfer limits the reduction of Sb(lll) to metallic Sb and a high HCI
concentration favors the electrochemical recovery of Sb. From the
electrodeposition tests the relevance and negative influence on Sb
deposition of the secondary reactions, the hydrogen evolution reaction (HER)
and the chlorine generation, has been proven. The HER occurs at the cathode
and involves the generation of hydrogen bubbles at high current densities,
which decrease the effective surface area of the working electrode and even
cause the detachment of the Sb deposits. The chlorine generation at the
anode leads to the redissolution of the Sb deposits detached by the HER.
After conducting these experiments, it has been concluded that it is possible
to increase the Sb recovery rate, if higher concentrations of this element are
present in the solution or the hydrodynamic conditions of the
electrodeposition process are improved.
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The influence of the presence of Bi in the synthetic solution on the Sb
electrodeposition has also been investigated. The reduction potential of both
elements is similar, implying that the individual recovery of Sb by
electrodeposition is challenging. However, if the operating conditions do not
imply exceeding the limiting current density of the system, a high
electrodeposition selectivity towards Sb is achieved. At high current
densities, the process is not selective towards any of the elements. If the
concentration of Biin the solution is higher than that of Sb, the simultaneous
electrodeposition of both elements takes place, but, on the contrary, a high
value of current efficiency is obtained because the influence of the HER on Bi
reduction is not as significant as that on Sb deposition.

The application of the previously analyzed techniques has been studied with
a real effluent, that was provided by a Spanish company. It has been proven
that the conclusions obtained with the synthetic solutions can be applied to
a real effluent. It has been confirmed that, as the applied current density
increases, the Sb deposition worsens due to the relevance of the other
reactions that take place during the process: the reduction of the other
elements and the evolution of the medium. The deposits obtained contain
some elements present in the real effluent: Sb, Bi, As and Cu, the most
significant being the first. From this study, it has been concluded that
purifying the HCI by removing the elements contained in the electrolyte via
electrodeposition is possible.

Finally, the possibility of replacing the HCl used as a regenerant with a deep
eutectic solvent has been considered based on their properties, among
which are a high solubility of metals and their synthesis from renewable
sources. In particular, the research has been carried out with oxaline, which
presents a high dissolution capacity for Sb and a wide potential window that
would benefit the application of the electrodeposition technique to recover
Sb captured during the resins regeneration process.
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RESUM

Esta Tesi Doctoral se centra en la recuperacié mitjancant electrodeposicio
del Sb present en un efluent residual provinent de la metal-lurgia del coure.
L'efluent en que es basa este estudi es produix en el procés de regeneracio
amb acid clorhidric concentrat de les resines d’intercanvi ionic d’una de les
subetapes de I'electro-refinat del coure. Es tracta d’un electrolit acid que
conté diverses impureses, entre les quals destaquen, antimoni i bismut, que
son considerats matéries primeres critiques per la Unié Europea, a causa del
risc de subministrament que presentenia la seua importancia en I'economia.

L'objectiu d’esta Tesi Doctoral és la recuperacid del Sb i la reutilitzacié de
I’'HCI. Per assolir aquests dos proposits s’ha estudiat I'Us de I'electrodeposicio
com a operacié de separacié per al tractament de I'efluent. Este procés s’ha
investigat mitjancant técniques electroquimiques, en particular, voltametria
ciclica i de rastreig lineal.

En primer lloc, s’ha realitzat I’estudi amb dissolucions sintétiques que emulen
les caracteristiques de l'efluent generat a les metal-lirgies xilenes. La
caracteritzacié electroquimica de la dissolucié de Sb en medi HCI ha permes
provar que la reduccid del Sb(lll) a Sb meta

‘lic esta limitada per la
transferéncia de materia i que una concentracié elevada de HCl afavorix la
recuperacio electroquimica del Sb. Els assajos d’electrodeposicié han posat
de manifest la rellevancia de les reaccions secundaries, la reaccié d’evolucié
de I'hidrogen (HER) i la generacié de clor, i la seua influéncia negativa sobre
la deposicié de Sb. La HER té lloc al catode i comporta la generacié de
bambolles d’hidrogen a elevades densitats de corrent, la qual cosa reduix la
superficie atil de I'electrode de treball i fins i tot causa el despreniment del
deposit de Sbh. Per la seua banda, la generacid de clor gas a 'anode provoca
la redissolucid dels deposits de Sb que s’han després a causa de la HER.
Després de la realitzacio d’estos assajos s’ha conclos que es pot obtindre un
augment en la taxa de recuperacié de Sb si es tenen majors concentracions



de I'’element en la dissoluciod o si es milloren les condicions hidrodinamiques
del procés d’electrodeposicid.

S’ha analitzat també com influix la presencia de Bi en la dissolucio sintética
durant el procés d’electrodeposicid del Sb. El potencial de reduccié dels dos
elements és similar, la qual cosa implica que la recuperacid individual de Sb
mitjancant electrodeposicid siga complexa. No obstant aixo, si es treballa
sota condicions en qué no se supere la densitat de corrent limit del sistema,
s’aconseguix una elevada selectivitat d’electrodeposicié cap al Sb. A elevades
densitats de corrent, el procés no presenta selectivitat cap a ningun dels
elements. Si la concentracié de Bi en la dissolucié és superior a la de Sb, es
produix I'electrodeposicié conjunta d’ambddés elements perd, en
contraposicid, s'aconseguix un elevat valor d’eficiencia de corrent, pel fet
que la influencia de la HER sobre el Bi no és tan forta com la que experimenta
la deposicio de Sb.

A continuacid, s’ha estudiat |'aplicacié de les técniques préviament
analitzades amb un efluent real, facilitat per una empresa espanyola. S’ha
verificat que les conclusions obtingudes amb les dissolucions sintétiques son
aplicables al efluent real. En particular, s’ha confirmat que, en augmentar la
densitat de corrent aplicada, la deposicié de Sb es veu minvada a causa de la
rellevancia de la resta de reaccions que tenen lloc durant el procés: la
reduccidé dels altres elements i I'evolucié del medi. Els deposits obtinguts
contenen alguns dels elements presents en el efluent real: Sb, Bi, As i Cu, sent
majoritari el primer. Com a resultat, s’ha conclos que és possible purificar
I"HCI mitjangant I’electrodeposicid dels elements continguts en I’electrolit.

Finalment, s’ha plantejat la possibilitat de substituir I’'HCI emprat com
regenerant per un dissolvent eutectic profund, a causa de les seues
caracteristiques, com una alta solubilitat de metalls i la seua procedéncia de
fonts renovables. En particular, la investigacié s’ha dut a terme amb I'oxalina,
la qual s’"ha comprovat que presenta una elevada capacitat de dissolucio per
al Sb i una amplia finestra de potencial que beneficiaria I'aplicacié de la
tecnica d’electrodeposicid per a la recuperacio del Sb captat durant el procés
de regeneracio de les resines.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

A lo largo del presente capitulo se introduce la problematica actual del
antimonio, como materia prima critica, y el problema de generacién de
residuos en la mineria del cobre, asi como la relacién existente entre ambos.
La mitigacion de ambas problematicas se establece como la finalidad
principal de la presente Tesis Doctoral.
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Introduccion

1.1. MATERIAS PRIMAS CRITICAS: ANTIMONIO

La Unién Europea clasifica como criticas una serie de materias primas con
alto riesgo de suministro y consideradas cruciales para la economia. El primer
listado de materias primas criticas (Critical Raw Materials) de la Comisidn
Europea se publicé en el afio 2011. Debido a la variabilidad continua de los
umbrales de riesgo para los diferentes elementos (Fig. 1. 1), se han publicado
varias actualizaciones de la lista. Entre las diferentes materias enumeradas
se encuentran elementos como el antimonio y el bismuto [1]. Desde 2018,
Estados Unidos también tiene una lista de minerales criticos (List of Critical
Minerals)[2], la cual contiene aquellos minerales con limitada disponibilidad
y que son fundamentales para la seguridad nacional, la economia y el
desarrollo de energias renovables e infraestructuras [3]. Entre los diferentes
minerales enumerados también se incluyen el antimonio y el bismuto. En
estos listados se subraya la urgencia de obtener estos materiales de fuentes
secundarias, ya sea mediante el reciclado de productos o su recuperacién a
partir de residuos. Esta necesidad se ve agravada debido a que la obtencidn
primaria de estas materias esta focalizada en unos pocos paises.
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Fig. 1. 1. Evaluacion de los umbrales de riesgo de las materias primas para la UE. Se
consideran criticas si el valor del riesgo de suministro es mayor o igual a 1.0y la
importancia econdmica superior o igual a 2.8. Adaptado de
European Commission, 2023 [1].

1.1.1. APLICACIONES DEL ANTIMONIO

El antimonio y sus compuestos se emplean en multiples aplicaciones
industriales y comerciales. El antimonio metalico se utiliza principalmente
como aleacién para incrementar la dureza y la resistencia a la oxidacién de
otros metales, generalmente plomo y estano. Estas aleaciones se destinan a
baterias de plomo-acido, municiones, rodamientos o diodos, entre otras
aplicaciones [4]. El triéxido de antimonio es el compuesto mas versatil; se
utiliza como retardante de llama o como catalizador en la produccién de
pldstico polietileno tereftalato [6, 7]. En 2023, la Unién Europea publicé un
estudio de las potenciales vulnerabilidades y dependencias de quince
tecnologias en los siguientes cinco sectores que son estratégicos para la
economia: energias renovables, movilidad eléctrica, industria de alto
consumo energético, tecnologias de la informacidon y la comunicacion (TIC),
y sector aeroespacial y de defensa [7]. El antimonio es considerado una
materia prima critica fundamental en siete de las quince tecnologias
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analizadas: energia solar fotovoltaica, redes de transmisién de datos,
almacenamiento de datos y servidores, smartphones, tabletas y ordenadores
portatiles, robdtica, drones, y lanzaderas y satélites espaciales. El uso mas
extendido del antimonio en estas tecnologias es como tridxido para
compuestos ignifugos en la fabricacion de placas de circuito impreso.
También se ha aumentado el uso del antimonio en semiconductores como
dopante y se emplea en cristales y ceramicas para dispositivos épticos.

1.1.2. PRODUCCION PRIMARIA

Los yacimientos de antimonio presentan una concentracién reducida del
elemento, que varia entre un 0.1 y un 2 % en peso [8,9], lo cual dificulta su
obtencion; ademas, el antimonio raramente se encuentra en su forma
elemental [10]. Las reservas de antimonio son limitadas, de
aproximadamente 1.8 millones de toneladas métricas en el afio 2022,
distribuidas por paises como se indica en la Fig. 1. 2 [11]. Al igual que ocurre
con las principales reservas de minerales de antimonio, la produccién
primaria también se focaliza en unos pocos paises; por ejemplo, China fue el
principal pais productor en 2022, abarcando el 55 % de la produccidn
mundial total [11].
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Fig. 1. 2. Reservas de minerales de antimonio distribuidas por paises con datos del
afio 2022. Fuente: USGS, 2023 [11].

La produccion primaria de antimonio puede llevarse a cabo mediante
métodos pirometallrgicos o hidrometalurgicos; en la Fig. 1. 3 se muestra un
esquema de los diferentes métodos de obtencion [12]. La pirometalurgia ha
sido, globalmente, el principal proceso empleado para la extracciéon de
antimonio, pero solo es adecuada para minerales con un contenido de
antimonio superior al 5 % [13]. El tipo de técnica aplicada depende de la
riqueza en antimonio de los minerales procesados. Si el contenido en
antimonio es inferior al 25 %, el mineral se volatiliza obteniendo como
producto final trioxido de antimonio (Sb,0s) [14]. La volatilizacién requiere
un elevado consumo energético debido a que es necesario alcanzar
temperaturas de 1000 °C para que el azufre contenido en el mineral se
gueme. El procedimiento es similar para los minerales o residuos generados
en otros procesos que presentan un contenido de antimonio entre un 25y
un 40 %, pues estos son fundidos en altos hornos a temperaturas de 1300-
1400 °C. De este proceso se obtiene antimonio metalico, diéxido de azufre y
escoria. Los minerales con alta riqueza en antimonio (45-60 %) pueden
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procesarse por dos métodos diferentes, licuacion y/o precipitacion por
hierro. El proceso de licuado presenta baja eficiencia de separacién; ademas,
para obtener antimonio metalico es necesario que el producto obtenido se
someta posteriormente al proceso de precipitacién por hierro.

Mineral de antimonio
(Estibina)

Hidrometalurgia

Pirometalurgia

Volatilizacién Fundicion / Licuacion y/o Lixiviacion alcalina Lixiviacion acida
Precipitacion por hierro con sulfuros con cloruros

Oxidacion i l l |
Sb,0, S, Shmetalico
Reduccién Lixiviado con contenido
en Sb
I |
{ Hidrdlisis J [ Electrodeposicion }
l Oxidacién l
Sb,0, «———  Sb metilico
Reduccién

Fig. 1. 3. Esquema de la produccion primaria de antimonio.
Fuente: Dupont et al., 2016 [15].

Los métodos hidrometalurgicos pueden emplearse tanto para materiales
que solo contengan antimonio como para aquellos que presenten diversos
metales [12]. Estos métodos consisten en dos etapas consecutivas: lixiviacidon
seguida de electrodeposicién o hidrélisis. Para la lixiviacién es necesario el
uso de reactivos, destacando el empleo de sulfuro de sodio e hidréxido de
sodio debido a su elevada selectividad hacia el antimonio, mientras que Ila
utilizacion de 4acido clorhidrico es menos frecuente debido a los problemas
de corrosidn que genera [15]. Finalmente, tras la etapa de electrodeposicion
se obtienen catodos metdlicos de antimonio con una pureza,
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aproximadamente, del 99.5 %. Si, por el contrario, la ultima etapa es la
hidrélisis, el producto final es tridxido de antimonio.

Los métodos pirometallrgicos requieren un elevado consumo de energia y
presentan graves problemas medioambientales debido a la contaminacion
por diéxido de azufre y metales pesados [13]. Ademads, durante el proceso de
produccidn primaria de antimonio se generan diversos residuos que, en
muchos paises, son almacenados o depositados en vertederos, provocando
contaminacidn por metales en las zonas proximas a las minas e industrias
[15]. En cuanto a los métodos hidrometallrgicos, estos son mds sostenibles,
pero presentan diversos inconvenientes como la necesidad de anadir
reactivos, la dificultad de separar el antimonio del resto de elementos
presentes en el lixiviado o la baja eficiencia de corriente del proceso de
electrodeposicion o electrdlisis [16,17].

1.1.3. RECUPERACION DE FUENTES SECUNDARIAS

Debido a las caracteristicas e inconvenientes de la produccién primariay a la
sectorizacidn que existe de la misma, se pone de manifiesto la importancia
de obtener antimonio de fuentes secundarias. La produccién secundaria de
antimonio consiste en el reciclado de productos o materiales que lo
contienen o en su recuperacion a partir de residuos industriales. Un reciente
estudio, publicado por Rosario-Beltré et al. [18], apunta a las instalaciones de
residuos mineros en desuso con las que cuenta Espafia como una fuente
secundaria para la recuperacion de materias primas criticas, entre ellas el
antimonio. En Chile, Araya et al. [19] también destacan el potencial de los
residuos mineros como fuente secundaria de materias primas criticas, por
ejemplo, de antimonio.

Actualmente, el potencial global de reciclado del antimonio contenido en
productos al final de su vida util o productos fuera de uso alcanza el 55 %,
pero tan solo se recupera el 20 % [20]. En Estados Unidos la mayor parte del
antimonio secundario se recupera en la fundicion de plomo en forma de
plomo antimonial, generado mayoritariamente por la industria de baterias
de plomo acido y consumido posteriormente por ésta [11,21]. Esta fuente
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secundaria ha sido objeto de algunas investigaciones; por ejemplo,
Bergmann y Koparal [22] estudiaron la recuperacién del antimonio presente
en baterias agotadas, asi como el reciclado de estas mediante técnicas
electroquimicas.

Como se ha comentado anteriormente, entre las aplicaciones mas
extendidas del antimonio se encuentra su empleo como retardante de llama
o como catalizador en la fabricacidn de plasticos. En estos productos, la
concentracién de antimonio es muy baja, por lo que su recuperacion a partir
de pldsticos es limitada [6]. Varios procesos industriales generan residuos
con contenido en antimonio, como son la produccién primaria de antimonio,
oro, estano, plomo o cobre [4,15]. Entre los diferentes tipos de residuos
metalurgicos se producen escorias, polvo o efluentes liquidos. A lo largo de
los ultimos afios, se han llevado a cabo diferentes estudios enfocados en la
recuperacion del antimonio presente en estos residuos. Por ejemplo, Cao et
al. [23] disefiaron un tratamiento para recuperar el antimonio presente en el
fango resultante de la electrélisis del plomo; combinando lixiviacién vy
destilacidn, lograron recuperar el 95 % del antimonio presente en forma de
tricloruro de antimonio.

Al inicio del presente apartado se ha mencionado al bismuto como una de
las materias primas también consideradas como criticas. Al igual que en el
caso del antimonio, el principal pais productor de bismuto es China,
cubriendo el 80 % de la produccién mundial en 2022. Las aplicaciones del
bismuto son diversas, abarcando multiples campos como el de la cosmética,
la industria farmacéutica o las aplicaciones metaldrgicas [11].

La extraccion de cobre de minerales y su posterior electro-refinado es uno
de los procesos industriales donde la presencia de antimonio y bismuto como
materiales secundarios es mas notable [24]. Generalmente, el antimonio y el
bismuto estan presentes en los minerales de cobre en forma de impurezas
[15]. Estas impurezas causan problemas durante el proceso de electro-
refinado, ya que terminan también en forma de impurezas en el producto
final, afectando a su calidad. Ademas, los efluentes generados durante este
proceso requieren ser tratados para su posterior reutilizacién o vertido.
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A continuacidn, se describira el proceso de obtencidon del cobre, asi como el
origen y caracteristicas del efluente residual objeto de investigacion en la
presente Tesis Doctoral.

1.2. METALURGIA DEL COBRE

La metalurgia del cobre consiste en el tratamiento de minerales de cobre
para la obtencién de cobre metdlico o aleaciones. La presencia de impurezas
en los minerales de cobre es cada vez mayor debido a la extraccion intensiva
de los mismos a lo largo de los afos; algunas de estas impurezas son
elementos valiosos como antimonio, bismuto, hierro, plomo o arsénico
[25,26]. Dentro del proceso de produccién del cobre es necesario eliminar
estas impurezas debido a que causan problemas durante el proceso de
electro-refinado [27]. Adem3s, el antimonio suele considerarse un elemento
penalizador en los concentrados de cobre debido a que incrementa los costes
de los procesos de fundicion y refinado [4].

En funcién del origen de los minerales, la produccién de cobre se lleva a cabo
mediante dos procesos diferenciados: la hidrometalurgia, la cual se emplea
con oxidos de cobre y minerales mixtos, y la pirometalurgia, que se usa con
minerales de sulfuro de cobre [28]. En el proceso hidrometalurgico se lleva a
cabo la lixiviacion de los minerales con 4acido sulfurico, y el producto
resultante se somete a una extraccion con disolventes, obteniendo asi una
disolucidn concentrada de cobre que posteriormente se procesa mediante
electrodeposicion para obtener planchas de este metal. El cobre obtenido en
Chile, en el cual se basa el efluente residual objeto de la presente Tesis
Doctoral, procede principalmente de sulfuros de cobre [29], por lo que el
procedimiento aplicado para su obtencién es la pirometalurgia. En el método
pirometallrgico, en primer lugar, se procesan los minerales mediante
molienda vy trituracién, para después concentrar el mineral mediante
flotacidn, filtracién y secado, obteniéndose asi un concentrado de cobre [30].
El concentrado de cobre es transformado por fundicidn, produciendo
planchas de cobre con una pureza del 99.5% (Fig. 1. 4). Las planchas
obtenidas con ambos procesos contienen impurezas, entre las que se incluye
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el antimonio, por lo que se requiere de un proceso de electro-refinado en el
que dichas planchas se usan como danodos para producir catodos de cobre de
mayor pureza [31] (Fig. 1. 5). Asi pues, tanto en el proceso hidrometalurgico
como en el pirometalurgico, tras la obtencién del metal, es necesaria una
etapa de electro-refinado para producir cobre de alta pureza, 99.99 % (ver

diagrama de la Fig. 1. 6).

Fundicién Planchas d cobre

Fig. 1. 4. Imagen de la etapa de fundicion y de las planchas de cobre obtenidas en
un proceso pirometalurgico. Fuente: Codelco Chile.

Electro-refinado 7 Catodos de coblre

Fig. 1. 5. Imagen de la etapa de electro-refinado y de los catodos de cobre
obtenidos en un proceso pirometalurgico. Fuente: Codelco Chile.

El proceso de electro-refinado consiste en una electrélisis en la que se
emplea acido sulfdrico como electrolito; como resultado de esta etapa se
obtienen dos productos: el cadtodo de cobre y el electrolito, en el cual se
encuentran disueltas las impurezas de las planchas usadas como dnodo. En
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el afio 2022, la empresa Codelco generd 39270 toneladas de este efluente
[32]. En la Tabla 1. 1 se recogen las composiciones tipicas del electrolito tras
obtener los catodos de cobre presentadas en diversos estudios. En los
diferentes electrolitos que se presentan, el principal elemento es el cobre y
las impurezas que contiene varian en funcidn del origen de este, destacando
en todos ellos la presencia de arsénico, en una elevada concentracién, y la
de antimonio, en concentraciones inferiores.

Tabla 1. 1. Composicidn del electrolito resultante del electro-refinado de cobre.

. Electrolito 1 Electrolito 2 Electrolito 3 Electrolito 4
Composicion

[27] [33,34] [35] [35]
Cu (mM) 717.59 62 716 78.68
Sb (mM) 3.61 1.81 4.76 4.93
Bi (mM) - - 2.87 0-23.9
As (mM) 282.9 130.3 85 66.7
Fe (mM) - 3 - -
Ni (mM) - - 310 0-306.7
H,S04 (M) 1.63 2.2 2.1 2

Durante el proceso de electro-refinado, las impurezas de arsénico, antimonio
y bismuto contenidas en el anodo se disuelven junto con el cobre debido a
que los potenciales estandar de reduccién de los cuatro elementos son
similares [36]. La acumulacién de impurezas en el electrolito genera diversos
problemas, afectando a la calidad del producto final [37] o pasivando los
anodos [27]. Una de las técnicas mas empleadas para controlar las impurezas
en el electro-refinado consiste en mantener en el electrolito una relacién
constante de concentraciones entre arsénico, antimonio y bismuto que
favorezca la coprecipitacién homogénea de los elementos [38].
Adicionalmente a esta técnica se estan investigando posibles alternativas;
por ejemplo, Verbruggen et al. [39] sugieren mantener una relacién molar de
cobre y antimonio constante que ralentice la deposicién de antimonio y asi
evitar la presencia de este elemento en el catodo.

12
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Inicialmente, como método de purificacidon del electrolito se empleaba una
celda donde se electrodepositaba el cobre y las impurezas y, posteriormente,
el depdsito catddico era procesado mediante pirometalurgia para recuperar
el cobre [40]. Este método de regeneracion consumia aproximadamente el
15 % de la energia de la planta de electro-refinado. Como alternativa a esta
técnica, surgieron los procesos de intercambio idnico en los que el electrolito
resultante se hace pasar a través de resinas de intercambio idnico que
retienen mejor las impurezas y permiten la reutilizacién del acido sulfurico
como electrolito en el proceso de electro-refinado [29,41]. Esta técnica
requiere de la regeneracién de las resinas debido a que, tras varios ciclos de
trabajo, estas resinas se saturan cuando se alcanza su capacidad maxima de
intercambio idnico. Para este cometido se realiza un lavado con acido
clorhidrico altamente concentrado, obteniendo un efluente residual que
contiene el 4cido y los metales retenidos por las resinas, principalmente, el
antimonio, como se justificard mas adelante. Dicho efluente residual es el
tomado como referencia para elaborar la disolucién problema de la presente
Tesis Doctoral. Moats et al. [24] resaltaron la necesidad de investigar sobre
el tratamiento de este efluente para convertirlo en una fuente comerciable
de antimonio y bismuto. Tal y como se muestra en la Fig. 1. 6, se plantea una
etapa de electrodeposicidn para su tratamiento con el objetivo de recuperar
el antimonio en forma metalica. La recuperacién del antimonio presente en
el efluente permitird reutilizar el acido clorhidrico en la regeneracion de las
resinas, reduciendo asi los costes de produccién, ya que la adquisicidn del
acido es uno de los mayores componentes de los costes de operacién [40].
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Pirometalurgia Hidrometalurgia
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Fig. 1. 6. Diagrama de flujo del proceso de electro-refinado del cobre incluyendo las
etapas posteriores para la recuperacion de antimonio metdlico.

1.3. EFLUENTE RESIDUAL OBJETO DE LA INVESTIGACION

1.3.1. CARACTERISTICAS DEL EFLUENTE

Como se ha comentado en el apartado anterior, las resinas empleadas para
la recuperacion del acido sulfurico, que actia como electrolito en la etapa de
electro-refinado, se regeneran mediante lavado con acido clorhidrico (Fig. 1.
7). La concentracion de acido clorhidrico que actualmente se utiliza en este
proceso varia entre 4 y 6.7 M [29]; se emplean concentraciones elevadas
debido a la baja solubilidad del antimonio. Esta concentracién de acido ha
sido objeto de diversos estudios, en los que se busca un equilibrio entre la
velocidad de elucién, la estabilidad de las resinas y la solubilidad del
antimonio. En el trabajo de Riveros [42], el autor estudia cémo afecta la
concentracién de acido clorhidrico en la elucién del antimonio retenido en
resinas amino fosfdénicas, las cuales se emplean industrialmente para el
control de la concentracién de antimonio en los electrolitos de cobre, ya que
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son selectivas a este metal. De este estudio se concluye que cuanto mayor
es la concentraciéon de dacido, mejores resultados de recuperacion de
antimonio se obtienen, siempre y cuando no se empleen concentraciones
superiores a 7 M, las cuales podrian afectar a la estabilidad quimica de las
resinas. La concentracién de 4acido clorhidrico escogida para el efluente
objeto de estudio es 6 M, ya que es la concentracion empleada en el proceso
de electro-refinado de cobre en las metalurgias chilenas [43], ademas de ser
una concentracidon ampliamente utilizada para esta finalidad [26, 27].

ELECTRO-REFINADO
DE COBRE

ELECTROLITO ACIDO:
HyS04

Sh, As, Fe, Bi, Cu 6MHd
RESINAS
AGOTADAS
H504 6MHCI
Cu, As, Fe Sb, Bi

RECUPERACION DEL
H,SO, POR
INTERCAMBIO IONICO

REGENERACION
DE LAS RESINAS

Fig. 1. 7. Esquema del proceso de recuperacion mediante intercambio ionico del
dcido sulfurico empleado como electrolito en la etapa de electro-refinado del cobre,
y del proceso de regeneracion de las resinas.

El electrolito acido resultante de la etapa de electro-refinado del cobre
contiene diversas impurezas, tales como antimonio, bismuto, cobre, hierro,
arsénico o niquel (Tabla 1. 1). Por ello, es necesario resaltar que las resinas
empleadas presentan una fuerte capacidad de intercambio para especies
multivalentes, como las que contienen antimonio (lll) o bismuto (lIIl) [46].
Debido a la baja concentracidn de hierro y cobre presente en el efluente
proveniente del lavado de las resinas [41], la presencia significativa de estos
metales puede ser descartada. En cuanto al arsénico, el estudio publicado
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por Gonzalez de las Torres et al. afirma que no es retenido por las resinas
[47]. Por consiguiente, se puede considerar que el efluente resultante del
lavado con acido clorhidrico de las resinas de intercambio idnico contiene,
principalmente, antimonio y bismuto, en un rango variable de
concentraciones, las cuales se indican en la Tabla 1. 2.

Tabla 1. 2. Composicion del efluente residual resultante de la regeneracion de las
resinas de intercambio idnico, el cual se toma como referencia para la
disolucion problema de la presente Tesis Doctoral.

52 Bi Referencia
(mmol-L?) (mmol-L?)
7.66-11.23 1.99-4.78 [41]
0-5 - [42]
0.041-6.26 - [48]
0-18.81 - [49]

El antimonio es el elemento principal en el efluente objeto de estudio. La
cantidad de este varia en funcidn de la riqueza del mineral empleado como
materia prima en la produccién de cobre, al igual que de los pardmetros de
operacién de la etapa de regeneracién de las resinas, por ejemplo, de la
temperatura o del volumen de 4cido clorhidrico empleado. En la metalurgia
chilena, la concentracion de antimonio presente en el efluente residual de
regeneracion de las resinas es del orden de milimoles por litro, alcanzando
maximos de 20 mM y siendo el valor estandar, aproximadamente, de 2 mM
[49].

En los complejos metaludrgicos chilenos, tal y como se ha indicado, la principal
especie extraida es antimonio, debido a que la concentracion de bismuto es
muy baja [29]. No obstante, la presencia de bismuto afecta
significativamente a la recuperacion de antimonio [50]. Por ello, en primer
lugar, en esta Tesis Doctoral se parte de una disolucidén de antimonio vy,
posteriormente, se estudia la presencia simultanea de bismuto.

Debido al valioso potencial que presenta este efluente como fuente
secundaria de elementos criticos, la recuperacion del acido clorhidrico y/o
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de los metales que contiene ha sido objeto de estudio en varios trabajos
recientemente publicados [44,45,50-52]. Este hecho destaca aun mas la
necesidad de profundizar en la recuperacién de los metales.

1.3.2. ESTADO DEL ARTE DEL TRATAMIENTO DEL EFLUENTE

Debido al elevado coste que supone el acido clorhidrico empleado en la
regeneracion de las resinas, el efluente residual se ha tratado
tradicionalmente por destilacién con el objetivo de recuperar parte del acido
empleado [40]. Este acido se emplea de nuevo en la elucién de las resinas
reduciendo asi su consumo. Paralelamente, en el proceso de destilacién se
obtiene el licor que contiene los metales extraidos de las resinas. Este licor
se somete a precipitacién por adicidon de yeso y se deposita en vertederos
[53].

Otro tratamiento que se emplea comiunmente es la neutralizacion del
efluente con cal. De este modo, el producto resultante puede ser eliminado
como residuo téxico [44] o recuperado como un o6xido metalico que es
vendido como materia prima para producir retardantes de llama a base de
antimonio [54], o bismuto de calidad eléctrica [55].

Actualmente, se han desarrollado otros procesos para recuperar antimonio
y bismuto del efluente de regeneracion de las resinas de intercambio iénico,
como la extraccion liquido-liquido [44] o la precipitacion selectiva por adicidn
de hidroxido sédico e hidréoxido amonico [52].

La mayoria de las técnicas mencionadas requieren de la adicién de
cantidades elevadas de quimicos, limitando la continua reutilizacién del
acido clorhidrico como agente regenerante de las resinas de intercambio
idnico e incluso suponiendo la pérdida de antimonio y bismuto. En particular,
para el tratamiento del efluente problema, frente a las técnicas que se
emplean actualmente, las técnicas electroquimicas se presentan como una
alternativa mas respetuosa con el medio ambiente. A continuacién, se
exponen las técnicas disponibles para recuperar metales de efluentes
residuales, destacando el uso de las técnicas electroquimicas.
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1.4. TECNICAS PARA LA RECUPERACION DE METALES

La recuperacidon de metales presentes en efluentes residuales puede llevarse
a cabo mediante diversas técnicas, las cuales se pueden clasificar en dos
grandes grupos: fisicoquimicas y electroquimicas.

1.4.1. TECNICAS FisicoQuiMICAS

Los procesos fisicoquimicos presentan un funcionamiento sencillo y suelen
ser rentables econdmicamente [56]. Entre estos procesos se encuentran los
siguientes: la precipitacion, el intercambio idnico, la adsorcién y los procesos
de membranas. En la Tabla 1. 3 se resumen las ventajas y desventajas de
estas técnicas [57]. Pese a las ventajas especificas de cada una de las técnicas
fisicoquimicas, existen diversos inconvenientes en su aplicacién, como, por
ejemplo, la necesidad de emplear reactivos para la precipitacion o de
regenerar los adsorbentes, asi como también la generacion de residuos.
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Tabla 1. 3. Ventajas y desventajas de las técnicas fisicoquimicas para la
recuperacion de metales de efluentes residuales.

Técnicas

Precipitacion

Intercambio idnico

Adsorcion

Membranas

1.4.2.

Ventajas

Bajo coste

Tiempos cortos de
operacion para la formacion
de precipitados

Bajo coste

Minimo consumo de
energia

Eficiente

Cinética rapida
Adaptable a diferentes
tratamientos

Elevada selectividad
Necesidades de espacio

reducidas (compacto)

Proceso simple, rapido y
efectivo

TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Desventajas
Adicién de reactivos
Generacién de precipitados
Baja efectividad si la
concentracion de iones
metalicos es baja
Empleo de disolventes
quimicos para la
regeneracion

Elevado coste de
regeneracion
Generacidn de residuos

Elevado coste de inversion
Elevado gasto energético
Caudal de trabajo limitado

Las técnicas electroquimicas ofrecen multiples ventajas frente a las técnicas

fisicoquimicas: no requieren la adicién de reactivos y presentan elevados

valores de eficiencia y selectividad [56]. Entre las diferentes técnicas

electroquimicas disponibles para el tratamiento de efluentes residuales

destacan las siguientes: la electrodeposicion, la electrocoagulacién, la

electroflotacion, la deionizacidn capacitiva y la electrodidlisis. La Tabla 1. 4

recoge las ventajas y desventajas de estas técnicas [58,59].
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Tabla 1. 4. Ventajas y desventajas de las técnicas electroquimicas para la
recuperacion de metales de efluentes residuales.

Técnicas

Electrodeposicién

Electrocoagulacion
Electroflotacion

Deionizacién
capacitiva

Electrodialisis

Durante los ultimos afios, las técnicas electroquimicas han ido ganando
relevancia en su aplicacidon para la recuperacion de metales presentes en
aguas residuales, ya que son métodos controlables y respetuosos con el
medio ambiente [60]. Estas técnicas pueden funcionar a temperatura
ambiente y son facilmente acoplables a fuentes de energia renovables. Otra
de sus ventajas frente a las alternativas disponibles es que se trata de
técnicas versatiles, es decir, se puede ajustar su operacion a través del
control de los pardmetros, permitiendo asi su adaptabilidad a diferentes
condiciones. Ademds, la aplicacién de estas tecnologias posibilita la
recuperacion de productos con una alta pureza y el reciclaje de metales

estratégicos [61].
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Ventajas
Obtencién de productos
metdlicos
Eficiente bajo condiciones
de operacion controladas
Bajo coste
Eficiente
Eficiente
Bajo consumo de energia
Control de funcionamiento
sencillo
Adecuada relacion coste-
eficiencia

No genera residuos

Desventajas

Polarizacién por
concentracion
Reacciones secundarias

Generacidén de fango
Generacidn de fango
Co-adsorcion de iones
Baja selectividad

Area superficial para la
adsorcidén de iones
limitada

Problemas en las
membranas
(ensuciamiento,
incrustaciones,
polarizacion por
concentracion)

Baja selectividad con
efluentes muy acidos



Introduccion

En esta Tesis Doctoral se emplearan técnicas electroquimicas para tratar el
efluente problema debido a las ventajas que presentan para su aplicacion en
la recuperacion de los metales presentes en una disolucion.

Entre las diferentes técnicas electroquimicas presentadas, destaca el uso de
la electrodeposicién para la recuperacién de metales presentes en efluentes
industriales y mineros [62,63]. El empleo de esta técnica estd muy extendido
debido, principalmente, a dos razones: es simple, y no exige una elevada
inversién econdmica para su aplicacidon a escala industrial [64]. También es
necesario subrayar entre sus ventajas que se trata de un método que permite
extraer el metal de una disoluciéon sin consumir productos quimicos, por lo
gue no genera efluentes residuales y permite reciclar el electrolito [65].
Ademas, la electrodeposicion puede ser selectiva para determinados
efluentes formados por una mezcla de metales cuyos potenciales de
reduccién sean notablemente diferentes [66,67]. La electrodeposicion se
puede combinar con otras técnicas para la recuperacion de metales de
fuentes secundarias. Un ejemplo de estas aplicaciones podria ser el uso
combinado con la lixiviacion para recuperar los metales presentes en
residuos electrdnicos [68—70] o la combinacién con precipitacién y oxidacion
para reciclar el agua residual generada en el proceso de galvanizado [71].

La eliminacion de los metales de los efluentes residuales se realiza
fundamentalmente con dos fines: reciclar el electrolito que los contiene y/o
recuperar los metales. Se han llevado a cabo diferentes estudios para el
reciclado de electrolitos que contienen antimonio empleando la técnica de
electrodeposicion. En el trabajo de Koparal et al. [72], los autores consiguen
sustraer el 100 % del antimonio presente en una disolucién que emula el
acido de baterias de plomo-acido agotadas electrodepositandolo sobre un
electrodo de cobre. En un estudio posterior, Bergmann y Koparal [22]
utilizaron también la electrodeposicion para extraer el antimonio y regenerar
asi el 4cido de baterias plomo-acido agotadas, empleando una disolucién real
a escala de laboratorio. Otros trabajos publicados se centran principalmente
en la recuperacion de los metales, en lugar de en el reciclaje del electrolito.
Awe et al. [73] desarrollaron un proceso, cuya etapa final era la
electrodeposicion, para la extraccién y recuperacion del antimonio presente
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en un concentrado de sulfuro de cobre generado durante la produccién de
cobre.

Cabe destacar que la electrodeposicidn es una de las técnicas mas empleadas
para la produccién de metales de alta pureza a partir de disoluciones
acuosas. Moats et al. [74] subrayan la aplicabilidad de esta técnica en las
diversas industrias mineras, debido a que es una técnica eficiente si se
adaptan las condiciones de trabajo, es decir, si se maximiza la eficiencia de
corriente y se optimizan los parametros de operacién. La eficiencia de
corriente indica qué cantidad de corriente se utiliza para producir el metal
de interés. Normalmente, la principal causa que empeora este parametro
son las reacciones secundarias, en particular, la evolucion del hidrégeno. En
una gran cantidad de los trabajos publicados sobre la recuperaciéon de
antimonio por medio de electrodeposicién se observan variaciones
significativas de la eficiencia alcanzada en el proceso en funcién de la
densidad de corriente aplicada. Awe et al. [73] obtuvieron una eficiencia de
corriente del 90 % aplicando una densidad de corriente de 15 mA-cm? en un
efluente con contenido en sulfuro de antimonio, sulfuro de sodio e hidroxido
de sodio. Ademas, los autores observaron que la eficiencia de corriente
disminuia al aumentar la densidad de corriente (74 % al aplicar 25 mA-cm?).
Koparal et al. [72] documentaron una eficiencia de corriente maxima de 90
% al aplicar una densidad de corriente de 5 mA-cm™. Asimismo, observaron
que la eficiencia de corriente alcanzé un valor maximo al comienzo del
experimento, y después disminuyd a medida que se agotaba el antimonio en
la disolucion. Bajo esas condiciones, pudieron recuperar el 99.4 % del
antimonio presente en el efluente.

Debido a las ventajas de la electrodeposicidon, en esta Tesis Doctoral se ha
seleccionado como técnica electroquimica para la recuperacién del
antimonio presente en el efluente residual de regeneracion de las resinas de
intercambio idnico (Fig. 1. 8). La aplicacion de la electrodeposicidén permite,
ademas de recuperar el antimonio en forma metdlica, purificar el electrolito
de 4cido clorhidrico lo que posibilitard su reutilizacién en la regeneracion de
las resinas.
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6 M HCI

6 M HCI

Sh

6 M HCI
Sb, Bi

REGENERACION

DE LAS RESINAS ELECTRODEPOSICION

Fig. 1. 8. Esquema del proceso de electrodeposicion propuesto para la recuperacion
del Sb y el HCI de la disolucion de regeneracion de las resinas.

Tal y como se indicé anteriormente, la electrodeposicién también presenta
desventajas; por ejemplo, las reacciones secundarias o la polarizacién por
concentracién. Ademds, se trata de una técnica eficiente, pero bajo ciertas
condiciones de trabajo, es decir, es necesario realizar un estudio previo que
permita conocer dichas condiciones. Por todo ello, en esta Tesis Doctoral se
realiza una investigacion detallada para la aplicacidn de la electrodeposicidon
en el tratamiento del efluente de regeneracidn de las resinas de intercambio
idnico de la industria del cobre.

1.5. UsO DE DISOLVENTES ALTERNATIVOS

En la Seccidn 1.3 se detallo el proceso de regeneracion de las resinas de
intercambio iénico que se lleva a cabo con acido clorhidrico de elevada
concentracién en la metalurgia del cobre. El empleo de este acido aumenta
considerablemente los costes de produccion y genera un efluente residual
contaminante, pues es un acido fuerte, altamente corrosivo y toxico. Los
inconvenientes de emplear este reactivo refuerzan la necesidad o
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conveniencia de encontrar disolventes alternativos. Las caracteristicas
principales que han de cumplir estos nuevos disolventes son las siguientes:

e Alta solubilidad de metales.
e Menos agresivos 0 COrrosivos.
e Biodegradables y procedentes de fuentes renovables.

Como alternativa al empleo de acido clorhidrico se presentan los disolventes
eutécticos profundos (DES, Deep Eutectic Solvents). Se trata de una mezcla
de dos 0 mas compuestos, que pueden ser sélidos o liquidos y que en una
determinada relacién de composicidn presentan un elevado descenso en el
punto de fusion convirtiéndose en liquidos a temperatura ambiente [75]. Es
decir, la mezcla presenta un punto de fusidn significativamente inferior al de
los compuestos que la forman por separado. Los compuestos se asocian
principalmente a través de enlaces de hidrégeno [76] y se obtienen por la
complejacidn entre un aceptor de hidrégeno (HBA, Hydrogen Bond Acceptor)
y un donante de enlaces de hidrégeno (HBD, Hydrogen Bond Donor) [77]. La
produccion de los DES es econdmica y sostenible debido a que las materias
primas necesarias para la preparacion de los disolventes proceden de fuentes
renovables, es decir, se trata de compuestos naturales, normalmente
organicos, y altamente accesibles; ademas, son menos tdxicos que los
disolventes tradicionales y suelen ser biodegradables [75,76].

La férmula general de los DES es Cat*X~zY, donde generalmente Cat* es
un catidon amonio, fosfonio o sulfonio; X~ corresponde a una base de Lewis,
normalmente un anién haluro; y, por ultimo, zY representa el nimero de
moléculas del acido de Lewis o Bronsted que interaccionan con el anién
formando las especies anidnicas complejas [76,77]. De acuerdo con la
férmula general, los DES se pueden clasificar en cuatro tipos dependiendo de
la naturaleza del agente complejante empleado [78]:

e Tipo I. Combinan un cloruro metalico y una sal de amonio
cuaternario.

e Tipo Il. Su composicion es igual a la de los DES de Tipo |, pero en este
caso el cloruro metdlico esta hidratado.
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e Tipo lll. Se basan en una sal cuaternaria de amonio y un donante de
enlaces de hidrdégeno.

e Tipo IV. Consisten en un cloruro metalico hidratado y un donante de
enlaces de hidrégeno.

En cuanto a los métodos de preparacion de estos disolventes, destacan dos
de ellos: el método de calentamiento y el método de trituracién [76]. El
primero de ellos consiste en mezclar y calentar los compuestos, bajo
condiciones de agitacion y temperatura constantes, generalmente entre 50
y 100 °C, hasta que se forma un liquido homogéneo. En cambio, el método
de trituracién se basa en mezclar y triturar los compuestos a temperatura
ambiente hasta formar un liquido transparente.

Las propiedades fisicoquimicas de los DES son una de las razones por las que
se ha estudiado su aplicacion como regenerante de las resinas de
intercambio idnico para su posterior tratamiento mediante técnicas
electroquimicas. Entre las propiedades fisicoquimicas de los DES destacan el
comportamiento de las fases, la viscosidad, la densidad y la conductividad
idnica. Para conocer el comportamiento de las fases en un disolvente
eutéctico es imprescindible representar el diagrama de fase de la mezcla. En
la Fig. 1. 9 se presenta un diagrama de fase tipo de una mezcla binaria, donde
se muestran las temperaturas de fusién de los compuestos puros, Ay B, y la
evolucion de estas en funcién de la fraccién molar de B en la disolucién. De
estos diagramas se obtiene el punto eutéctico de la mezcla que representa
la composicidon y temperatura minima de fusién a la que ambas curvas
convergen.
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T(A)

Liquido

Temperatura

T eutéctica Punto eutéctico

Sélido

0 Composicion eutéctica 1

Fraccién molar de B

Fig. 1. 9. Diagrama de fase tipo de una mezcla binaria de dos compuestos, Ay B. Las
temperaturas de fusion de los compuestos A y B estdn representadas por T¢(A) y
Tf (B), respectivamente. El punto eutéctico representa la composicion y la
temperatura minima de fusion a la que ambas curvas convergen.
Adaptado de Achkar et al., 2021 [76].

La densidad de los DES es elevada, superior a la del agua en la mayoria de los
casos. Este parametro esta fuertemente relacionado con la temperatura,
decreciendo linealmente al aumentar esta [79]. La mayoria de los disolventes
estudiados son altamente viscosos a temperatura ambiente, lo que se
atribuye a los enlaces de hidrégeno que tienen lugar entre los componentes
[76]. Debido a que la conductividad idnica depende de la viscosidad, un gran
numero de DES presentan bajos valores de conductividad [80]. Sin embargo,
un aumento en la temperatura supone la disminucion de la viscosidad v,
como consecuencia de ello, se produce un incremento en el valor de la
conductividad [81]. No obstante, se ha demostrado que la variacion de la
viscosidad no solo depende de la temperatura sino también de la relacion
molar entre el HBA y el HBD. Como consecuencia de ello, las correlaciones
para viscosidad de liquidos puros o mezclas no son de aplicacién para
predecir el valor de la viscosidad en los disolventes eutécticos profundos
[82].
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El interés en la aplicacion de los DES en el campo de la electrodeposiciény la
metalurgia es elevado debido a la alta solubilidad y conductividad eléctrica
que presentan los metales y las sales metalicas en estos disolventes [83]. En
particular, para estas aplicaciones se emplean los DES de Tipo lll, formados a
partir de cloruro de colina y donantes de enlaces de hidrégeno, debido a su
capacidad de solubilizacion de una amplia variedad de compuestos de
metales de transicidn, incluidos cloruros y éxidos [77]. El cloruro de colina es
una sal de amonio cuaternaria no tdxica y biodegradable [84].

En la Tabla 1. 5 se presentan posibles combinaciones de DES obtenidas a
partir de cloruro de colina y diferentes donantes de enlaces de hidrégeno. En
esta tabla también se muestran sus principales caracteristicas: la relacién
molar ChCl:HBD, la temperatura de fusion (Tf), la densidad (p), la viscosidad
dindmica (¢) y la conductividad (K). Respecto a los valores de las propiedades
fisicoquimicas de estos disolventes, en primer lugar, se puede observar que
las temperaturas de fusién no son elevadas, lo que facilita su sintesis. Si se
comparan los valores de viscosidad dindmica con los del agua, 7.977-10* Pa-s
a 30 °C [85], tal y como se ha comentado anteriormente se confirma que
presentan valores relativamente elevados. Sin embargo, los valores de
conductividad son altos, confirmando una de las razones por las que su
aplicacién es de interés en el campo electroquimico.
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Tabla 1. 5. Ejemplos de disolventes eutéticos profundos de Tipo Il sintetizados a
partir de cloruro de colina (ChCl) como HBA y diferentes HBD. Las propiedades
fisicoquimicas corresponden a una temperatura de 30 °C
y han sido obtenidas de bibliografia.

Relacion . u K
HBD molar T (°C) 3 4
ChCI:HBD (g-cm™) 1) ey
Acido 1:1 22[86] 1.237[87]  0.089[87] 2350 [87]
oxalico
Urea 12 12[88] 1.188[89]  0.214[89] 1287 [89]
Etilenglicol 12 66[87] 1.114[90]  0.039[90] 1100 [91]
Acido
- 11 -14[86] 1.211[87] 0.616[87]  732[87]
maldnico

Abbot et al. [84] demostraron en su estudio la viabilidad de emplear un
disolvente eutéctico profundo como electrolito para la electrodeposicion de
zinc y estaiio. Estos autores utilizaron cloruro de colina con etilenglicol y con
urea (1:2) para llevar a cabo la electrodeposicidon de dichos metales a partir
de un electrolito con Zn, otro con Sn y otro con la mezcla de ambos,
obteniendo depdsitos de cada metal individualmente y en forma de aleacidn
Zn/Sn, respectivamente. Ademas, los autores observaron una mejora en la
resistencia al desgaste de la capa depositada al compararla con otra capa
obtenida a partir de un electrolito acuoso.

Diversos autores han continuado investigando sobre el empleo de DES como
electrolitos para la electrodeposicién de diferentes metales en forma de
revestimientos en electrodos. Por ejemplo, Protsenko et al. [92] estudian en
su trabajo la electrodeposicidén de niquel y cerio a partir de un electrolito de
cloruro de colina y urea (1:2). El empleo de este DES permite, bajo ciertas
condiciones, obtener un depdsito con mayor contenido en cerio que el
obtenido con otros electrolitos, lo que supone una mejora en su actividad
electrocatalitica. Sun et al. [93] también observaron una elevada actividad
electrocatalitica en un electrodo de éxido de estaino dopado con antimonio
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preparado a partir de un electrolito basado en cloruro de colina y etilenglicol
(1:2). Gémez et al. [94] destacan en su trabajo que el empleo de DES, en
concreto cloruro de colina y urea (1:2), para la electrodeposicion de cobalto,
samario y aleaciones de cobalto/samario permite eliminar las reacciones
secundarias que tienen lugar cuando el proceso se realiza empleando otros
tipos de electrolito.

Teniendo en cuenta las ventajas que presentan los DES, en esta Tesis
Doctoral se ha decidido investigarlos para comprobar si es viable su
aplicacion para la elucién y posterior recuperacién del antimonio.
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CAPITULO 2. OBIJETIVOS

En este capitulo se describe el objetivo general de la presente Tesis Doctoral,
asi como los diferentes objetivos especificos para lograr alcanzar las metas
planteadas. También se argumenta la relacién de la investigacién con la
consecucién de los Objetivos de Desarrollo Sostenible. Finalmente, se
presenta un esquema general del trabajo realizado y de la estructura de la
Tesis.
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2.1. OBIJETIVOS DE LA TESIS DOCTORAL

La industria de procesado de cobre implica multiples etapas de separacion y
purificacién, desde la extraccidn de minerales hasta la obtencién de cobre de
alta pureza como producto final. Estas etapas impactan negativamente en el
medio ambiente debido a un consumo intenso de productos quimicos y
energia, y también a la liberacidn de contaminantes. Entre otros, se generan
multiples residuos, como cenizas, polvo y efluentes liquidos, que
principalmente contienen cobre y otros metales considerados como
impurezas, incluyendo antimonio o bismuto.

La Tesis Doctoral se ha desarrollado en el marco de un proyecto de
investigacion denominado Sb-RECMEMTEC, en el cual la Universitat
Politécnica de Valéncia ha trabajado en colaboracién con la Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (Brasil), la Universidad de Santiago de Chile
(Chile), la Universidade Feevale (Brasil) y la empresa Transducto S.A. (Chile).
El principal objetivo de este proyecto es lograr una produccién de cobre
sostenible y minimizar asi el impacto medioambiental y social de esta
actividad econdmica.

El objetivo general de |a presente Tesis Doctoral es la recuperacidon mediante
electrodeposicion de uno de los elementos que se consideran impurezas, el
antimonio, y que esta presente en un efluente residual que proviene de la
etapa final del electro-refinado del cobre. Se trata de un efluente altamente
concentrado en dacido clorhidrico que se obtiene en la regeneracién de las
resinas de intercambio idnico. El objetivo de estas resinas es la purificacion
del electrolito acido resultante del electro-refinado. Este efluente contiene
las impurezas retenidas por las resinas (principalmente antimonio), asi como
el acido clorhidrico empleado como eluyente. La recuperacién del antimonio
presente en el electrolito conlleva su eliminacién de la disolucién, por lo que
se purifica el electrolito de acido clorhidrico permitiendo su reutilizacién
como eluyente. Con la consecucion del objetivo general presentado se logran
dos metas: en primer lugar, el efluente residual se establece como una
fuente secundaria para una materia prima critica; y, en segundo lugar, se
fomenta la economia circular dentro de la metalurgia del cobre, reciclando
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el acido clorhidrico y reduciendo asi el uso de reactivos quimicos a la vez que

se disminuye la cantidad de residuos generados.

Para lograr el objetivo principal se han propuesto los siguientes objetivos

especificos:

2.2.

Caracterizar electroquimicamente el efluente residual simulado
mediante técnicas voltamétricas.

Analizar la influencia de la transferencia de materia sobre la
electrodeposicion del antimonio.

Estudiar la selectividad del proceso de electrodeposicién del
antimonio en presencia de bismuto.

Comprobar con un efluente real la viabilidad de aplicar la técnica de
electrodeposicién para la recuperacion del electrolito acido y del
antimonio contenido en el efluente.

Investigar la posibilidad de sustituir el disolvente actual de
regeneracion de las resinas de intercambio idnico por un disolvente
alternativo.

RELACION CON LOS OBJETIVOS DE DESARROLLO
SOSTENIBLE

Los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) aprobados en la Agenda 2030

integran diecisiete objetivos especificos cuya meta es lograr el fin de la

pobreza, la proteccion del planeta y la mejora de las vidas y perspectivas de

la poblacion mundial.

En este contexto, la investigacion realizada contribuye a la consecucidn, en

particular, de cuatro ODS:
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Objetivo 6. Garantizar la disponibilidad de agua y su gestién
sostenible y el saneamiento para todos.

Objetivo 9. Construir infraestructuras resilientes, promover la
industrializacion sostenible y fomentar la innovacion.
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e Objetivo 12. Garantizar modalidades de consumo y produccién
sostenibles.

e Objetivo 17. Revitalizar la Alianza Mundial para el Desarrollo
Sostenible.

La recuperacion del antimonio de una fuente secundaria incrementa la
sostenibilidad del proceso de obtencién del elemento al sustituir su
produccidon primaria por una produccién responsable. La produccion
primaria de antimonio involucra la extraccidon del mineral y el empleo de
métodos pirometallrgicos o hidrometalurgicos que suponen un elevado
consumo energético, asi como la generacion de residuos. Al emplear el
efluente residual como fuente secundaria se aumenta también Ila
sostenibilidad de la industria de cobre, reduciendo los residuos generados y
contribuyendo a la economia circular.

En la misma linea, la reutilizacién del electrolito de acido clorhidrico supone
reducir el consumo de agua y de productos quimicos, asi como eliminar el
vertido de este efluente, con la consiguiente reduccion de la liberacién de
productos contaminantes al medio ambiente.

Finalmente, el desarrollo colaborativo del proyecto de investigacion con
instituciones de varios paises favorece las alianzas para el logro de los
Objetivos de Desarrollo Sostenible.

2.3. ESTRUCTURA DE LA TESIS DOCTORAL

La presente Tesis Doctoral se ha estructurado en seis capitulos. En la Fig. 2.
1 se muestra el esquema de la Tesis. A continuacion, se exponen brevemente
los contenidos de cada uno de los capitulos.

El Capitulo 1 introduce la problematica de las materias primas criticas y la
baja sostenibilidad de la industria del cobre. En particular, se presenta la
relevancia del antimonio en la economia y su escasa disponibilidad como
materia prima. Se introduce también el proceso de produccién del cobre vy,
en particular, los detalles de la etapa en la que se genera el efluente
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problema. Asimismo, se analizan las ventajas y desventajas de distintas
tecnologias para la recuperacidon de metales. Por ultimo, se plantea una
posible alternativa para sustituir el eluyente que da lugar al efluente
problema.

En el presente Capitulo 2 se enuncian los objetivos de la Tesis Doctoral y su
relacidon con los Objetivos de Desarrollo Sostenible. Se presenta también el
plan de trabajo seguido durante la realizacidén de la Tesis Doctoral.

En el Capitulo 3 se describen las técnicas experimentales empleadas a lo
largo de la presente Tesis Doctoral.

En el Capitulo 4 se detallan los montajes empleados y las condiciones
aplicadas en los diferentes ensayos realizados.

En el Capitulo 5 se presentan los resultados. Este capitulo se ha dividido en
cinco subcapitulos. En el Apartado 5.1. se efectla la caracterizacién
electroquimica de la disolucion de regeneracion de las resinas de
intercambio i6nico mediante un estudio voltamétrico, combinando
voltametria ciclica y lineal. Una vez caracterizado el sistema, se lleva a cabo
la recuperacion del antimonio presente en la disolucion problema. Para ello,
se realizan electrodeposiciones, tanto en modo potenciostatico como
galvanostatico, y se analiza la estructura y composicion de los depésitos. En
el Apartado 5.2. se ejecutan electrodeposiciones de larga duracién en un
reactor de compartimento Unico, en modo potenciostatico y galvanostatico.
En este ultimo modo se estudia cémo afecta la variacién de ciertas
condiciones de trabajo sobre el proceso de electrodeposicién, en particular,
la velocidad de agitacidn y la concentracidn de antimonio y acido clorhidrico
en la disolucion. Posteriormente, se analiza la influencia de las diferentes
reacciones en el proceso de electrodeposicién empleando un reactor de
doble compartimento en el que se utiliza una membrana como separador.
En el Apartado 5.3. se analiza el efecto de afiadir bismuto a la disolucion
sobre la electrodeposicion de antimonio. En primer lugar, se estudia la
selectividad de la electrodeposicion con una disolucién de referencia v,
posteriormente, se emplean diferentes relaciones de concentracién entre
ambos elementos. Para comprobar cdmo influye la presencia de bismuto, se
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realiza un estudio voltamétrico previo a las electrodeposiciones de larga
duracion. Con los resultados de las electrodeposiciones se calcula el
parametro de selectividad de antimonio sobre bismuto, que considera la
evolucion de las concentraciones de ambos metales durante los ensayos y
permite seleccionar aquellas condiciones mas favorables para |la
recuperacion individual de antimonio, o de ambos metales conjuntamente
en forma de aleacién. En el Apartado 5.4. se emplea un efluente real
generado en el proceso de regeneracion de las resinas de intercambio idnico
en una subetapa del electro-refinado del cobre. El estudio del efluente real
comienza con una caracterizacién electroquimica de este mediante la técnica
de voltametria. Una vez caracterizado el efluente, se llevan a cabo
electrodeposiciones de corta duracién para analizar la morfologia y
composicion de los depdsitos obtenidos. También se realizan
electrodeposiciones de larga duracidn con un reactor de triple
compartimento con el objetivo de recuperar el acido clorhidrico para su
reutilizacion en la etapa de regeneracidon. Por Ultimo, se efectdan
electrodeposiciones en un reactor de compartimento Unico para analizar la
influencia de las reacciones secundarias sobre el proceso de
electrodeposicion. Finalmente, en el Apartado 5.5. se estudia el disolvente
eutéctico profundo seleccionado para sustituir el electrolito acido, la oxalina.
En primer lugar, se estudia la solubilidad del antimonio en la oxalina y la
viscosidad del disolvente. Posteriormente, se realiza un estudio voltamétrico
de la oxalina, en la que se analiza el efecto de diferentes parametros: la
temperatura, la concentracion de antimonio en la disolucidon y la velocidad
de barrido. Para terminar, se realiza una comparacion con el electrolito de
acido clorhidrico.

El Capitulo 6 resume las conclusiones globales obtenidas durante la
realizacion del trabajo.
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CAPITULO 3. TECNICAS
INSTRUMENTALES

En este capitulo se describen los fundamentos de las diferentes técnicas
instrumentales empleadas a lo largo de la Tesis Doctoral. En primer lugar, de
las técnicas de voltametria ciclica y lineal empleadas para la caracterizacion
electroquimica de los sistemas estudiados; a continuacion, de los ensayos de
electrodeposicion empleando distintos modos de operaciéon y reactores
electroquimicos; y, por ultimo, de las técnicas de analisis y caracterizacién de
los depdsitos obtenidos.
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3.1. FUNDAMENTOS TEORICOS

La electroquimica estudia la interaccién entre la electricidad y las reacciones
qguimicas. El paso de la corriente eléctrica a través de la materia genera
reacciones de oxidacién-reduccidn (redox), es decir, se producen cambios en
el estado de oxidacion de los elementos como consecuencia de la
transferencia de electrones entre ellos. Durante la oxidacién, una especie
quimica (M) pierde electrones (Ec. 3. 1), mientras que en la reduccién los
gana (Ec. 3. 2).

M- M*+e” Ec.3.1

Mt4+e oM Ec. 3.2

Un sistema electroquimico consta de dos electrodos sumergidos en un
electrolito y de un conductor eléctrico externo que une ambos electrodos
con una fuente de alimentacién (Fig. 3. 1) [1]. Cuando se conecta la fuente
de corriente, los electrones circulan a través del conductor externo (cable) y
el circuito es completado por los iones que fluyen a través del electrolito
desde un electrodo a otro. Asi pues, la diferencia de potencial que se
establece entre ambos electrodos es una fuerza impulsora para el transporte
de los iones presentes en el electrolito, los cuales conducen la corriente a
través de la propia celda electroquimica (transporte que tiene lugar
principalmente por migracidn). Los mecanismos de transporte principales en
una celda electroquimica son los siguientes [2]:

e Migracién: movimiento de una especie cargada como respuesta a la
aplicacion de un campo eléctrico (gradiente de potencial eléctrico).

e Difusidon: movimiento de las especies debido a un gradiente de
potencial quimico (por ejemplo, un gradiente de concentracién).

e Conveccidn: agitacidon o transporte hidrodinamico. EI movimiento
del fluido ocurre como consecuencia de la convecciéon natural
(causada por gradientes de densidad o de temperatura) o de la
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conveccion forzada, y puede generar zonas en las que el fluido estd
estancado, zonas de flujo laminar y zonas de flujo turbulento.

Reduccion Oxidacion

M M,*

Fig. 3. 1. Esquema del proceso de oxidacion-reduccion en un sistema
electroquimico compuesto por un dnodo, un cdtodo, un electrolito y
una fuente de alimentacion galvanostdtica.

Cuando se aplica un campo eléctrico entre los dos electrodos, ademas del
transporte de iones, tienen lugar reacciones electroquimicas. En un proceso
electroquimico, la reaccién de reduccidon ocurre en uno de los electrodos,
denominado cdatodo, y la de oxidacién se produce en el otro electrodo,
denominado anodo (Fig. 3. 1). En el electrodo conectado al polo negativo de
la fuente (catodo) se alcanza la corriente de reduccion o catddica,
generdandose un flujo de electrones desde el electrodo al reactante, y
produciendo asi la reduccion de la especie sobre el catodo. Por el contrario,
en el electrodo conectado al polo positivo de la fuente (dnodo) se alcanza la
corriente de oxidacién o anddica, y los electrones son transferidos del
reactante al electrodo, produciéndose la oxidacién de la especie sobre el
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anodo. El electrodo donde ocurre la semirreaccion de interés (formacion de
M), que en el presente estudio sera la de reduccién, se denomina electrodo
de trabajo; el electrodo donde tiene lugar la otra semirreaccion (formacion
de Ma*, reaccién que no es de interés para el estudio, pero es necesario que
ocurra), se conoce como contraelectrodo.

3.2. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

3.2.1. VOLTAMETRIA

La voltametria es una técnica electroquimica ampliamente empleada para
estudiar un sistema electroquimico debido a que permite identificar, de
manera rapida y sencilla, las transformaciones que tienen lugar cerca de la
superficie de un electrodo [3]. No obstante, la interpretacién de las medidas
voltamétricas obtenidas es una tarea compleja [4]. Para llevar a cabo las
voltametrias se aplica un potencial variable con el tiempo y se registra la
intensidad de corriente resultante. En el caso mas comun, la variacién del
potencial es constante con el tiempo, denominandose velocidad de barrido
a la rapidez con la que se altera el valor del potencial (V-s). Dicha velocidad
lleva asociado el término “barrido” debido a que se recorre un rango de
potencial entre dos valores determinados. La velocidad de barrido es un
pardmetro importante en voltametria y su valor suele estar comprendido
entre 0.001y 0.1 V-s™.

Como resultado de las voltametrias se obtienen los voltagramas o
voltamogramas, donde se representa la densidad de corriente registrada en
funcién del potencial aplicado. El voltamograma servira para identificar las
reacciones que tienen lugar en la superficie del electrodo, ya que al ocurrir
dichas reacciones se observan variaciones en el valor de la intensidad
registrada.

Las medidas voltamétricas se ejecutan en una celda electroquimica que
contiene el electrolito y consta de tres electrodos: electrodo de trabajo, de
referencia y contraelectrodo. Durante estos ensayos se aplica un potencial
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entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo, y se registra la corriente
que circula entre los electrodos de trabajo y de referencia. En la Fig. 3. 2 se
muestra el esquema de una celda electroquimica estdndar de tres
electrodos.

Potenciostato/galvanostato
N owms ]

Electrodo de referencia

Contraelectrodo

Electrolito

Electrodo de trabajo

Fig. 3. 2. Esquema de una celda electroquimica de tres electrodos conectada
a un potenciostato/galvanostato.

Existen diferentes técnicas voltamétricas cuya diferencia reside en la funcién
de potencial que se aplica. Esta Tesis Doctoral se centra en dos de ellas: la
ciclicay la de barrido lineal.

3.2.2. VOLTAMETRIA CiCLICA

La voltametria ciclica aporta informacidn sobre las reacciones
electroquimicas que suceden en un sistema, permitiendo investigar el
comportamiento electroquimico de este. Esta técnica suele emplearse como
primera etapa en la caracterizaciéon electroquimica de una disolucidn
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problema debido a que proporciona informacién de los potenciales redox de
las especies electroactivas, asi como del efecto del medio o electrolito
soporte sobre el proceso.

En las voltametrias ciclicas, la sefial de potencial aplicada en funcién del
tiempo presenta una forma triangular (Fig. 3. 3). El potencial inicial se
corresponde con el potencial de circuito abierto (OCP, open circuit potential),
para el cual la densidad de corriente es nula. A continuacion, el potencial se
varia a una velocidad de barrido determinada hasta alcanzar un potencial de
inversion catddico (E; o), a partir del cual se invierte el sentido de variacion
del potencial hasta llegar al potencial de inversién anddico (E; ;); en este
punto se invierte de nuevo el sentido de variacidon del potencial y el barrido
contintia hasta que se alcanza el potencial final (Ef), el cual coincide con el
OCP. Cabe indicar que el potencial podria barrerse en sentido inverso pero,
tanto en el ejemplo que se presenta en la Fig. 3. 4 como en las voltametrias
realizadas en la presente Tesis Doctoral, se ha aplicado el sentido de barrido
detallado en la Fig. 3. 3. Durante el barrido directo de potencial, el electrodo
de trabajo actia como catodo, y sobre su superficie se produce la reduccién
de la especie electroactiva contenida en el electrolito (Ec. 3. 2). Cuando el
potencial se invierte y se alcanzan densidades de corriente negativas, dicho
electrodo actia como anodo, y se produce la oxidacion de las especies que
previamente se habian reducido (Ec. 3. 1).
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o
(@]
o

Potencial, E

Tiempo, t

Fig. 3. 3. Forma de la sefial de potencial, aplicada en voltametria ciclica.

Cuando se aplica la sefial de potencial de la Fig. 3. 3, para una sola especie
electroactiva, se obtiene un voltamograma ciclico como el mostrado en la
Fig. 3. 4. Al analizar este voltamograma, desde el OCP hacia potenciales
catédicos se observa un pico de corriente catddica (i, ) a un potencial de
pico catddico determinado (E), ¢); este pico se corresponde con la ganancia
de electrones por parte de la especie electroactiva en el electrodo de trabajo.
Al invertir el sentido del barrido desde E; . hacia potenciales mas positivos,
se detecta un pico de corriente anddica (i, 4) a un potencial determinado
(Ep,q) debido a la oxidacion de la especie previamente reducida o
electrodepositada. En régimen estatico, es decir, cuando el electrolito no
esta agitado, las correlaciones entre las densidades de corriente de los picos,
la diferencia entre los potenciales de los picos catddico y anddico, asi como
su evolucidn con la variacién de la velocidad de barrido, ofrecen informacion
relativa a la cinética de las reacciones electroquimicas. En general, la
corriente registrada esta controlada por la velocidad de procesos como la
transferencia de materia, la transferencia de electrones u otros fenémenos
superficiales, tales como adsorcién, desorcidn o cristalizacion.
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Oxidacién
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Densidad de corriente, i
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Fig. 3. 4. Voltamograma tipo obtenido al aplicar la sefial de potencial de la Fig. 3. 3.

Como se ha comentado con anterioridad, uno de los parametros mas
relevantes de la voltametria es la velocidad de barrido. Durante las
mediciones, si dicha velocidad es moderada, se produce el flujo de especies
reactantes hacia las proximidades del electrodo sin limitaciones notables. En
cambio, a velocidades de barrido elevadas los fendmenos de transporte a
través del medio no son capaces de reponer la concentracidn de especies en
la zona proxima al electrodo, provocando asi el agotamiento de la
concentracidn de la especie reactante en dicha zona. Por ello, un aumento
en la velocidad de barrido supone la reduccién del espesor de la capa limite
de difusién y, como consecuencia, se observan mayores densidades de
corriente [5]. De acuerdo con la teoria de adsorcion isotérmica de Langmuir,
si la adsorciéon idnica esta involucrada en la reaccidn electroquimica, la
relacion entre i, y la velocidad de barrido, v, es lineal [6]. Por el contrario, si
la representacion de i, frente a la raiz cuadrada de la velocidad de barrido
(v'/?) resulta en una dependencia lineal, la densidad de corriente de pico es
causada solamente por la difusidn de iones [7]. Ademas, en funcién de la
relacion entre los potenciales e intensidades de pico y la velocidad de
barrido, la transferencia de electrones se puede clasificar como reversible,
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irreversible o casi-reversible. A continuacién, se presentan en detalle las
caracteristicas de los procesos reversibles e irreversibles.

3.2.2.1. PROCESO REVERSIBLE

En un proceso electroquimicamente reversible, la transferencia de
electrones es mas rapida que la transferencia de materia, por lo que este
ultimo fendmeno limita la velocidad de la reaccidon. En este caso, la
concentracion de la especie oxidada y reducida se mantiene
aproximadamente constante en la superficie del electrodo, y el potencial de
celda cumple la ecuacién de Nernst (Ec. 3. 3). En esta ecuacion se relaciona
el potencial de una celda electroquimica (E) con el potencial estandar de una
especie (E°) y con las actividades relativas de oxidacién (Ox) y reduccidn
(Red) del electrolito:

R-T (0x)

=E0 4+ — Ec.3.3
E=E +n-Fln(Red)

donde R es la constante de los gases (8.314 ] - mol™! - K™1); T representa
la temperatura; n es el nUmero de electrones intercambiados en el proceso
redox; y, F corresponde a la constante de Faraday (96485.33 C - mol™1).

A continuacion, se detallan las diferentes condiciones establecidas para
confirmar a partir del voltamograma que un sistema es reversible:

e ladiferencia entre los picos anddico y catddico (AE, = E, ; — Ep ()
2.303-R-T

equivale aproximadamente a —F (59/nmV a 25 °C).

e La intensidad de ambos picos, anddico y catddico, es igual
(ip,a = ip,c)-

e El potencial de pico no depende de la velocidad de barrido.

Para sistemas reversibles (a 25 °C), la ecuacién de Randles-Sev¢ik describe
cémo la intensidad de pico aumenta de manera lineal con la raiz cuadrada de
la velocidad de barrido (Ec. 3. 4) [6]:
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i, =2.69-10%-n%2.DY2.¢(0) - v1/? Ec.3.4

donde D es el coeficiente de difusién de la especie electroactiva (cm? - s™1);
C(0), la concentracién inicial (mol - cm™3); y v, la velocidad de barrido (V -
s~1). Para un determinado sistema, si la representacién de i, frente a la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido (v1/2) no es lineal y la distancia entre los
picos catddico y anddico aumenta con la velocidad de barrido, el sistema se
considera electroquimicamente casi-reversible [7].

3.2.2.2. PROCESO IRREVERSIBLE

En un proceso irreversible, la transferencia de materia es mas rapida que la
transferencia de carga, es decir, el intercambio de electrones es lento.
Generalmente, el voltamograma de un sistema irreversible cumple las
siguientes condiciones:

e Ladiferencia entre los potenciales de los picos anddico y catédico es
mucho mayor que 59/nmV a 25 °C.

e Debe haber solamente un pico de reduccién u oxidacion directa; si
hay dos picos, el que se obtiene en el barrido inverso debe ser muy
pequeno.

Para sistemas irreversibles la intensidad de pico se puede calcular a partir de
la ecuacidn de Randles-Sev¢ik modificada para una temperatura de 25 °C (Ec.
3.5) [6]:

i, =299-10% - n- (a-ny,)¥%-DY2.C(0) - v1/? Ec.3.5

donde « es el coeficiente de transferencia; y, n,, el nUmero de electrones
involucrados en la tasa de determinacidn de la velocidad. El valor de a - n,,
se estima de la expresién deducida por Laviron para picos catddicos, aplicado
a sistemas redox con AE, > 200/n mV [8]. El valor se obtiene de la

representacion semilogaritmica del potencial del pico catddico frente a la
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velocidad de barrido, donde la recta resultante tiene una pendiente de valor
—23-R-T/(a-ny).

3.2.3. VOLTAMETRIA LINEAL

La voltametria lineal se ha empleado para analizar con mayor profundidad el
mecanismo cinético de electrodeposicidn. En esta técnica solo se registra
uno de los barridos de la voltametria ciclica, el catédico o el anddico. En el
marco de la presente Tesis Doctoral, debido a que esta experiencia se realiza
como paso previo a las electrodeposiciones, se registra el barrido directo o
catoadico, al ser de interés la reaccion de reduccion.

Tal y como se presenta en la Fig. 3. 5, en las voltametrias de barrido lineal el
potencial aplicado sigue una funcion lineal con el tiempo: se parte del OCP
hasta alcanzar un potencial final (Ef).

ocp

Potencial, E

Tiempo, t

Fig. 3. 5. Forma de la sefial de potencial, aplicada en voltametria lineal.

Si se analiza el ejemplo de voltamograma lineal presentado en la Fig. 3. 6,
desde el OCP hacia Ef, se observa cdmo, al desplazar el potencial hacia

62



Técnicas instrumentales

valores mds negativos, la densidad de corriente aumenta hasta alcanzar un
plateau o meseta. En este voltamograma se observa un plateau en lugar de
un pico porque las voltametrias se han realizado bajo condiciones
hidrodinamicas. Como consecuencia de la agitaciéon se mantiene un aporte
constante de la especie reactante a la superficie del electrodo. La regién del
plateau se registra a un valor determinado de densidad de corriente,
conocida como densidad de corriente limite (i), la cual es proporcional a la
velocidad a la que la especie reactante alcanza la superficie del electrodo [9].
El final del plateau indica la predominancia de la reaccidén correspondiente a
la evolucién del medio sobre la reduccién de la especie de interés.

Densidad de corriente, i

E ocp
Potencial, E

Fig. 3. 6. Voltamograma tipo obtenido al aplicar la sefial de potencial de la Fig. 3. 5.

Las voltametrias lineales se suelen realizar bajo condiciones hidrodinamicas,
por lo que uno de los pardmetros mas relevantes es la velocidad de rotacion
0 agitacion, de la cual depende la densidad de corriente limite obtenida. Para
trabajar en régimen hidrodinamico, se puede emplear un electrodo de disco
rotatorio (RDE, Rotation Disk Electrode) o un agitador magnético de
velocidad regulable.
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De acuerdo con la teoria de Levich, para las medidas obtenidas con el
electrodo de disco rotatorio (RDE), se puede afirmar que el proceso esta
controlado por la difusion si existe una relacion lineal entre la densidad de
corriente limite y la raiz cuadrada de la velocidad de rotacién [10]. La
ecuacién de Levich (Ec. 3. 6) relaciona la densidad de corriente del plateau,
es decir, i;, con la velocidad de rotacion [11]:

i, =0.621-n-F-D?3.v=Y6.¢(0) w'/? Ec.3.6

donde w representa la velocidad de rotacién (rad - s™1).

3.3. ELECTRODEPOSICION

La deposicion electroquimica o electrodeposicion es una técnica
ampliamente utilizada para la recuperacion de metales debido a la sencillez
de la operacién y a su alta selectividad. Esta técnica se basa en la aplicacion
de una corriente eléctrica a través de una celda o reactor electroquimico (Fig.
3. 1), es decir, entre dos electrodos sumergidos en una disolucion o
electrolito. El electrolito contiene iones metalicos, los cuales se van a reducir
y consecuentemente depositar en la superficie del catodo (Fig. 3. 7).

La electrodeposicion se puede llevar a cabo en modo potenciostatico,
aplicando un potencial constante durante un determinado tiempo, o en
modo galvanostatico, si se aplica una densidad de corriente constante,
controlando asi la velocidad de las reacciones electroquimicas.
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(M
\
Mt —> (M
‘M
M—> W
»” Mim
‘ M
M v
Mt ——> M
(M
\M+ﬁ L M
M
Electrolito Capa de Electrodo
depdsito

Fig. 3. 7. Esquema de la electrodeposicion de los iones contenidos en una disolucion
sobre la superficie del electrodo que acttia como cdtodo durante la aplicacion
de un potencial o corriente constante.

La viabilidad y eficiencia de los procesos de electrodeposicion se puede
evaluar a partir de diferentes parametros que se detallan a continuacién [12]:

e La conversidon (X(t)) representa la variacién con el tiempo de la
fraccién de reactivo que ha reaccionado con respecto a la
concentracién de este inicialmente en el sistema. Para un reactor de
volumen constante se obtiene con la siguiente expresion:

_C(@—c@®

X = 0 -100 (%) Ec.3.7

e Elrendimiento farddico o eficiencia de corriente (¢ (t)) relaciona la
cantidad de carga eléctrica empleada en el proceso deseado con la
cantidad total de carga invertida en la operacién:
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n-F-V-(C(0)-C())

o0 = Jy 1(t)dt

-100 (%) Ec.3.8

donde V es el volumen del reactor electroquimico (L), e I(t) es la
funcién de la corriente aplicada con el tiempo (A).

e la productividad especifica (1(t)) representa la cantidad de reactivo
convertido en la reaccion electroquimica por unidad de tiempo y
volumen:

M-(CO)—-C
_ (<2 ®) (,

n(t) W AERY ! Ec.3.9

siendo M el peso molecular del compuesto (g - mol™1).

e El consumo especifico de energia (E;(t)) representa el consumo
energético por cantidad de producto obtenido:

[, U@ - 1()dt

Es() = v c0) - X0 - 3600

(kW -h- kg™ Ec.3.10

donde U(t) es la evolucidn del potencial de celda con el tiempo (V).

e Laselectividad o eficiencia de separacién de A con respecto a B (S4)
es un parametro que compara el progreso de deposicion de cada
metal en términos de concentraciones relativas [13]:

(CB(t)) _ (CA(t))
Cg(0) C4(0)
(1-2@) (-2)

Sg(t) =

Ec.3.11
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Los valores de Sé“ varian entre +1, que significa que solamente tiene
lugar la electrodeposicién de A, y -1, valor que se obtendria cuando
la electrodeposicién es completamente selectiva hacia B.

En un proceso electroquimico interesa que la conversién, la eficiencia de
corriente y la productividad especifica sean altas, mientras se busca que el
consumo especifico de energia sea bajo.

Como se ha comentado anteriormente, cuando se trabaja en modo
galvanostatico se aplica una densidad de corriente constante. En funcion de
si la densidad de corriente aplicada es superior o inferior a la densidad de
corriente limite, el sistema esta controlado por diferentes procesos:

® lgplicada Menos catodica que i, : el suministro de la especie
reactante al electrodo no esta limitado por difusidn, sino que la
limitacién viene dada por la corriente aplicada.

® lgplicada Mas catddica que iy : la limitacion por transferencia de

materia se alcanza a tiempos proximos al tiempo inicial.

En funcion de si la transferencia de materia controla el proceso o no, la
variacién de la concentracién del producto de interés con el tiempo puede
seguir diferentes cinéticas: pseudo orden cero o pseudo orden uno.

Para una cinética de pseudo orden cero, la densidad de corriente aplicada es
constante e inferior a la densidad de corriente limite, por lo que la
transferencia de materia no limita el proceso. En esta situacién, la
concentracién de la especie reactante de interés en la disolucion decrece
linealmente con el tiempo, de acuerdo con la siguiente expresion [14]:

c) i-a, ko

e =1 -——C =1kt Ec.3.12
c(0) n-F-C(0) c(0) 0 ¢

donde a, es el area especifica del electrodo, definida como el cociente entre
el drea del electrodo y el volumen del reactor (a, = A/V); k, es la constante
de velocidad de orden cero para procesos galvanostaticos (mol - L™1 -
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min~1);y, kg es la constante de velocidad aparente de pseudo orden cero
(min~1). Como se deduce de la Ec. 3. 12, el descenso lineal de la
concentracién depende directamente de la densidad de corriente aplicada.

En un proceso dominado por la transferencia de materia, el valor tedrico de
la densidad de corriente limite correspondiente a la concentracion inicial del
electrolito cumple la siguiente ecuacién [12]:

i(0)=n-F -k, C(0) Ec.3.13

donde k,, representa el coeficiente de transferencia de materia (m - s™1).

La variacion de la concentracion de la especie reactante con el tiempo se
adapta a una cinética de pseudo orden uno si la densidad de corriente
aplicada es superior a la densidad de corriente limite. En este caso, el proceso
esta limitado por la transferencia de materia, y la concentracién del
reactante decrece exponencialmente con el tiempo (Ec. 3. 14):

C(t)
—N7 _ p(kmaet) Ec.3.14
C(O) e C

Cabe indicar que, como la concentracién del reactante decrece con el
tiempo, el valor de la densidad de corriente limite va disminuyendo. Cuando
la densidad de corriente aplicada sea superior a iy, la disminucién de esta no
afectara a la cinética del proceso, es decir, seguira siendo de pseudo orden
uno. Sin embargo, cuando la densidad de corriente aplicada sea inferior a i,
en un cierto instante, llamado tiempo critico (t.), la densidad de corriente
aplicada puede llegar a coincidir con el valor de la densidad de corriente
limite para la concentracidn en dicho instante en el reactor (i = i;(t.)).
Partiendo de la Ec. 3. 13, la concentracidon del reactivo de interés para dicho
tiempo critico se puede estimar como sigue:
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i
C(tc) = m Ec.3.15
m

Y el tiempo critico viene dado por:

M F ok CO) i e 316
c ik a, T

Por lo tanto, a densidades de corriente aplicadas inferiores al valor limite y
tiempos menores al tiempo critico, la tendencia de variacién de la
concentracién sera lineal. Después del tiempo critico, la transferencia de
materia comienza a limitar el proceso y la concentracidn decrece
exponencialmente de acuerdo con la siguiente ecuacion:

€O _ L) | (cpearte—to) = ECe) - (crerte-to)
OREO e(-k tt)_C(O) e(~ky(t=t0)) Ec.3.17

donde el coeficiente cinético es k; = k,,, - a, (min™1) .

3.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

El analisis estructural, morfolégico y de composicion de los depdsitos
obtenidos mediante electrodeposicion se ha realizado con microscopia
electrénica de barrido de emision de campo (FESEM) dotada de un detector
de energia dispersiva de rayos X (EDX).

El FESEM es un microscopio electrénico que utiliza un haz focalizado de
electrones que reaccionan con la muestra para producir una imagen
topoldgica y proporcionar una composicién relativa [15]. Cuando el haz entra
en contacto con la muestra, este produce electrones secundarios, electrones
retrodispersados y rayos X caracteristicos.
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Los principales componentes de un microscopio FESEM son:

e Fuente de electrones de emisiéon de campo.

e Columna que contiene las lentes electromagnéticas.
e Detector de electrones.

e (Cdmara de muestras.

e Ordenador.

La formacion de imagenes FESEM estd principalmente relacionada con la
deteccidn de sefiales recibidas de las interacciones entre las sefiales de
electrones y las muestras escaneadas. La espectroscopia EDX consiste en la
deteccidn de la composicion elemental de una muestra mediante el analisis
de los rayos X que proceden de los puntos de la superficie en los que incide
el haz de electrones.

3.5. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

La concentracion de iones metdlicos en la disolucion durante los ensayos de
electrodeposicion se ha analizado mediante espectroscopia de absorcion
atémica.

El fundamento de la espectroscopia de absorcién atdmica es la medicién de
especies atdmicas debido a la absorcién que presentan a una determinada
longitud de onda. El funcionamiento de la absorcion atomica de llama
consiste en nebulizar la muestra para dispersarla en forma de aerosol dentro
de una llama de aire-acetileno. Para la medicidn de la concentracion de cada
elemento se emplean lamparas de catodo hueco.

El equipo proporciona valores de absorbancia para distintas concentraciones
medidas del elemento analizado. Para obtener la concentracion de las
muestras es necesario obtener una recta patrén a partir de concentraciones
conocidas que permita relacionar la absorbancia con la concentracion del ion
metalico en la muestra analizada, tal como se observa en el ejemplo de la
Fig. 3. 8.
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La configuracion de los parametros de medicién del equipo de absorcién
atémica dependerd del elemento metalico a medir. Ademas, se ha de
emplear una lampara caracteristica para cada elemento. Los diferentes

parametros variables en el equipo son:

e longitud de onda.
e Ancho de rendija.
e Intensidad de [dmpara.
e Relacidn aire-acetileno.

Absorbancia = a - Concentracion del elemento
E R2=1

Absorbancia

Concentracion del elemento (ppm)

Fig. 3. 8. Ejemplo de una recta patrén tipo empleada para la obtencion de valores
de concentracion de un elemento en espectroscopia de absorcion atomica.
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CAPITULO 4. PROCEDIMIENTO
EXPERIMENTAL

En el Capitulo 4 se presentan las principales caracteristicas de los
experimentos realizados a lo largo de la Tesis Doctoral. Primero, se exponen
las caracteristicas de la disolucién problema y, en segundo lugar, las del
efluente real. Posteriormente, se muestran los montajes empleados: las
celdas electroquimicas de tres electrodos y los reactores electroquimicos. A
continuacion, se detallan las condiciones de trabajo de los diferentes ensayos
realizados, y se describen los procedimientos seguidos para el andlisis de las
muestras. Por ultimo, se presenta el procedimiento llevado a cabo para la
sintesis del disolvente eutéctico profundo estudiado, asi como las
caracteristicas de los ensayos efectuados y los montajes utilizados para ello.
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Procedimiento experimental

4.1. DISOLUCION PROBLEMA

La disoluciéon problema de esta Tesis Doctoral, como se ha comentado
previamente en el Capitulo 1, emula un efluente residual generado en un
subproceso de la etapa de electro-refinado del cobre; concretamente, se
produce en la regeneracion con 4acido clorhidrico de las resinas de
intercambio idnico empleadas para reciclar el electrolito de acido sulfurico
que se utiliza en el proceso de electro-refinado. Las caracteristicas del
efluente resultante de regenerar las resinas amino-fosfénicas con acido
clorhidrico son variables, es decir, la concentracion de metales disueltos en
este efluente puede cambiar dependiendo del origen de los minerales de
cobre empleados y del procedimiento seguido durante la etapa de
regeneracion [1,2].

La composiciéon del efluente objeto de estudio ha sido analizada por
diferentes autores, siendo el antimonio el metal disuelto mayoritario en los
complejos metalurgicos chilenos, tal como se ha especificado en el Capitulo
1. En el estudio de Barros et al. [1] se presenta una revisién bibliografica
sobre la composicion de este efluente. En dicho estudio, el valor maximo de
concentracién de Sb detectada en la disolucién es de 20 mM, y el valor medio
es 2 mM; por ello, en esta Tesis Doctoral se ha optado por trabajar con este
Ultimo valor como concentracidn de partida, aunque también se han
estudiado otras concentraciones de Sb dentro de ese rango. Cabe recordar
qgue la disolucion real contiene, ademas, otros elementos metdlicos; sin
embargo, tal y como se ha justificado en el Capitulo 1, se encuentran en una
concentracidn despreciable frente a la de Sb, a excepcion del bismuto. Por
tanto, también se ha decidido analizar la presencia de Bi en la disolucién, ya
gue este puede afectar a la recuperacién de Sb. En la Tabla 1.2 se mostré que
el Bi se halla en el efluente en una concentracién molar cuatro veces inferior
a la de Sb, pero también se ha optado por trabajar con otras relaciones
molares entre ambos elementos.

En cuanto a la concentracién de acido clorhidrico empleada para regenerar
las resinas de intercambio idnico, esta es diferente en funcidon de la
metalurgia de cobre. En las metalurgias chilenas, en las que se basa el
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efluente residual simulado en la presente Tesis Doctoral, la concentracién de
HCl empleada es 6 M; por ello, se ha optado por trabajar con este valor como
concentracién de partida. No obstante, diversos autores han publicado
estudios con concentraciones de acido de 3.5y 4.7 M [3,4]. Por este motivo,
se ha decidido utilizar también concentraciones menores. Con el objetivo de
abarcar un mayor rango de concentraciones de HCl, la concentracién mds
baja estudiada ha sido 1.5 M, debido principalmente a que se trata de la
minima concentracién necesaria para poder disolver el Sb(lll) presente en las
resinas de intercambio idnico [5]. A concentraciones inferiores, se produce
la precipitacion de oxicloruros de Sb(lll). Hashimoto et al. [6] también
detectaron la precipitacién de oxicloruros al estudiar la hidrélisis de Sb(lll) en
disoluciones de acido clorhidrico.

En la Fig. 4. 1 se muestran los diagramas de solubilidad del Sb(lll) para las
concentraciones 2 y 4.5 mM en disoluciones de HClI 1.5 M, y para las
concentraciones 2, 4.5 y 20 mM en HCl 6 M. En estos diagramas se verifica
gue el antimonio es soluble en dichos intervalos de concentraciones, para las
dos disoluciones de HClI empleadas. Como puede observarse en los
diagramas, el rango de pH en el que el Sb(lll) es insoluble comienza,
aproximadamente, a un valor igual a 2 y se extiende hasta un valor cercano
a 14. En el caso de las disoluciones de HCl 6 M, el rango de solubilidad
aumenta ligeramente a valores bajos de pH en comparacion con las
disoluciones de HCI 1.5 M. Esto ocurre debido a que se forman mas especies
de clorocomplejos solubles. Las disoluciones de HCl 1.5 y 6 M presentan
valores de pH entre -1 y 0, en los que el antimonio es soluble. La baja
solubilidad del Sb(lll) en disoluciones acuosas es una de las razones por las
gue se usa acido clorhidrico altamente concentrado en la regeneracidn de las
resinas de intercambio iénico.
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Fig. 4. 1. Solubilidad del Sb(lll) en el rango de concentraciones de 2 a 4.5 mM
en disoluciones de HCl 1.5 M (a) y en el rango de 2 a 20 mM en
disoluciones de HCl 6 M (b).

A continuacién, se indican las reacciones consideradas para la obtencidn de
los diagramas de solubilidad (Fig. 4. 1), de Pourbaix (Fig. 5. 3), de especiacidn
de Sb(lll) en medio acido clorhidrico (Fig. 5. 4) y de especiacién de Sb(lll) y Bi
(1) en HCI 6 M (Fig. 5. 33), que se presentaran en el Capitulo 5, asi como las
constantes de equilibrio correspondientes [7-9]: reacciones de hidrélisis (Ec.
4.1-Ec.4.8), de formacién de clorocomplejos (Ec. 4. 9 - Ec. 4. 20), reacciones
redox (Ec. 4. 21 - Ec. 4. 25) y de formacion de sdlidos (Ec. 4. 26 - Ec. 4. 29).
Los diagramas han sido obtenidos con el software de acceso libore MEDUSA
(Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms) [10].

Sb(OH); + 3H* & Sb3t + 3H,0 logK = 0.43 Ec.4.1
Sb(OH); + H* 5 Sb(OH)? + H,0 logK = 1.42 Ec.4.2
Sb(OH); + H,0 < Sb(OH); + HY logK = —11.82 Ec.4.3
Bi3* + H,0 S BiOH?* + H* logK = —1.09 Ec.4.4
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Bi3* + 2H,0 S Bi(OH)? + 2H* logK = —4.00

Bi3* + 3H,0 S Bi(OH); +3H* logK = —8.86

Bi3* + 4H,0 S Bi(OH); + 4H* logK = —21.80

6Bi3* + 12H,0 S Big(OH)$S + 12H' logK = 0.33

Sb(OH); + 3H* + 1C1~ S SbCI2* + 3H,0 logfB, = 2.69

Sb(OH)5 + 3H* + 2CI~ 5 SbCl + 3H,0 logf, = 3.92

Sb(OH); + 3H* + 3CI™ & SbCl, + 3H,0 logfs = 4.61

Sb(OH); + 3H* + 4Cl~ S SbCl; + 3H,0 logf, = 5.15

Sb(OH); + 3H* + 5CI~ & SbCI2™ + 3H,0 logpfBs = 5.15

Sb(OH)3 + 3H* + 6C1~ S SbCI3™ + 3H,0 log B = 4.54

Bi* + CI~ s BiCI** logp; = 1.91

Bi3* + 2C1~ 5 BiCl} logpB, = 4.58

Bi3* + 3Cl~ 5 BiCl; logf; = 5.90

Bi* + 4Cl~ S BiCl; logf, = 7.69
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Bi3* + 5CI~ S BiCl2~ logffs = 9.29 Ec.

Bi3* + 6Cl~ S BiCI3~ log B = 7.70 Ec.

Sb(OH); + 3H,0 S Sb(OH)g + 3H* + 2e™ logK = —25.779  Ec.

Sb(OH)3 + 2H,0 S Sb(OH)s + 2H* + 2e™ logK = —23.059  Ec.

Sb(OH); + 3H* + 3e™ S Sb(s) + 3H,0 logK = 11.706 Ec.

2Sb(0OH)5 S Sb,04(s) + 2H,0 + 2H* + 2e~ logK = —3.46  Ec.

2Sb(0H)5 S Sb,0:(s) + H,0 + 4H* + 4e~ logK = —39.075  Ec.

ZSb(OH)g s szOg(S) + 3H20 lOgK = 8.48 Ec.

Sb(OH)5 + 3H* + 3Cl~ S SbCl,(s) + 3H,0 logK = —0.59  Ec.

2Bi3* + 3H,0 S Bi,05(s) + 6H' logK = 6.92 Ec.

Bi3* + H,0 + CI~ & BiOCI(s) + 2H* logK = 7.39 Ec.

4.19

En las ecuaciones presentadas, K corresponde a la constante de equilibrio

de disociacion, y B representa la constante de equilibrio de formacién de

complejos o constante de formaciéon acumulativa.

De acuerdo con la discusion efectuada, en la Tabla 4. 1 se recogen las

concentraciones de las disoluciones problema utilizadas en esta Tesis

Doctoral. Se ha diferenciado entre la disolucion denominada “Problema de
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partida”, disoluciones con solamente contenido en HCI, disoluciones con
diferentes concentraciones de Sb en medio HCl, y las disoluciones empleadas
en el estudio en el que se ha analizado la influencia de la presencia de Bi en
la electrodeposicién de Sb.

Tabla 4. 1. Concentraciones de las disoluciones problema utilizadas.

Disoluciones problema Csp (mM) Cp; (mM) Cuci (M)
Disolucion problema de
. 2 - 6
partida
- - 1.5
Disoluciones de HCI
- - 6
2 - 1.5
Otras dlsoluc!ones de Sb en 45 i 6
medio HCI
20 - 6
10 - 6
Disoluciones empleadas en el ) 2.5 6
estudio de la presencia 10 2.5 6
simultdnea de Bi 5 5 6
2.5 10 6

Las disoluciones se han preparado con reactivos de grado analitico y agua
destilada con una conductividad maxima de 0.001 mS-cm™, correspondiente
a la calidad Tipo Il de acuerdo con las especificaciones estandar para el agua
de calidad de reactivo de la Sociedad Americana de Pruebas y Materiales,
ASTM D1193-06. El destilador utilizado es el modelo 720 de la marca POBEL.
Los reactivos empleados se detallan en la Tabla 4. 2.
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Tabla 4. 2. Listado y caracteristicas de los reactivos empleados para preparar las
diferentes disoluciones problema utilizadas.

Reactivo Fér'mu'.lla Pureza (%) Fabricante
quimica
Oxido de antimonio (111) Sh,0; 99 Sigma Aldrich
Oxido de bismuto (11) Bi,Os 99.9 Sigma Aldrich
Acido clorhidrico HCl 37 Panreac
Acido sulfarico H,S0, 96 Panreac

4.2. EFLUENTE REAL

El efluente real ha sido facilitado por la empresa Atlantic Copper, S.A.U. Este
efluente, al igual que el tomado como referencia para simular la disolucién
problema, proviene de la etapa de regeneracién de las resinas de
intercambio idnico que se emplean en un subproceso del electro-refinado
del cobre. Esta empresa estd ubicada en Espafia y trabaja con mineral
proveniente de diferentes partes del mundo, y como consecuencia, el
efluente real no presenta las mismas caracteristicas que el efluente chileno.

La composicion del efluente real se detalla en la Tabla 4. 3. El andlisis de este
efluente se ha realizado en un laboratorio externo mediante espectrometria
de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS, Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry). La concentracion de acido clorhidrico del
efluente real es 5.6 M y se determind mediante el método de Mohr de
valoracion de cloruros, explicado mds adelante.
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Tabla 4. 3. Composicion del efluente real analizada por un laboratorio
externo mediante ICP-MS.

Elementos presentes en el

efluente real Cetemento (mM)

Antimonio (Sb) 188.81
Arsénico (As) 40.20
Cobre (Cu) 16.46
Bismuto (Bi) 12.61
Hierro (Fe) 0.41
Plomo (Pb) 0.29
Niquel (Ni) 0.16
Zinc (Zn) 0.11
Cadmio (Cd) 0.07

Este efluente, a pesar de que no proviene de las metalurgias chilenas,

presenta ciertas similitudes con el efluente tomado como referencia. Por

ejemplo, ambas disoluciones presentan una concentracidn semejante de

acido clorhidrico y el elemento con mayor concentracion presente en las

mismas es el antimonio. Cabe destacar que el efluente real contiene una

concentracidn de Sb muy elevada en comparacion con el limite de solubilidad

observado en la preparacion de las disoluciones sintéticas. Una posible

hipdtesis que explicaria esta diferencia de solubilidad seria la presencia de

aditivos en el efluente real que dificulten la precipitacién del Sb.

4.3. MONTAJES EXPERIMENTALES

4.3.1. CELDAS ELECTROQUIMICAS

La caracterizacion electroquimica y los ensayos de electrodeposicién de corta

duracion (30 minutos) se han llevado a cabo en celdas electroquimicas con

tres electrodos. Estas celdas tienen capacidad para un volumen de electrolito
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de 50 mL. En la realizacion de los ensayos se ha utilizado un
potenciostato/galvanostato AUTOLAB 302 N (Metrohm). Para aplicar estas
técnicas se requiere utilizar dos electrodos, uno de los cuales actia como
anodo y el otro como catodo (contraelectrodo y electrodo de trabajo,
respectivamente). Ademas, con el fin de medir o controlar el potencial en el
electrodo de trabajo es necesario emplear un electrodo de referencia. Los
electrodos utilizados en estos montajes han sido los siguientes:

e Electrodo de trabajo:
o Punta de electrodo de platino con un area especifica de
0.071 cm? para Autolab RDE de Metrohm.
o Barra de cobre cubierta de Teflén con un drea especifica de
0.8 cm?.
e Electrodo de referencia: electrodo de Ag/AgCl (3 M KCl) de Metrohm.
e Contraelectrodo: electrodo de anillo de platino con un drea de 1 cm?
de Metrohm.

Previamente a la realizacidon de cada ensayo los electrodos de trabajo se
pulen con lijas de grano 500 y 4500; a continuacidn, se enjuagan con agua
destilada y etanol; y, posteriormente, se secan con aire.

4.3.1.1. CELDA ESTATICA DE TRES ELECTRODOS

La celda estatica de tres electrodos presenta una configuracidn especial que
facilita la eliminacién de las burbujas de gas generadas durante los ensayos
(Fig. 4. 2). En esta configuracidn, el electrodo de trabajo se coloca en la parte
inferior de la celda de modo que las burbujas de hidrégeno, formadas
durante los barridos de potencial catddicos, no bloquean la superficie del
electrodo ya que ascienden a través del electrolito liberdndose a la
atmodsfera. En este montaje el sistema se mantiene en régimen estatico,
haciendo necesaria esta configuracién debido a la elevada concentracién de
acido en el electrolito, que facilita la formacidn de hidrégeno.
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a ) Potenciostato/galvanostato

Contraelectrodo

Electrodo de
referencia

Electrolito

Electrodo de trabajo

Fig. 4. 2. Esquema del montaje experimental con la celda electroquimica estdtica de
tres electrodos (a). Celda electroquimica estdtica de tres electrodos (b).

4.3.1.2. CELDA ESTANDAR DE TRES ELECTRODOS CON EL ELECTRODO DE
Disco ROTATORIO

La celda electroquimica utilizada junto con el electrodo de disco rotatorio
(Autolab RDE de Metrohm) es una celda estandar en la que todos los
electrodos se colocan en la parte superior de la misma (Fig. 4. 3). El electrodo
de disco rotatorio cuenta con un controlador de velocidad, el cual permite
modificar manualmente el régimen de revoluciones del RDE pudiendo variar
entre 100 y 5000 rpm. Con este montaje, las condiciones hidrodindmicas
facilitan la eliminacidn de las burbujas generadas como consecuencia de la
reaccion de evolucion del hidrégeno.
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a ) Potenciostato/galvanostato

Controlador velocidad RDE

ﬂ@;ﬂ!i

Contraelectrodo

RDE

Fig. 4. 3. Esquema del montaje experimental de la celda electroquimica estdndar de
tres electrodos con el electrodo de disco rotatorio (RDE) (a). Montaje experimental
de la celda electroquimica estdndar de tres electrodos con el RDE (b).

4.3.2. REACTORES ELECTROQUIMICOS

En las electrodeposiciones de larga duracidn (superior o igual a 2 horas), se
han utilizado tres tipos de reactores electroquimicos: de compartimento
Unico, de doble compartimento y de triple compartimento. El primero de
ellos también se ha empleado en ensayos de voltametria lineal. Los
electrodos utilizados en los tres reactores se detallan a continuacion:

e Electrodo de trabajo: ldmina rectangular de cobre, con unas
dimensiones de 5.9 x 3.4 cm, y un espesor despreciable; uno de los
lados de la placa se ha cubierto con film obteniendo un area
especifica de 20 cm?.

e Contraelectrodo: anodo dimensionalmente estable (DSA,
dimensionally stable anode) compuesto de una hoja de titanio
recubierta con un 6xido de metal mixto (RuO,/IrO: 0.70/0.30) con
un area de 40 cm?,

e Electrodo de referencia: electrodo de Ag/AgCl (3 M KCl) de Metrohm.
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En estos montajes también se ha empleado un potenciostato/galvanostato
AUTOLAB 302 N.

4.3.2.1. REACTOR DE COMPARTIMENTO UNICO

El reactor electroquimico de compartimento Unico consta de un vaso de
vidrio Pyrex con una capacidad de 250 mL (Fig. 4. 4 y Fig. 4. 5). Para lograr el
régimen hidrodindmico durante los ensayos se ha utilizado un agitador
magnético con regulador de velocidad. Para registrar el potencial de celda
durante los ensayos de electrodeposicion se emplea un multimetro con la
configuraciéon mostrada en el esquema del montaje (Fig. 4. 4).

Potenciostato/galvanostato

.‘ \‘aw ~
L 00800000006T=

D compartimento Unico

Multimetro

Anodo

Electrodo de referencia

Electrolito —

| ———

[ 500 | 2@

Agitador magnético

Fig. 4. 4. Esquema del montaje experimental con el reactor de
compartimento unico.
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Fig. 4. 5. Montaje experimental con el reactor de compartimento tnico.

4.3.2.2. REACTOR DE DOBLE COMPARTIMENTO

Con el objetivo de evaluar la influencia de las reacciones secundarias que
tienen lugar durante la electrodeposicién de antimonio, concretamente la
formacidn de gas cloro, se ha empleado un reactor de doble compartimento
(Fig. 4. 6 y Fig. 4. 7) donde cada uno de los compartimentos tiene capacidad
para un volumen de 250 mL. En este reactor, los compartimentos se
encuentran separados por una membrana de intercambio idnico; en
particular, se ha utilizado una membrana de intercambio catiénico Nafion
117 (Dupont). Al separar ambos compartimentos se pretende evitar que los
productos de las reacciones anddicas afecten al proceso de
electrodeposicion del antimonio. El compartimento catédico del reactor
contiene la disolucidon problema, mientras que el anddico contiene una
disolucién de H,SO, 3 M. Esta concentracién de acido sulfdrico se ha
seleccionado para evitar una diferencia significativa en la presién osmoética
de ambos compartimentos.
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Potenciostato/galvanostato

Membrana de
intercambio
catiénico

Reactor de doble
compartimento

E—
Multimetro l

com v
H /

Electrodo de referencia

Cétodo

[ 500 | &=

Agitadores magnéticos

A

[ 500 | @@

Fig. 4. 6. Esquema del montaje experimental con el reactor de
doble compartimento.

Fig. 4. 7. Montaje experimental empleado con el reactor de doble compartimento.

4.3.2.3. REACTOR DE TRIPLE COMPARTIMENTO

El reactor de triple compartimento (Fig. 4. 8 y Fig. 4. 9) se ha empleado para
realizar electrodeposiciones de larga duraciéon con el efluente real. El
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objetivo de emplear esta configuracién es concentrar el acido clorhidrico en
el compartimento central y, de forma simultanea, depositar los metales en
el catodo. Entre el compartimento catddico y el central se coloca una
membrana de intercambio anidnico; en concreto, se ha utilizado una
membrana AMV-N (Selemion). Para separar el compartimento central del
anddico se ha empleado una membrana de intercambio catidnico, Nafion
117 (Dupont). En comparacién con el reactor de doble compartimento, este
otro reactor consta de un compartimento central situado entre las
membranas de intercambio anidnico y catidnico. Esta configuracion permite
que los iones cloruro pasen del compartimento catddico al central, pero
evitan que lleguen al anddico, donde se oxidarian a cloro gas en el dnodo.

Respecto a las disoluciones de cada uno de los compartimentos, en el
catdédico se introduce el efluente real; en el central se coloca una disolucién
de HCI 1 M, cuya concentracion se espera que aumente durante el ensayo;
y, en el anddico, una disolucion de H,SO, 0.5 M. Al emplear esta
configuracion, la concentraciéon de acido sulfurico necesaria para compensar
la presién osmdtica en los compartimentos central y anddico es menor a la
empleada en el reactor de doble compartimento; esto es debido a que la
disolucidn de HCI del compartimento colindante esta menos concentrada.

Potenciostato/galvanostato

\‘\/.'l Membrana de Membrana de Reactor de triple

intercambio compartimento
catidnico

Multimetro

Electrodo de referencia

Catodo ! Anodo

- e
(Sooje= | [S0]ee |

Agitadores magnéticos

[500 | B

Fig. 4. 8. Esquema del montaje experimental con el reactor de
triple compartimento.
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Fig. 4. 9. Montaje experimental empleado con el reactor de triple compartimento.

4.4. TIPOS DE ENSAYO Y CONDICIONES APLICADAS

En funcién del tipo de ensayo realizado se ha empleado un determinado
montaje. En la Tabla 4. 4 se indican los montajes empleados para cada una
de las tipologias de ensayo.
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Tabla 4. 4. Resumen de los montajes empleados en funcion del tipo de ensayo.

Caracterizacion electroquimica Electrodeposicion
Montaje Voltametria Voltametria de Cort.a, Larg.a,
ciclica barrido lineal CURELED | LRGSR
(30 min) (22h)
Celda estatica de X X X
tres electrodos
Celda estandar de
tres electrodos con X X X
el RDE
Reactor de
compartimento X X
Unico
Reactor de doble X
compartimento
Reactor de triple X

compartimento

A continuacion, se detallan las condiciones de los experimentos realizados:
caracterizacion electroquimica y electrodeposicidn.

4.4.1. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

La caracterizacién electroquimica se ha llevado a cabo mediante técnicas
voltamétricas, en particular, voltametria ciclica y de barrido lineal.

4.4.1.1. VOLTAMETRIAS CiCLICAS

Las voltametrias ciclicas se han realizado con la celda estatica de tres
electrodos (Fig. 4. 2) y empleando el electrodo de platino como electrodo de
trabajo. Estos experimentos se han llevado a cabo para caracterizar
electroquimicamente la disolucidn problema, el sistema con presencia de
bismuto y el efluente real.

Con estos ensayos y partiendo de la disolucién problema se ha comparado el
comportamiento del medio en ausencia de Sb y con concentraciones
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variables de Sb. También se ha estudiado el efecto de variar el potencial de
inversién catddico, sobre la forma de los voltamogramas. Por ultimo, con una
disolucién de Sb 20 mM y HCI 6 M, se ha estudiado el sistema a diferentes
velocidades de barrido. Adicionalmente, se ha empleado este tipo de
ensayos para investigar cdmo afecta al comportamiento electroquimico del
sistema la presencia de Bi en la disolucion.

En la Tabla 4. 5 se detallan las condiciones de los diferentes ensayos de
voltametria ciclica realizados con las disoluciones sintéticas.

Tabla 4. 5. Resumen de los pardmetros de los experimentos de voltametria ciclica
realizados con disoluciones sintéticas.

Velocidad de E;. Eiq

CSb (mM) CBi (mM) CHCl (M) barrido (mV-s'l) (VAg/AgCI) (VAg/AgCI)

Efecto de la concentracion de HCI

1.5
) 6
- 10 -1 +1
5 1.5
6
Efecto del potencial de inversién catodico (E; ;)
2 - 6 10 (-0.4) = (-1) +1
Efecto de la concentracion de Sb
2-12 - 6 10 -1 +1
Efecto de la velocidad de barrido
20 - 6 10-100 -0.6 +0.05
Efecto de la presencia de Bi
10 -
- 2.5
10 2.5 6 10 -0.6 0
5 5
2.5 10

Las voltametrias ciclicas realizadas con el efluente real se han efectuado a
una velocidad de barrido de 10 mV-s? y hasta un potencial de inversién
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anodico (E; ;) de +1.2 Vag/aga. Con esta disolucion se ha estudiado el efecto
de variar el potencial de inversién catddico (E;.), tomando los siguientes
valores: -0.3, -0.4, -0.6 y -0.8 Vag/agcl-

4.4.1.2. VOLTAMETRIAS LINEALES

A lo largo de la presente Tesis Doctoral, se han realizado diversas series de
voltametrias lineales. En primer lugar, se realizaron voltametrias con Ia
disolucion de Sb 20 mM y HCl 6 M empleando la celda estandar de tres
electrodos con el RDE (Fig. 4. 3) y el electrodo de platino. En esta serie de
voltamogramas se analizd el efecto de la velocidad de rotacidn sobre la
reduccion del Sb(lll) a Sb metalico; estos ensayos se realizaron también con
una disolucién 4.5 mM de Sb y 6 M de HCI. Posteriormente, se realizaron
voltametrias a diferentes velocidades de rotacion para analizar el efecto del
material del electrodo de trabajo sobre la reaccién de interés con la
disoluciéon problema de partida y el mismo montaje (Fig. 4. 3), pero
empleando el electrodo de cobre. Los pardmetros aplicados en estas
voltametrias lineales se resumen en la Tabla 4. 6.

Tabla 4. 6. Resumen de los pardmetros de los experimentos de voltametria lineal
con la celda estdndar de tres electrodos con el RDE para el estudio de las
disoluciones sintéticas.

Csy Cgi  Cya ; 2a Ey
Velocidad de rotacion (rpm Electrodo
(mM) (mM) (M) M) (Vg
20 - 6 500 -4500 -0.6 Pt
2 - 6 500 - 2000 -0.8 Cu
45 - 6 500 - 3500 -0.5 Pt

También se han realizado voltametrias lineales en condiciones estaticas,
empleando la celda estética de tres electrodos (Fig. 4. 2) con el electrodo de
cobre, para el estudio de la disolucion problema de partida y del efluente
real. En estas voltametrias el potencial final (E;) fue: -0.8 Vag/naga con la
disolucidn sintética, y -0.9 Vag/aga con el efluente real.
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Adicionalmente, como estudio previo a los ensayos de electrodeposicion de
larga duracion se registraron voltamogramas lineales empleando el reactor
de compartimento Unico (Fig. 4. 4). Con la disolucién problema se analizé el
efecto de variar la intensidad de agitaciéon (500, 700 y 950 rpm) vy la
concentracion de antimonio (4.5 mM). Para el estudio del sistema con la
presencia de bismuto, se realizaron voltametrias con tres disoluciones: dos
de ellas solo contenian uno de los metales y otra la mezcla de ambos, todas
en medio HCl 6 M, con una intensidad de agitacién de 500 rpm. Las
caracteristicas de estos ensayos se presentan en la Tabla 4. 7.

Tabla 4. 7. Resumen de los pardmetros de los experimentos de voltametria
lineal con el reactor de compartimento unico para el estudio de la
presencia simultdnea de Bi.

Csy Cpi  Cya : S Ef
Velocidad de agitacion (rpm
(mM) (mM) (M) R | gy
2 500 -950
- 6 -0.60
4.5 500
10 -
- 2.5 6 500 -0.65
10 2.5

Todas las voltametrias lineales registradas comienzan en el potencial de
circuito abierto (OCP) hasta un determinado potencial final. En todos los
casos la velocidad de barrido empleada ha sido 10 mV-s™, debido a que es un
valor suficientemente bajo para poder detectar todas las reacciones
electroquimicas que tienen lugar en los sistemas estudiados.

4.4.2. ELECTRODEPOSICION

Los ensayos de electrodeposicion pueden dividirse en dos tipos: de corta
duracién, 30 minutos, y de larga duracion, igual o superior a 2 horas.
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4.4.2.1. ELECTRODEPOSICION DE CORTA DURACION

En las electrodeposiciones de corta duracién se ha aplicado un potencial o
corriente constante durante 30 minutos. El objetivo de estos experimentos
es el analisis de las estructuras del depdsito formado. Estos ensayos se han
realizado en las celdas electroquimicas utilizadas para las voltametrias
empleando como catodo el electrodo de cobre.

Para el estudio de las disoluciones sintéticas, en primer lugar, se ha empleado
la celda estatica (Fig. 4. 2) y, posteriormente, la celda estandar con el RDE
(Fig. 4. 3) para mostrar la influencia de la velocidad de rotacidn sobre los
depdsitos de antimonio obtenidos; en estos Ultimos ensayos la velocidad de
rotacién ha sido de 1500 rpm.

Las electrodeposiciones con las disoluciones sintéticas se han realizado en
dos modos de operacion: potenciostatico (Tabla 4. 8) y galvanostatico (Tabla
4.9), trabajando a distintos potenciales e intensidades, respectivamente. En
ambos casos se ha analizado la influencia de la agitacion sobre los depdsitos
de antimonio.

Tabla 4. 8. Resumen de las condiciones aplicadas en las electrodeposiciones
de corta duracion en modo potenciostdtico para el estudio de
las disoluciones sintéticas.

Cspb Cpi  Cha Eaplicado Régimen

(mM)  (mM) (M) (Vag/agcl) Estatico  Hidrodinamico
-0.40
-0.50
-0.65

2 - 6 -0.80
-0.40
-0.50 X
-0.65
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Tabla 4. 9. Resumen de las condiciones aplicadas en las electrodeposiciones
de corta duracion en modo galvanostdtico para el estudio de
las disoluciones sintéticas.

Csp Cei Cha iaplicada Régimen
(mM) (mM) (M) (mA:cm??) Estatico Hidrodinamico
-0.44
X
-1
2 - 6
-12.5
X
-75

Las electrodeposiciones de corta duracion realizadas con el efluente real se
han llevado a cabo con la celda estatica (Fig. 4. 2), es decir, en régimen
estdtico, y en modo potenciostatico a tres potenciales diferentes: -0.25, -0.40
y -0.60 Vag/aga.

4.4.2.2. ELECTRODEPOSICION DE LARGA DURACION

Con el objetivo de evaluar la recuperacidn del Sb presente en la disolucién
problema y reutilizar el HCI, se han realizado electrodeposiciones con una
duracion de dos horas, tanto en modo potenciostatico como galvanostatico.

En primer lugar, se ha empleado el reactor de compartimento Unico
presentado anteriormente (Fig. 4. 4). En las siguientes tablas se recogen las
condiciones aplicadas en estos ensayos, en modo potenciostdtico (Tabla 4.
10) y en modo galvanostatico (Tabla 4. 11). En modo potenciostatico se han
aplicado distintos potenciales utilizando una velocidad de agitacién de 500
rpm. En modo galvanostdtico se ha trabajado a distintas intensidades y se ha
analizado la influencia de la velocidad de agitacidon, de la concentracién de
Sb y de la concentracién de HCl.
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Tabla 4. 10. Resumen de las condiciones aplicadas en las electrodeposiciones de
larga duracion en modo potenciostdtico empleando el reactor de compartimento
unico con la disolucién problema de partida.

Csp Cp  Cyg Eaplicado Velocidad de Duracién
(mM) (mM) (M) (Vag/aga) agitacién (rpm) (min)
-0.34
-0.38
2 - 6 500 120
-0.50
-0.65

Tabla 4. 11. Resumen de las condiciones aplicadas en las electrodeposiciones de
larga duracion en modo galvanostdtico empleando el reactor de compartimento
unico con disoluciones sintéticas de Sb.

Csp Cp Cyg it Velocidad de Duracién
(mM) (mM) (M) (mA-cm?) agitacién (rpm) (min)
-0.125
-0.625
-1.250 500
-1.875
5 i 6 -2.500 200
-1.250
-1.875
-2.500 950
-3.000
-3.500
-1.250
4.5 - 6 -1.875 500
-2.500
-0.125

2 - 1.5 500
-0.625

120
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Las condiciones de los ensayos realizados con el reactor de doble
compartimento (Fig. 4. 7) para analizar el efecto de la generacién de cloro
sobre la electrodeposicion de Sb se resumen en la Tabla 4. 12.

Tabla 4. 12. Resumen de las condiciones aplicadas en las electrodeposiciones de
larga duracion en modo galvanostdtico empleando el reactor de doble
compartimento con la disolucion problema de partida.

Csp Cp Cyg Ut Velocidad de Duracién
(mM) (mM) (M) (mA-cm?) agitacién (rpm) (min)
-0.125
-0.625
2 - 6 -1.250 500 120
-1.875
-2.500

Para analizar la influencia de la presencia de Bi sobre la electrodeposicion de
Sb se han realizado ensayos de electrodeposicion con una duracién de 3
horas y empleando el reactor de compartimento uUnico (Fig. 4. 4). Estos
ensayos también se han realizado en ambos modos de operacién, a un
potencial constante (Tabla 4. 13) y a distintos valores de densidad de
corriente constantes (Tabla 4. 14).

Tabla 4. 13. Resumen de las condiciones aplicadas en las electrodeposiciones de
larga duracion en modo potenciostdtico empleando el reactor de compartimento
unico con disoluciones sintéticas de Sb y Bi.

Csp, Cgi Cyc Eaplicado Velocidad de Duracidn
(mM) (mM) (M) (Vag/aga) agitacion (rpm) (min)
10 2.5 6 -0.25 500 180
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Tabla 4. 14. Resumen de las condiciones aplicadas en las electrodeposiciones de
larga duracion en modo galvanostdtico empleando el reactor de compartimento
unico con disoluciones sintéticas de Sb y Bi.

Csb Cpi Cya  laplicada Velocidad de Duracién
(mM) (mM) (M) (mA-cm?) agitacién (rpm) (min)
-1.5
10 2.5 6 -3
-4.5
-1.5 500 180
5 5 6
-4.5
-1.5

2.5 10 6
-4.5

Por ultimo, con el efluente real se han llevado a cabo ensayos de
electrodeposicion de larga duracidon durante 4 horas. La duracién de estos
ensayos se ha ampliado, respecto a la de las disoluciones sintéticas, debido
a que la concentracidn de Sb en el efluente real es muy superior a la presente
en la disolucién sintética mds concentrada, 188.81 y 10 mM,
respectivamente. Estos ensayos se han llevado a cabo en modo
galvanostatico empleando el reactor de triple compartimento (Fig. 4. 8) y el
reactor de compartimento Unico (Fig. 4. 4). Las condiciones aplicadas se
detallan en la Tabla 4. 15.

Tabla 4. 15. Resumen de las condiciones aplicadas en las electrodeposiciones de
larga duracion en modo galvanostdtico con el efluente real.

. Laplicada Velocidad de Duracion
Tipo de reactor (mA-cm?) agitacion (rpm) (min)
. ) -50
Triple compartimento
-100 500 240
Compartimento Unico -50
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4.5. ANALISIS DE MUESTRAS

4.5.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La estructura, morfologia y composicion de los depdsitos se ha analizado con
microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM). En
concreto, se ha empleado el modelo Ultra 55 de la marca ZEISS (Fig. 4. 10)
que tiene adjunto un detector de energia dispersiva de Rayos X (EDX, Oxford
Instruments). La morfologia se ha examinado con el equipo FESEM vy la
composicion de los depésitos se ha analizado con el detector EDX adjunto al
equipo. Para las muestras de Sb se ha aplicado un potencial de aceleracién
de 20 kV y para aquellas en las que hay varios elementos, 10 kV. El potencial
de aceleracién aplicado para las muestras con varios elementos es inferior
con el objetivo de evitar una elevada penetraciéon de los rayos X y obtener asi
un analisis mas exhaustivo de la superficie del electrodo.

Fig. 4. 10. Microscopio electrénico de barrido de emision de campo
(FESEM, Ultra 55 ZEISS).
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4.5.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

Durante la realizacion de los ensayos de electrodeposicidn de larga duracién
se han tomado muestras del reactor a intervalos regulares. Las muestras
tomadas se han analizado mediante espectroscopia de absorcién atomica
empleando un espectrémetro de llama Perkin EImer modelo Aanalyst 100
(Fig. 4. 11. a). Se han empleado tres ldmparas de catodo hueco suministradas
por Varian Techtron Pty. Ltd., cada una caracteristica del elemento a medir;
en la Fig. 4. 11. b se muestra una de estas lamparas.

Fig. 4. 11. Espectrometro de absorcién atomica (Perkin EImer Aanalyst 100) (a).

Ldmpara de cdtodo hueco (b).

El espectrometro de absorcidon atdmica requiere pardmetros de medicidn
caracteristicos del elemento a analizar. En particular, para los tres metales
analizados, Sb, Bi y As, se han tomado los valores de los parametros de
medicion recogidos en la Tabla 4. 16.
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Tabla 4. 16. Parametros empleados para la medicion de las muestras en
espectroscopia de absorcion atomica.

Sb Bi As
Longitud de onda (nm) 217.6 223.1 193.7
Ancho de rendija (nm) 0.2 0.2 1
Intensidad de lampara (mA) 15 15 7
Relacién aire-acetileno 4:2 4:2 2:2

Para poder obtener la concentracion de los metales en las muestras
tomadas, se elaboran rectas patréon como las mostradas en la Fig. 4. 12:
antimonio (Fig. 4. 12. a), bismuto (Fig. 4. 12. b) y arsénico (Fig. 4. 12. c¢). Las
rectas patrén representan la absorbancia de disoluciones estandar, de
concentracion conocida, frente a la concentracion de estas. Las disoluciones
patrén se han preparado con reactivos estandar para absorcién atémica:
para antimonio se ha empleado un reactivo con una concentracion en Sb de
996 mg-L! (Sigma-Aldrich); para bismuto, 1000 mg-L? (Thermo Fisher
Scientific); y, para arsénico, 1000 mg-L*! (Sigma-Aldrich).
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Fig. 4. 12. Ejemplos de rectas patron de Sb (a), Bi (b) y As (c) en absorcion atémica.

4.5.3. METODO DE MOHR

En los ensayos de electrodeposicion realizados con el eflunte real, la
concentracién de HCl en el efluente se ha obtenido mediante el método de
Mohr. La valoracion de cloruros con el método de Mohr requiere el empleo
de un valorante y un indicador. Se emplea como valorante nitrato de plata
(AgNOs) 0.02 M; y, como indicador, se utiliza cromato potdsico (K,CrO4) 5 %
p/v. Para realizar la valoracién, se mide un volumen conocido de la disoluciéon
a valorar y se le afiaden a la misma 10 gotas del indicador. Posteriormente,
se afiade progresivamente valorante produciéndose la reaccidon entre los
iones cloruro y plata (Ec. 4. 30), hasta que se consumen todos los iones
cloruro en dicha reaccidn, y la plata comienza a reaccionar con los iones
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cromato (Ec. 4. 31). En este momento se observa un cambio de color en la
disoluciéon de amarillo a rojo, debido a la formacién de cromato de plata.
Conocido el volumen de valorante afiadido a la disolucidn en el punto final,
se puede calcular la concentraciéon de cloruros.

Cl~(ac) + Ag*(ac) — AgCl(s) Ec. 4.30

Cr0%~(ac) + 2Ag*(ac) — Ag,Cr0,(s) Ec.4.31

4.6. ENSAYOS CON DISOLVENTE EUTECTICO PROFUNDO

El disolvente eutéctico empleado en la presente Tesis Doctoral es la oxalina.
Se ha optado por este disolvente debido a la mayor conductividad que
presenta respecto a los otros DES citados en bibliografia (Tabla 1. 5).

4.6.1. SINTESIS DE OXALINA

La oxalina se ha preparado mediante la mezcla de cloruro de colina (= 99 %,
Thermo Scientific Chemicals) y acido oxalico (98 %, anhidro, Thermo
Scientific Chemicals) con una relacion molar 1:1; en particular, este
disolvente se denomina oxalina [11].

Para la sintesis de la oxalina se han afadido en un frasco ambos reactivos en
estado sélido y a temperatura ambiente. Posteriormente, con el frasco
cerrado, se ha calentado la mezcla a 80 °C y se ha agitado durante 3 horas
con ayuda de un agitador magnético [12], tiempo para el cual la mezcla
presenta un aspecto completamente transltcido (Fig. 4. 13).
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Fig. 4. 13. Sintesis de oxalina: 1) mezcla de dxido oxdlico y cloruro de colina
en estado sdlido a temperatura ambiente; 2) formacion del disolvente mediante
agitacion y temperatura constante de 80 °C; 3) disolvente obtenido tras 3 horas.

Una vez sintetizada la oxalina, se ha afiadido éxido de antimonio (ll1) (99 %,
Sigma Aldrich) en diferentes proporciones, manteniendo el disolvente en
agitacidon hasta conseguir la disolucién del antimonio.

4.6.2. MEDIDA DE LA VISCOSIDAD

La viscosidad de la oxalina se ha medido con ayuda de un viscosimetro
Cannon Fenske para liquidos transparentes, serie 300, nimero 144, de
Vidrafoc (Fig. 4. 14), con certificado de calibracién segin Norma ASTM D-
445/65 y D-2515.
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Fig. 4. 14. Viscosimetro Cannon Fenske para liquidos transparentes, serie 300,
numero 144, de Vidrafoc.

La viscosidad cinematica, v (cSt) se calcula a partir de la siguiente ecuacion
(Ec. 4. 32):

v=K-t Ec. 4. 32

donde K (cSt - s) corresponde a una constante que varia en funcién de la
temperatura y se facilita en el certificado de calibracion (Tabla 4. 17); y t (s)
es el tiempo cronometrado durante la toma de medida. Para realizar las
medidas de viscosidad se ha de llenar con disolvente la ampolla A (Fig. 4. 14)
y aspirarlo hasta que alcance el punto C;. Una vez en el punto C;, se ha de
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dejar descender el liquido y se comienza a cronometrar el tiempo hasta que
el disolvente alcance el punto C,.

Tabla 4. 17. Constantes K del viscosimetro Cannon Fenske facilitadas en el
certificado de calibracion correspondientes a tres temperaturas.

T (°C) 40 50 100
K (cSt - s) 0.26108 0.26091 0.26006

Las medidas se han tomado a las siguientes temperaturas: 60, 70 y 80 °C;
para llevar a cabo las medidas se ha sumergido el viscosimetro en un bafio
de agua calefactado. Cabe destacar que no se han podido realizar mediciones
a temperatura ambiente debido a la elevada viscosidad del disolvente.

4.6.3. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

La caracterizacion electroquimica del disolvente eutéctico profundo se ha
efectuado mediante voltametria ciclica. Se ha empleado una celda
electroquimica estandar de tres electrodos con camisa calefactora (Fig. 4.
15), donde la disolucidon se ha mantenido en régimen hidrodindmico con
ayuda de un agitador magnético. Los electrodos empleados han sido los
siguientes:

e Electrodo de trabajo: punta de electrodo de platino con un area
especifica de 0.071 cm? para Autolab RDE de Metrohm.

e Electrodo de referencia: electrodo de Ag/AgCl (3 M KCI) de
Metrohm.

e Contraelectrodo: electrodo de anillo de platino con un dreade 1 cm
de Metrohm.

2
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Fig. 4. 15. Celda electroquimica estdndar de tres electrodos con camisa calefactora.

En la Fig. 4. 16 se presenta el esquema del montaje experimental empleado
en la caracterizacion electroquimica. Para mantener la celda electroquimica
a temperatura constante se ha empleado un bafio termostatico de
circulacion modelo 9506 de PolyScience, con un rango de temperatura entre
-30y 150 °C. El fluido utilizado para calentar ha sido agua destilada.
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Fig. 4. 16. Esquema del montaje experimental con la celda electroquimica estandar
de tres electrodos con camisa calefactora.

Las caracteristicas de los ensayos de voltametria ciclica realizados con el
disolvente eutéctico profundo se detallan en la Tabla 4. 18. Con estas
disoluciones la velocidad de agitacién empleada ha sido 50 rpm, debido al

mayor valor de viscosidad que presentan en
disoluciones en medio acido.

comparacién con las
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Tabla 4. 18. Resumen de los pardmetros de los experimentos de voltametria ciclica
realizados con disoluciones de oxalina.

o Velocidad de Ei. Eiq Velocidad de
Csp (MM) T CC) o vido (mV:s™) (Vag/aga) (Vag/agc) agitacion (rpm)
- 60 - 80
10
2.5 60
60 10-60
10 70
10 -0.75 +1.25 50
80
60 10-20
20 70
10
80

Con el objetivo de comparar el comportamiento voltamétrico de la oxalina
con el electrolito acido, se han realizado varias voltametrias ciclicas con una
disoluciéon de HClI 6 M y otra de Sb 10 mM y HClI 6 M, a 60 °C y a temperatura
ambiente, empleando la celda estandar con camisa calefactora (Fig. 4. 16) y
el electrodo de platino.
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CAPITULO 5. RESULTADOS

En el Capitulo 5 se muestran los resultados de la presente Tesis Doctoral
divididos en los siguientes apartados: Apartado 5.1. Estudio voltamétrico y
de electrodeposicién para la recuperacion de antimonio; Apartado 5.2.
Influencia de la transferencia de materia en la recuperacién de antimonio por
electrodeposicion; Apartado 5.3. Selectividad del proceso de
electrodeposicién hacia el antimonio y el bismuto; Apartado 5.4.
Electrodeposicion con un efluente real; y, Apartado 5.5. Uso de disolventes
eutécticos profundos.
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Resultados

5.1. ESTUDIO VOLTAMETRICO Y DE ELECTRODEPOSICION
PARA LA RECUPERACION DE ANTIMONIO

El objetivo de este estudio es evaluar la electrodeposicion del antimonio
presente en el efluente problema. En primer lugar, se ha investigado el
comportamiento electroquimico de la disolucién mediante voltametria
ciclica y lineal. Para ello, se han empleado los montajes descritos en el
Capitulo 4: la celda estatica de tres electrodos para la voltametria ciclica (Fig.
4. 2),y la celda estdndar de tres electrodos con el RDE (Fig. 4. 3) para llevar a
cabo las voltametrias de barrido lineal. Después, se han realizado ensayos de
electrodeposicion de corta duracién en modo potenciostatico y
galvanostatico. Por ultimo, los depdsitos obtenidos en estos experimentos se
han analizado mediante microscopia electrénica de barrido (FESEM) y
espectroscopia de energia de dispersion de rayos X (EDX).

5.1.1. EsTuDIO ELECTROQUIMICO EMPLEANDO LA CELDA
ESTATICA

Los voltamogramas ciclicos que se presentan a lo largo del capitulo se han
obtenido tras realizar varios ciclos consecutivos de estabilizacidn. Se
considera que se ha alcanzado la estabilidad de un sistema cuando los
resultados obtenidos en ciclos sucesivos son reproducibles. En el sistema
objeto de estudio, se observé que la estabilidad se logra tras haber llevado a
cabo tres ciclos. Tal y como se muestra en la Fig. 5. 1, el segundo y el tercer
ciclo se superponen entre si, por lo que se asume que el sistema estd
estabilizado. Los ciclos consecutivos realizados tras el tercer ciclo reproducen
resultados similares.
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Densidad de corriente (mA-cm2)
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Fig. 5. 1. Voltamogramas ciclicos obtenidos con una disolucién de Sb 2 mM y HCl 6
M en la celda estdtica a una velocidad de barrido de 10 mV-s™, empleando un
electrodo de Pt como electrodo de trabajo. El cuadro interno muestra una
ampliacion de la zona correspondiente a las reacciones A3, C3 y C4.

A continuacién, se presentan los diferentes procesos redox que pueden

tener lugar en un electrolito acuoso compuesto por antimonio y &acido
clorhidrico [1, 2]:
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Sb3* + 3e” 5 Sb° Ec.5.1
2HY + 2e” S H, Ec.5.2
Sb3+ 5 Sb5* + 2e~ Ec.5.3
2C1" 5 Cl, + 2e™ Ec.5.4
2H,0 S 0, + 4H™' + 4e” Ec.5.5
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Si se analizan los voltamogramas presentados en la Fig. 5. 1, desde el
potencial de circuito abierto (OCP) hacia potenciales catdédicos, se observan
dos picos de reduccién: el pico C1 a-0.39 Vag/agal, ¥ €l pico C2 a -0.63 Vag/agal.
El pico C1 corresponde a la reduccién sobre la superficie del electrodo del
Sb(lll) presente en el electrolito a Sb metdlico (Ec. 5. 1). Su correspondiente
pico de oxidacién (pico Al) se localiza a -0.17 Vag/agal, Y €sta relacionado con
la redisolucion del Sb que previamente se ha depositado durante el barrido
catdédico. El potencial del pico C1 es similar a los potenciales de reduccién de
Sb(II1)/Sb publicados en otros estudios [3,4]. En el trabajo de Majidzade et al.
[3] se detectd que la electrodeposicién de Sb, con una disolucién 0.05 M de
SbOCl y 0.007 M de C4HgOg usando un electrodo de Pt, comenzd a -0.44
Vag/agcl- Respecto al estudio de Sebez et al. [4], los autores observaron la
reduccidon de Sb(lll) a Sb metdlico a un potencial de -0.4 Vagagc con un
electrodo de carbono vitreo y una disolucién 0.01 M de HNOs y 0.4 mM de
Sb(lll). El pico C2 se asocia a la adsorcidn sobre la superficie del electrodo de
productos intermedios de la reaccién de evoluciéon del hidréogeno (HER, por
sus siglas en inglés). Dubouis y Grimaud [5] también observaron un pico
similar al pico C2 a potenciales comprendidos entre -0.13 y +0.17 Vag/agci cON
un electrolito de H,SO4 0.5 M; los autores relacionaron este pico con la
descarga de protones sobre la superficie de platino (conocida como reaccion
de Volmer [6]). A potenciales mas catddicos que el pico C2, el fuerte
incremento de la densidad de corriente se debe a que la HER tiene lugar de
forma vigorosa (Ec. 5. 2).

En el barrido anddico, ademas del pico Al ya comentado, se detecta otro
pico a +0.75 Vag/agci (pico A3), que corresponde a la oxidacién de Sb(lll) a Sb(V)
(Ec. 5. 3). Su respectivo pico de reduccion es el C3, que aparece
aproximadamente a +0.5 Vag/agar (ver ampliaciéon de la Fig. 5. 1). Catrangiu et
al. [7] también observaron una segunda pareja de picos redox localizados
cerca de +0.8 Vag/agcr €n una disolucién con Sb y los relacionaron con la
reaccién Sb(l11)/Sb(V). Yang y Wu [1] detectaron el potencial de oxidacién del
Sb(ll)/Sb(V) a +0.35 Vag/aga. La diferencia entre los valores de potencial
observados en cada uno de los trabajos citados puede deberse a los distintos
electrolitos empleados. Cabe indicar que el pico C3 no es visible en el ciclo 1
porque la voltametria ciclica comenzé a +0.59 Vag/agcl (valor del OCP), y es
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necesario que ocurra previamente la oxidacién de Sb(lll) a Sb(V) en el pico
A3 para después poder observar el pico C3.

La oxidacidn de cloruro a cloro (Ec. 5. 4) se localiza a potenciales mayores de
+0.9 Vag/agal Y SU respectivo pico de reduccion catddico a +0.91 Vagagar (pico
C4). Estos valores de potencial son similares a los atribuidos por otros autores
a lareduccion del cloruro; por ejemplo, Garcia-Gabalddn et al. [8] detectaron
la reduccion del cloruro a practicamente el mismo potencial, +0.9 Vag/agcl.

El efecto de la concentracion de HCl en el comportamiento electroquimico
del sistema se presenta en la Fig. 5. 2. Como se explicd en el Capitulo 4, se
han analizado dos concentraciones de HCl: 1.5y 6 M.

Cc4

Densidad de corriente (mA-cm)

——HCleM

——Sbh2mM,HCI1.5M

——Sbh2mM, HCl6 M
-60 T T T T T T

-10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
Potencial (Vag/aga)

Fig. 5. 2. Voltamogramas ciclicos obtenidos con una disolucién de HCl 6 M, una
disolucion de HCI 6 M y Sb 2 mM, y una disolucidn de HCl 1.5 M y Sb 2 mM, usando
la celda estdtica a una velocidad de barrido de 10 mV-s™, y empleando un electrodo

de Pt como electrodo de trabajo.

Al analizar el voltamograma de HCl en ausencia de Sb (Fig. 5. 2), puede verse
que la HER (Ec. 5. 2) comienza a -0.2 Vag/agc. Con la presencia de Sb en el
electrolito, y para ambas concentraciones de HCl, se pueden observar los
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picos C1y A1, asociados con el proceso redox Sb(ll1)/Sb, y el pico C2, asociado
alaadsorcién de protones sobre la superficie del catodo. El potencial del pico
C1 se desplaza hacia valores mds catddicos al aumentar la concentracién de
acido en el electrolito; se observa a -0.32 Vag/agal para HCI 1.5 M y a -0.39
Vag/nga para HCl 6 M. Andlogamente, el potencial del pico Al se observa a
potenciales menos anddicos para la concentracién de acido mas elevada, a
-0.10 Vag/aga para HCl 1.5 M y a -0.17 Vag/agal para HCI 6 M. Ademds, con el
aumento de la concentracion de HCl, también se incrementa la corriente de
los picos; por lo que se puede deducir que un incremento en la concentracién
de HCl mejora la deposicion de Sb.

El pico A3, correspondiente a la oxidacion de Sb(lll) a Sb(V), no se observa
con la disolucién que contiene HCl 1.5 M, mientras que es claramente visible
cuando la concentracidn del acido es 6 M. Estos resultados coinciden con los
de Kiekens et al. [9] que detectaron un incremento en la corriente asociada
a la reaccién de formacion de Sb(V) con mayores concentraciones de acido.

También puede observarse que el Sb inhibe la HER, la cual aparece sobre
-0.2 Vag/ngal €n el medio clorhidrico en ausencia de Sb y a potenciales mas
catddicos cuando la reaccién ocurre sobre el Sb previamente depositado.
Otros autores también han reportado este fenédmeno; en concreto, Del Frari
et al. [10] concluyeron que posiblemente el antimonio actia como inhibidor
catalitico, provocando un sobrepotencial para la HER. Por otra parte, el
tamafio del pico C4, asociado con la reduccion del cloro formado durante el
barrido de oxidacion, incrementa con la concentracién de HCI, confirmando
asi que dicho pico esta asociado con la reduccién del cloro a cloruro.

Con el fin de identificar las reacciones electroquimicas que tienen lugar en el
efluente simulado, se ha obtenido la distribucién de especies complejas de
Sb(lll) en una disolucién de cloruros. Senanayake y Muir [11] discutieron la
especiacién del Sb(lll) en disoluciones cloradas, llegando a la conclusién de
que, en una disolucién a pH<1, el Sb(lll) se encuentra principalmente en
forma de clorocomplejos. La disolucién estudiada en la presente Tesis
Doctoral tiene un pH inferior a cero, debido a la elevada concentracién de
acido clorhidrico; por lo tanto, las principales especies de Sb(lll) presentes en
la disolucién son clorocomplejos. En medio cloruro, los complejos de
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antimonio que pueden formarse son SbCI?*, SbCl,*, SbCls, SbCls, SbCls® y
SbCls*. Las constantes de equilibrio y sus respectivas reacciones se han
detallado en el Capitulo 4 (Ec. 4.9 — 4.14).

Enla Fig. 5. 3 se presenta el diagrama de especiacion de Sb(lll) en medio acido
clorhidrico en funciéon del pCl. Como puede verse, para pCl<0, todo el
antimonio presente en la disolucion se encuentra en forma de
clorocomplejos, siendo el caso de las dos concentraciones de HCl empleadas
en el estudio, las cuales se han marcado en el diagrama con una linea vertical
discontinua. La identificacion de la especie compleja predominante en
funcién de la concentracion de HCl podria ayudar a explicar la ausencia o
presencia del pico C3. Para HCI 1.5 M la principal especie es SbCls%, y para
HCI 6 M, SbCl¢>; por consiguiente, el pico A3 podria estar asociado con una
reaccion que involucra al complejo SbClg*.

100

80

I HCI15M
Lo

60 | l
1
1

% especie

40

20 A

Fig. 5. 3. Diagrama de distribucion de especies complejas de Sb(lll) en una
disolucion con cloruros para una concentracion 2 mM de Sb(lll).

Tal y como se ha determinado a partir del diagrama de distribucion de
especies complejas de Sb(lll) en una disolucidn con cloruros (Fig. 5. 3), la
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especie de Sb predominante en disoluciones de HCI 6 M es SbCls>, por lo que
la electrodeposicion de Sb(lll) en forma de antimonio metdlico ocurre
principalmente como se indica en la Ec. 5. 6:

SbCIZ~ + 3e~ — Sb + 6CI~ Ec.5.6

En cambio, si la concentracién de HCl es 1.5 M la electrodeposicion tiene
lugar principalmente de acuerdo con la siguiente reaccién (Ec. 5. 7), debido
a que la especie predominante en este caso es SbCls?:

SbCI2~ + 3e~ — Sb + 5CI- Ec.5.7

En la Fig. 5. 4 se presentan los diagramas de Pourbaix (calculados teniendo
encuentalas Ecs.4.1-4.3,4.9—-4.14,4.21 - 4.27). Considerando el valor del
pH de las disoluciones (-0.17 para HCl 1.5 M y -0.77 para HCI 6 M) en estos
diagramas, también se confirma que las especies complejas de cloruros son
la forma estable del antimonio para las condiciones estudiadas. En el
diagrama de HCI 1.5 M (Fig. 5. 4. a) la linea horizontal que indica el paso de
la especie SbCls?> a Sb metélico se encuentra a -0.11 Vag/agai. Sin embargo, en
el diagrama de HCI 6 M (Fig. 5. 4. b), la linea horizontal que indica el paso de
la especie SbCle* a Sb metalico se localiza a -0.21 Vag/aga. Por lo tanto, en
estos diagramas se confirma que la reduccion del antimonio trivalente a Sb
metalico tiene lugar a valores de potencial mas negativos cuando aumenta
la concentracion de HCI.
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a) 15 b) 15
Sb(OH) (s) Sb,0; (s)
Sb,05 (s) 6 Sb(OH); (s)
1.0 1.0
—~ 05 —~ 05
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= ShClg> 5 ShClg®
“ 0.0 “ 0.0 A
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pH pH

Fig. 5. 4. Diagramas de Pourbaix para el sistema Sb-HCl en disoluciones de HCl 1.5
M (a) y HCl 6 M (b), considerando la concentracion de partida de Sb 2 mM.

Para verificar la correlacion entre el pico C1 con la electrodeposicion de Sb,
se ha variado el potencial de inversién catédico (Fig. 5. 5), tomando los
siguientes valores: -0.4, -0.6, -0.8 y -1 Vag/agci Si el barrido se invierte a
potenciales menos catddicos que -0.4 Vag/agc, NO se observa ningun pico de
oxidacion. Este hecho confirma que la reduccién de Sb(lll) comienza a
potenciales cercanos a -0.4 Vag/agc, €S decir, en el pico C1. En el barrido
inverso, la corriente del pico de disolucién del Sb (pico A1) aumenta en
funcién del potencial de inversidn, es decir, a medida que se deposita una
mayor cantidad de Sb. Por ultimo, el potencial del pico Al es independiente
del potencial de inversidn, lo que significa que no hay cambios en la
composicion del depédsito.
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Fig. 5. 5. Voltamogramas ciclicos obtenidos a varios potenciales de inversion
catddicos con una disolucion de Sb 2 mM y HCl 6 M en la celda estdtica a una
velocidad de barrido de 10 mV-sy con un electrodo de trabajo de Pt.

Con el objetivo de verificar las hipétesis presentadas anteriormente sobre los
picos observados en la Fig. 5. 1, se ha llevado a cabo un estudio voltamétrico
con diferentes concentraciones de Sb. El efecto de la concentracion de Sb
sobre la forma de los voltamogramas se presenta en la Fig. 5. 6. Respecto al
pico C1, la densidad de corriente de pico aumenta a medida que lo hace la
concentracién de Sb en la disolucién, lo que corrobora que el pico C1
corresponde a la deposicion de Sb. Ademas, el potencial del pico C1 se
desplaza hacia potenciales menos catédicos (ampliacién de la Fig. 5. 6), lo
que significa que un aumento de la concentracion de Sb en la disolucidn
favorece su deposicidn. Majidzade et al. [3] observaron un comportamiento
similar empleando concentraciones de SbOCI| entre 5 y 7 mM en una
disolucién de C4H¢Os 7 mM. En cuanto al pico C2, relacionado con la
adsorcién de protones sobre la superficie del electrodo, su densidad de
corriente disminuye al aumentar la concentracién de Sb (Fig. 5. 6). De
acuerdo con estos resultados, puede concluirse que el Sb actia como
inhibidor de la reaccion de evolucién del hidrégeno.
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Fig. 5. 6. Voltamogramas ciclicos obtenidos para varias concentraciones de Sb en
HCIl 6 M usando la celda estdtica, a una velocidad de barrido de 10 mV-s*y con un
electrodo de trabajo de Pt. El cuadro interno muestra una ampliacion del pico C1.

Adicionalmente, en la Fig. 5. 6 se puede observar que un incremento en la
concentracién de Sb supone la deteccién de nuevos subpicos anexos al pico
Al. Diversos autores han tratado de explicar este fenémeno. Sebez et al. [4]
observaron un segundo pico a continuacién del principal pico de oxidacion
en voltamogramas ciclicos consecutivos, localizado a -0.008 Vag/aga, que
denominaron pico de reoxidacion y lo atribuyeron a la posible formaciéon de
hidroxidos/dxidos de Sb a potenciales anddicos. Es posible que las especies
recién formadas no se disuelvan y, por lo tanto, permanezcan adsorbidas en
la superficie del electrodo. Metikos-Hukovic¢ et al. [12] también observaron
multiples picos de oxidacion a -0.068 Vag/agci y l0s atribuyeron a la nucleacion
y el crecimiento de capas de hidréxido/dxido de Sb. Sin embargo, los autores
Wang y Wang [13] detectaron que el pico de oxidacién se dividié en dos
picos. El primero, ubicado a potenciales mas negativos (-0.85 Vag/agc) s€
relaciond con la oxidacién del metal Sb sobre sustrato de Sb, y el segundo, a
-0.75 Vag/ngal, con la oxidacion de las primeras capas de Sb electrodepositadas
sobre la superficie del electrodo.
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Asimismo, a potenciales mas anddicos que el potencial del pico Al, el tamafio
del pico A3, asociado con la oxidacion de Sb(lll) a Sb(V), aumenta al
incrementar la concentracion de Sb(lll). También se observa la misma
tendencia en su correspondiente pico de reduccién, el pico C3. De acuerdo
con el trabajo de Kiekens et al. [9], la especie clorocompleja predominante
de Sb(V) en HCI 6 M es SbClg". Tal y como se ha observado previamente en la
Fig. 5. 3, la especie clorocompleja predominante de Sb(lll) en HClI 6 M es
SbCls*, de modo que el proceso redox asociado con los picos A3 y C3 se
puede representar por la Ec. 5. 8:

SbCI3~ & SbClg + 2e~ Ec.5.8

Para analizar detalladamente el comportamiento electroquimico del sistema
Sb(Ill)/Sb, es decir, la reacciéon de interés para los experimentos de
electrodeposicién, en la Fig. 5. 7 se presenta la influencia de la velocidad de
barrido en la forma de los voltamogramas obtenidos con una disolucién 20
mM de Sb(lll) en HCl 6 M. Se puede observar que, al aumentar la velocidad
de barrido, el potencial del pico catddico C1 se desplaza a potenciales mas
negativos y su densidad de corriente aumenta. En cuanto al efecto de la
velocidad de barrido sobre el pico de oxidacién A1, a las menores velocidades
de barrido, 10 y 20 mV-s™, se detecta un solo pico a -0.1 Vag/agc), siendo tanto
el potencial de pico como la corriente independientes de la velocidad de
barrido. Al aumentar la velocidad de barrido, el pico Al se divide en dos
picos, donde la densidad de corriente de la parte izquierda aumenta,
mientras que la de la parte derecha disminuye. Probablemente, el pico Al
que se observa a 10 y 20 mV-s! estd relacionado con la formacién de
hidroxidos/dxidos de Sb mencionada anteriormente, es decir, estas especies
se forman a potenciales anddicos y no se disuelven, permaneciendo
adsorbidas en la superficie del electrodo y, por ello, la densidad de corriente
del pico no varia. Sin embargo, a medida que la velocidad de barrido
aumenta, la oxidacion del Sb depositado y su difusién dentro de la disolucidn
es mas rapida, impidiendo asi la formacién de otros compuestos como los
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hidroxidos/dxidos de Sb y, como consecuencia, la densidad de corriente de
la parte derecha del pico disminuye.

Ademas, el aumento observado en la densidad de corriente del pico Al
(parte izquierda, para 40 — 100 mV-s!) revela que, a mayores velocidades de
barrido, se forma un depdsito de antimonio mds grueso que requiere, por
tanto, mayores tiempos en el barrido anddico para disolverse. Por otro lado,
la elevada diferencia de potenciales entre los picos de reduccidn y oxidacién
(AE, = Epq — Ep¢), mayor que 59/n mV, indica una escasa reversibilidad
electroquimica del sistema Sb(lIll)/Sb. Sebez et al. [4] también observaron
una elevada diferencia entre los potenciales de los picos de reduccidn y
oxidacion en una disolucién 0.4 mM de Sb(lll) en HNOs; 0.01 M, lo que
evidencidé una baja reversibilidad del par redox.

25

10 A

10 mV-s?
— g1
10 20mV:s

—— 40mV-s?t

Densidad de corriente (mA-cm2)
o

15 1 —— 60mV-st

-20 4 c1 80 mV-s!

—— 100 mV-s?
-25 T T T T T T

-0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1
Potencial (Vag/agc)

Fig. 5. 7. Voltamogramas ciclicos obtenidos con una disolucion 20 mM de Sb y
6 M de HCl en la celda estdtica a varias velocidades de barrido, con
el electrodo de trabajo de Pt.

Con el objetivo de determinar si en la reaccion electroquimica de reduccion
estd involucrado un proceso de adsorcién idnica o, por el contrario, estd
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condicionado por la difusién de iones, en la Fig. 5. 8 se ha representado para
el pico C1 larelacion entre i), y v, asi como entre i,, y v1/2 Entre ambos tipos
de representacion, la relacion entre la densidad de corriente maxima (i) y
la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v1/2) es la que mejor se ajusta a
una regresion lineal, lo que indica que la reaccién de reduccidn del Sb esta
controlada por difusién. Varios autores han confirmado que el proceso de
reduccion del Sb(lll) a Sb metdlico esta controlado por la transferencia de
materia. Por ejemplo, Wei et al. [14] también obtuvieron una relacién lineal
entre i, y v'/2 en el pico de reduccion correspondiente a la reduccién del

Sb(lll) a Sb metdlico.

v (V-s1)
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
25 . . . . .

20 4 ip =118.79v + 8.0956
R?=0.9629

ip (MA-cm?2)

ip= 50.678vY/2 +3.376
5 R*=0.9969

0 T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 030 035

v1/2 ((V.S)—I/Z)

Fig. 5. 8. Variacion de la densidad de corriente del pico C1 (Fig. 5. 7) en funcion
de la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (linea negra) y en funcion de la
velocidad de barrido (linea azul).

Tras confirmar que la reduccién de Sb(lll) a Sb metdlico esta controlada por
la transferencia de materia, se puede aplicar al sistema la expresién de
Randles-Sevéik modificada para sistemas irreversibles a 25 °C (Ec. 3. 5), a
partir de la cual es posible calcular el coeficiente de difusidon del Sb(lll) en
medio HCl 6 M. Para resolver esta ecuacidn es necesario representar la
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relacién entre el potencial de pico catddico y la velocidad de barrido (Fig. 5.
9), con el fin de obtener el valor de a - n, a partir de la pendiente de la recta.
El coeficiente de difusién calculado para la deposicién del Sb, pico C1, es
5.27-10° cm?-s%. El valor estimado es del mismo orden de magnitud que el
obtenido por otros autores; por ejemplo, el coeficiente de difusidn de la
electrodeposicién del Sb(lll) calculado por Liu et al. [15] fue 1.53-10°® cm?-s?,
en este caso en una disolucién de NaOH 2 mM con una concentracién 1 mM
de xilitol.

-0.33

E, (VAg/AgCI)
< S
w
w

o
w
)

-037 1 E, =-0.039log(v) - 0.412

R?=0.991 °

-0.38

-2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5
log (v)

Fig. 5. 9. Variacidn del potencial del pico C1 (Fig. 5. 7) en funcion del logaritmo
de la velocidad de barrido.

5.1.2. EsTuDIO ELECTROQUIMICO EMPLEANDO LA CELDA
ESTANDAR CON EL ELECTRODO DE DIsco ROTATORIO

Para analizar con mayor nivel de detalle la cinética de electrodeposicion del
antimonio, se han realizado un conjunto de voltametrias lineales con el
electrodo de disco rotatorio (RDE) y un electrodo de platino a diferentes
velocidades de rotacidn, entre 500 y 4500 rpm. En la Fig. 5. 10 se representan
los voltamogramas obtenidos en un rango de potencial de 0 a -0.6 Vag/agci Y @
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una velocidad de barrido de 10 mV:s. En este caso se ha utilizado una
disolucién con una concentracién 20 mM de Sb, con el propdsito de obtener
valores mas elevados de densidad de corriente y poder apreciar en mayor
detalle el efecto de las condiciones hidrodinamicas sobre la reduccion del
Sb(lll). De forma similar a los resultados obtenidos con la celda estatica
mostrados en la Fig. 5. 5, la deposicién de Sb(lll) tiene lugar cuando se
alcanzan valores de potencial mds catddicos que -0.32 Vag/aga. En estos
voltamogramas, se registra un plateau en lugar de un pico, debido a que el
sistema estd en condiciones hidrodindmicas y se produce el aporte continuo
del metal disuelto desde el seno de la disolucién a la superficie del electrodo
por conveccidn. Cuando la velocidad de electrodeposicién se aproxima a la
velocidad de transporte de materia del metal disuelto hacia el electrodo, la
transferencia de materia comienza a ser la etapa limitante del proceso y se
registra un plateau correspondiente a la densidad de corriente limite (i;).
Para este sistema, el plateau se registra, aproximadamente, entre -0.4 y -0.5
Vag/ngc- Como se puede observar en la Fig. 5. 10, la densidad de corriente
limite aumenta con la velocidad de rotacion.

| gﬂ

——500 rpm
——1000 rpm
—— 1500 rpm
—— 2000 rpm
2500 rpm
3000 rpm
—— 3500 rpm
——4000 rpm
——4500 rpm

Densidad de corriente (mA-cm2)

-100 T T
-0.6 -0.4 -0.2 0.0

Potencial (Vag/agc)

Fig. 5. 10. Voltamogramas lineales obtenidos con una disolucion de Sb 20 mM y HCI
6 M usando la celda estandar con el RDE a varias velocidades de rotacion, a una
velocidad de barrido de 10 mV-sy con un electrodo de trabajo de Pt.
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En la Fig. 5. 11 se muestra la relacién entre la densidad de corriente limite y
la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion. Estos valores presentan una
dependencia lineal, la cual es tipica de procesos controlados por difusidn, de
acuerdo con la teoria para electrodos de disco rotatorio de Levich. Debido a
ello, se puede aplicar la ecuaciéon de Levich (Ec. 3. 6) para calcular el
coeficiente de difusidn, obteniendo un valor de 5.31-10° cm?s%, que es muy
similar al calculado con la ecuacién de Randles-Sevéik (Apartado 5.1.1).

60
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30 A

i, (mA-cm??)

20 A

10 1 i, = 2.2654w"? - 0.0869

R?=0.9997

0 T T T T
0 5 10 15 20 25

wl/Z(S—l/Z)

Fig. 5. 11. Relacidn entre la densidad de corriente limite de los voltamogramas
lineales representados en la Fig. 5. 10 y la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion.

Tras completar el estudio voltamétrico, uno de los objetivos de este apartado
es evaluar la forma de los depdsitos. No obstante, previamente a los ensayos
de electrodeposicion, se han realizado voltametrias de barrido lineal con la
celda estdtica y con la celda estandar con el RDE empleando como electrodo
de trabajo una barra de cobre. El objetivo de estos experimentos es evaluar
la influencia del material del electrodo sobre el comportamiento
electroquimico del sistema Sb-HCl. En la Fig. 5. 12 se muestran los
voltamogramas lineales obtenidos con el electrodo de cobre. Cuando el
voltamograma se obtiene sin agitacion (Fig. 5. 12. a), la deposicion de
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antimonio comienza a -0.28 Vag/ngal, ¥ €l potencial del pico de reduccién es
aproximadamente -0.40 Vagmgc; tras el pico se alcanza un plateau
relacionado con la densidad de corriente limite de la reduccidon de Sb(lll)
(i, =-4.11 mA-cm™), y a partir de -0.7 Vag/naga, predomina la reaccién de
evolucion del hidrégeno. Con el RDE y para las condiciones aplicadas (Fig. 5.
12. b), la deposicién de Sb(lll) comienza aproximadamente a -0.33 Vag/aga Y,
posteriormente, se alcanza un plateau relacionado con la densidad de
corriente limite de la reduccion de Sb(lll), el cual se habia observado también
con el electrodo de platino (Fig. 5. 10). El plateau obtenido con el electrodo
de cobre ocurre entre -0.40 y -0.60 Vag/agci, mientras que con el electrodo de
platino comienza cerca de -0.40 Vag/agal Y termina aproximadamente a -0.50
Vag/agc. En ambos casos, el plateau presenta una forma similar,
correspondiente a la deposicidon en masa del antimonio.

&
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15

-20 -20

Densidad de corriente (mA-cm2)
Densidad de corriente (mA-cm)
N
&

——500 rpm

——1000 rpm
——— 1500 rpm
——2000 rpm

-25 A -25

-30 -30
-0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -03 -0.2

Potencial (Vag/agci) Potencial (Vpg/agc)

Fig. 5. 12. Voltamogramas lineales obtenidos con una disolucion de Sb 2 mM y HCI
6 M a una velocidad de barrido de 10 mV-s y con un electrodo de trabajo de
Cu: empleando la celda estdtica (a) y utilizando la celda estdndar con
el RDE a varias velocidades de rotacion (b).

El potencial de reduccion del Sb sobre ambos materiales, cobre y platino, es
muy similar. La eficiencia del cobre como material para el catodo en la
electrodeposicién de Sb ha sido demostrada por otros autores: Bergmann y
Koparal [16] estudiaron varios materiales de catodos para la deposicion
electroquimica de Sb en disoluciones de H,SO,, y concluyeron que el cobre
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es uno de los materiales mas apropiados para este propédsito debido a que
este material permitié aplicar densidades de corriente mas elevadas,
respecto a los otros materiales estudiados, logrando asi agotar todo el Sb
presente en la disolucién. Ademas, su utilizacion como material de electrodo
dentro de la industria del cobre supone minimizar el coste de depositar Sb,
puesto que dentro de la industria se dispone de [dminas de cobre que pueden
emplearse como cdtodos. Debido a la similitud entre los potenciales de
reduccion del Sb(lll) sobre cobre y platino, y a las ventajas que presenta el
cobre, los siguientes ensayos de electrodeposicion se han efectuado
empleando un electrodo de trabajo de cobre.

5.1.3. ENSAYOS DE ELECTRODEPOSICION

Las electrodeposiciones de corta duracién de antimonio sobre cobre se han
llevado a cabo en modo potenciostatico y galvanostdtico empleando tanto la
celda estdtica como la celda estandar con el RDE. En la Fig. 5. 13 se muestra
el andlisis elemental y superficial de los depdsitos obtenidos usando la celda
estatica bajo condiciones potenciostdticas. La imagen SEM del depdsito
obtenido a -0.40 Vag/agci (Fig. 5. 13. a) presenta un recubrimiento homogéneo
y algunos granos globulares dispersos de tamafio variable, aproximadamente
entre 250 y 1250 nm. El valor del potencial aplicado, -0.40 Vag/agcl,
corresponde al inicio del proceso de electrodeposicién Sb(ll1)/Sb, como se
observé en la Fig. 5. 12. Cuando se aplica un potencial de electrodo mas
catddico, en particular -0.50 Vag/agci (Fig. 5. 13. b), la superficie del electrodo
se cubre con granos de antimonio metalico de un tamafio comprendido entre
100y 200 nm. Ademds, sobre la superficie granular predomina el crecimiento
de dendritas de tamafio variable. Si se comparan las Fig. 5. 13. ay b, se puede
apreciar cdmo un incremento en el potencial de -0.40 a -0.50 Vag/agci conlleva
una disminucién del tamafo de grano. Este comportamiento puede
explicarse porque al aplicar valores de potencial mas altos se logra una mayor
velocidad de nucleacién; como consecuencia, la deposicion en forma de
dendritas predomina frente a la granular.
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Cuando el potencial aplicado alcanza valores de -0.65 y -0.80 Vag/aga (Fig. 5.
13. cy d), la superficie granular, observada también en los otros potenciales
aplicados, se cubre de depdsitos en forma dendritica. Al potencial mds
elevado, los depdsitos se vuelven mds porosos; ademas, se comprueba que
estos muestran una baja adherencia sobre el sustrato. Los potenciales -0.65
y -0.80 Vag/agci corresponden a la regién de los voltamogramas donde la HER
es mas relevante; consecuentemente, la formacidn intensa de burbujas de
hidrégeno gaseoso impide el crecimiento homogéneo del Sb metélico y
causa erosion en el depdsito, dando lugar a estructuras mas porosas.

Las Fig. 5. 13. e y f muestran los espectros EDX obtenidos de las dos
localizaciones marcadas en la Fig. 5. 13. d (Zona 1 y Zona 2 de la superficie
del electrodo). En las regiones donde predomina la electrodeposicion (Zona
1), es decir, en los bordes de los poros, se obtiene en el espectro un gran pico
asociado al Sb (Fig. 5. 13. e). Sin embargo, en la Zona 2, donde hay una
intensa formacidon de burbujas, la deposicion de Sb metalico se ve
obstaculizada y el material del electrodo, Cu, es el elemento detectado de
forma mayoritaria (Fig. 5. 13. f).
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Mag=1.00KX EHT=20.00kv WD=6.3mm

SR

Spectrum1 ] Spectrum 2

cps/eV

Fig. 5. 13. Imdgenes SEM de los depdsitos obtenidos en modo potenciostdtico
durante 30 min, con una disolucion de Sb 2 mM y HCl 6 M, en la celda estdtica
con un electrodo de trabajo de Cu, aplicando: -0.40 Vag/agci (a); -0.50 Vagsager (b);
-0.65 Vag/agci (€); y -0.80 Vag/agci (d). Espectros EDX del depdsito obtenido a
-0.80 Vag/agci: Zona 1 (e); Zona 2 (f).

La Fig. 5. 14 muestra las imagenes SEM de los depésitos resultantes al aplicar
dos niveles de densidad de corriente constante. Para -0.44 mA-cm™ (Fig. 5.
14. a), crecen granos circulares y dispersos sobre una superficie de
recubrimiento homogénea, el tamafio de los cuales varia entre 500 y 700 nm.
Esta morfologia es muy similar a la obtenida en modo potenciostatico a-0.40
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Vag/nga, donde se registra una densidad de corriente promedio durante la
electrodeposicién de -0.44 mA-cm™ (Tabla 5. 1).

Si se aplica una densidad de corriente mayor, de -1 mA-cm™ (Fig. 5. 14. b), la
superficie del electrodo se cubre también por granos circulares, en este caso
de un tamafio comprendido entre 300 y 400 nm. Como ocurre en los ensayos
potenciostaticos cuando el potencial aplicado es mas catédico, un aumento
en la densidad de corriente en modo galvanostatico también implica
velocidades de deposicion mas altas y conlleva tamanos de grano mas
pequefios. Se puede encontrar una fuerte correlacion con |Ia
electrodeposicion potenciostatica efectuada a -0.50 Vag/nga, donde se
registra una densidad de corriente media de -0.70 mA-cm™ (Tabla 5. 1). En
este caso, un cambio hacia condiciones mas catddicas también implica la
formacion de dendritas. En resumen, se puede concluir que la morfologia de
los depdsitos de Sb obtenidos en los ensayos galvanostaticos sin agitacién es
analoga a la obtenida en los ensayos potenciostaticos, también sin agitacion,
en los que se registra una densidad de corriente media similar.

Al controlar galvanostaticamente la electrodeposicién en la celda estdtica,
las morfologias obtenidas a una determinada densidad de corriente son muy
similares a las que se obtienen en modo potenciostatico al potencial para el
cual se registra durante el ensayo una densidad de corriente media similar a
la aplicada en modo galvanostatico.
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Fig. 5. 14. Imdgenes SEM de los depdsitos obtenidos en modo galvanostdtico
durante 30 min, con una disolucion de Sb 2 mM y HCl 6 M, en la celda estdtica con
un electrodo de trabajo de Cu, aplicando: -0.44 mA-cm? (a); y -1 mA-cm? (b).

Tabla 5. 1. Valores medios de densidad de corriente y potencial obtenidos en modo
potenciostdtico y galvanostdtico, respectivamente, usando la celda estdtica.

Modo potenciostatico

Eaplicado (vAg/AgCI) imedia (mA'Cm-z)

-0.40 -0.44

-0.50 -0.70

-0.65 -4.00

-0.80 -6.90

Modo galvanostatico

iaplicada (mA-cm'z) Emedio (VAg/AgCI)

-0.44 -0.36

-1.00 -0.53

Como se confirmé en el estudio voltamétrico realizado con el RDE (Apartado
5.1.2), el proceso de electrodeposicion de Sb estd controlado por
transferencia de materia, es decir, esta limitado por el aporte del antimonio
disuelto a la superficie del electrodo. Esta caracteristica implica que se
pueden esperar mayores velocidades de deposicion en condiciones
hidrodindmicas. Esta suposicion se ha comprobado realizando ensayos de
electrodeposicion con el RDE en condiciones potenciostaticas vy
galvanostaticas. Los valores de potencial aplicados en los ensayos en modo
potenciostatico se han seleccionado de acuerdo con la region de plateau de
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los voltamogramas registrados a 1500 rpm (Fig. 5. 12): entre -0.40 y -0.65
Vag/ngal (s€ debe tener en cuenta que la longitud de la region de plateau
disminuye con un aumento de la velocidad de rotacién). Las imagenes SEM
de estos ensayos se muestran en la Fig. 5. 15. En el depdsito obtenido a -0.40
Vag/ngal (Fig. 5. 15. a), se observa que la superficie del electrodo esta cubierta
por granos de forma irregular, incluyendo agujas y dendritas de tamafio
variable. Sobre esta capa heterogénea predomina el crecimiento de
dendritas con una longitud de hasta 10 um. Al aumentar el potencial aplicado
a -0.50 Vag/ngar (Fig. 5. 15. b), sobre una capa heterogénea, similar a la
observada a -0.40 Vagaga, crecen pequefios aglomerados dendriticos
dispersos sobre la superficie. Cuando el potencial aplicado es -0.65 Vag/agc), 1a
velocidad de electrodeposicion aumenta (la densidad de corriente media de
este ensayo es muy superior a las obtenidas a los otros dos potenciales, Tabla
5. 2); y el depdsito forma aglomerados dendriticos de gran tamafio. Ademas,
el crecimiento del depdsito es irregular debido a la generacién de burbujas
de hidrégeno. El predominio de la HER es mas visible al potencial mas
elevado debido a que se corresponde con el final del plateau (Fig. 5. 12,
voltamograma obtenido a 1500 rpm).
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Mag=1.00KX EHT=20.00kV WD=5.2mm Mag=1.00KX EHT=20.00kV WD=55mm

Mag=1.00KX EHT=20.00kv WD=4.9mm

Fig. 5. 15. Imdgenes SEM de los depdsitos obtenidos en modo potenciostdtico
durante 30 min, con una disolucion de Sb 2 mM y HCl 6 M usando la celda estandar
con el RDE a 1500 rpm con un electrodo de trabajo de Cu, y aplicando:

-0.40 Vagjagci (a); -0.50 Vagsagcr (b); y -0.65 Vagsagar (C).

Tabla 5. 2. Valores medios de densidad de corriente y potencial obtenidos
en modo potenciostdtico y galvanostdtico, respectivamente, usando la
celda estdandar con el RDE.

Modo potenciostatico

Eaplicado (VAg/AgCI) imedia (mA'cm-z)
-0.40 -12.50
-0.50 -15.00
-0.65 -75.00
Modo galvanostatico
iaplicada (mA'Cm-Z) Emedio (VAg/AgCI)
-12.50 -0.45
-75.00 -0.65

140



Resultados

Las densidades de corriente aplicadas en los experimentos en modo
galvanostatico con el RDE se han seleccionado tomando como referencia la
densidad de corriente limite registrada en los voltamogramas obtenidos con
el RDE a 1500 rpm (i, =-14.7 mA-cm™, véase la Fig. 5. 12). Los ensayos se han
realizado a dos densidades de corriente: una ligeramente inferior a la
densidad de corriente limite (-12.5 mA-cm™) y otra significativamente
superior (-75 mA-cm™),

En la Fig. 5. 16 se muestran las imagenes SEM de los depdsitos obtenidos en
modo galvanostatico usando la celda estandar con el RDE. El depdsito
obtenido a -12.5 mA-cm? (Fig. 5. 16. a) presenta una morfologia mixta:
dendritica y en forma de aglomerados porosos. Aunque la densidad de
corriente aplicada estd por debajo de la i;, las condiciones hidrodinamicas
mejoran el aporte de antimonio disuelto a la superficie del electrodo,
implicando asi una mayor velocidad de nucleacién y la consecuente
formacién de dendritas durante los 30 minutos del ensayo de
electrodeposicién. Si la densidad de corriente se aumenta a -75 mA-cm™ (Fig.
5. 16. b), el depdsito obtenido se vuelve muy poroso y quebradizo, como
consecuencia de la intensa HER. Bu et al. [17] también observaron granos en
forma de espigas al aplicar -12.5 mA-cm empleando cloruro de colina-
etilenglicol como electrolito al electrodepositar Sb sobre un electrodo de
titanio. Como se ha comentado anteriormente para la celda estatica, la
morfologia de los depdsitos obtenidos en modo galvanostatico es muy
similar a la obtenida en los ensayos potenciostaticos. La razén de ello es que
las densidades de corriente aplicadas son muy similares al promedio medido
durante los experimentos potenciostaticos (Tabla 5. 2).
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Mag=1.00KX EHT=20.00kVv WD=6.0mm Mag=1.00KX EHT=20.00kVv WD=6.3mm

Fig. 5. 16. Imdgenes SEM de los depdsitos obtenidos en modo galvanostdtico
durante 30 min, con una disolucion de Sb 2 mM y HCI 6 M usando la celda estandar
con el RDE a 1500 rpm con un electrodo de trabajo de Cu, y aplicando:

-12.5 mA-cm? (a); y -75 mA-cm? (b).

En la Fig. 5. 10 se observo que la densidad de corriente limite aumenta con
la velocidad de rotacién como consecuencia del incremento de la velocidad
de electrodeposicidon. La mejora en la transferencia de materia debido a la
agitacion se ha confirmado también en los ensayos de electrodeposicién, al
alcanzar mayores densidades de corriente para el mismo potencial de
electrodeposicion bajo condiciones hidrodinamicas (la densidad de corriente
media es -0.44 mA-cm™ a -0.4 Vag/agal €n condiciones estéticas, mientras que
el valor alcanzado es -12.5 mA-cm? al mismo potencial aplicado en
condiciones hidrodinamicas, Tabla 5. 2). Sin embargo, a pesar de que trabajar
bajo condiciones de agitacion implica mayor velocidad de deposicidn,
exceder la densidad de corriente limite también conlleva la formacién de
depdsitos fragiles y porosos (Fig. 5. 16. b).

5.1.4. CONCLUSIONES

En el Apartado 5.1., se han presentado los resultados obtenidos del estudio
electroquimico efectuado para evaluar la recuperacion del antimonio
presente en la disolucién problema por medio de la técnica de
electrodeposicidn. Las curvas voltamétricas han permitido identificar los
valores de densidad de corriente y potencial a los que ocurren los procesos
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redox del Sb(111)/Sb, Sb(V)/Sb(lll), Cl,/CI"y la HER. Los resultados presentados
prueban que la deposicidn de Sb mejora a elevadas concentraciones de HCl;
por lo tanto, se puede concluir que el Sb metalico actia como un inhibidor
parcial de la HER a pesar de la elevada concentracion de acido en el
electrolito. Las voltametrias ciclicas realizadas a distintas velocidades de
barrido y velocidades de rotacién han demostrado que la deposicién de Sb
es un proceso controlado por la transferencia de materia. El valor medio del
coeficiente de difusién de la deposicion de Sb calculado a partir de las
ecuaciones de Randles-Sev¢ik y Levich es 5.29+0.02:10° cm?-s™.

La deposicion de Sb(lll) comienza a -0.4 Vag/agc, cOMo se ha observado en los
voltamogramas y posteriormente se ha corroborado en los ensayos de
electrodeposicion por medio de FESEM y EDX. Se ha detectado Sb en la
superficie del electrodo de cobre tras 30 minutos de electrodeposicion a
potenciales mas catédicos que -0.4 Vag/nga, tanto en condiciones estdticas
como hidrodindmicas. En modo potenciostatico, los depdsitos obtenidos
usando la celda estatica a potenciales menos catodicos que -0.65 Vag/agci
muestran una adherencia elevada a la superficie del electrodo; en cambio, a
potenciales mas catddicos, los depdsitos no son tan adherentes y sufren
erosion. El uso del RDE es un factor clave en la disminucién de las limitaciones
por transferencia de materia, permitiendo un incremento significativo de la
densidad de corriente y una recuperacién de antimonio mas rapida. De los
ensayos galvanostaticos se pueden obtener conclusiones similares: los
depdsitos obtenidos a las densidades de corriente mas altas son menos
compactos y mas fragiles. En general, la mayoria de los depdsitos presentan
crecimiento dendritico y poroso debido a que la HER es mds relevante a
medida que los valores aplicados de potencial y densidad de corriente son
mas catodicos.
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5.2. INFLUENCIA DE LA TRANSFERENCIA DE MATERIA EN
LA RECUPERACION DE ANTIMONIO POR
ELECTRODEPOSICION

Continuando con el estudio presentado en el Apartado 5.1, se han realizado
electrodeposiciones de larga duracion con la disoluciéon problema
empleando un reactor electroquimico y un cdtodo de cobre de mayores
dimensiones. En este apartado, el objetivo es evaluar la recuperacién del
antimonio, y el posible reciclado del HCI; por este motivo, las deposiciones
se han efectuado durante tiempos mads prolongados (2 horas) y se han
llevado a cabo con un sistema de mayores dimensiones. Al igual que en el
estudio presentado anteriormente, se ha caracterizado
electroquimicamente la disolucion mediante medidas voltamétricas,
identificando las reacciones de reduccién que tienen lugar, asi como el
potencial al que ocurren. Es necesario caracterizar electroquimicamente el
sistema nuevamente debido a que las condiciones de trabajo han variado.
Ademads, se ha investigado con mayor profundidad la influencia de la
conveccion forzada y la concentracion de Sb(lll) y HClI sobre Ia
electrodeposicion de Sb, en particular, cdmo afectan las mismas a la
velocidad y la eficiencia del proceso. Tomando como referencia los
resultados del estudio voltamétrico, se ha llevado a cabo la electrodeposicion
catddica de antimonio en condiciones potenciostaticas y galvanostaticas.

5.2.1. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DEL SISTEMA

Ademads de los ensayos voltamétricos presentados en los Apartados 5.1.1y
5.1.2, se han realizado voltametrias lineales y ciclicas empleando la celda
estandar con el RDE, es decir, bajo condiciones hidrodindmicas. En estos
experimentos se ha analizado el efecto de diferentes factores sobre la forma
de los voltamogramas en condiciones hidrodindmicas: la concentracion de
HCI (Fig. 5. 17. a), la concentracion de Sb (Fig. 5. 17. b) y la velocidad de
rotacién (Fig. 5. 18. a).
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Fig. 5. 17. Voltamogramas ciclicos obtenidos con la celda estdndar con el RDE a una
velocidad de rotacion de 500 rpom, con un electrodo de trabajo de Pty a una
velocidad de barrido de 10 mV-s: disoluciones de Sb 2 mM y HCl 1.5y 6 M (a); y,
disoluciones de Sb 2y 4.5 mMy HCl 6 M (b).

Sise analizan los voltamogramas presentados en la Fig. 5. 17. a en la direccion
del barrido catddico, se puede observar una onda de reduccion a -0.25 Vag/agci
para la disolucién de HCI 1.5 M, y su onda analoga para la disolucién de HCI
6 M que aparece a -0.40 Vag/aga. La onda de reduccidn se atribuye a la
electrodeposicion de antimonio, y ha sido detectada en el Apartado 5.1. y
por otros autores en un rango de potenciales similar [18,19]. La HER ocurre
a potenciales mas catdédicos que la onda de reduccién, como se puede
observar por el fuerte incremento en la corriente catddica (a -0.30 Vag/aga
para HCI 1.5 M, y a -0.20 Vag/agal para HCI 6 M). En el barrido inverso, el pico
relacionado con la oxidacién del Sb metdlico a Sb(lll) se localiza a -0.06 Vag/agci
para HCl 1.5 M, y a -0.20 Vag/agai para HCI 6 M. Finalmente, en el extremo
anddico de los barridos, comienza la reaccion de evolucién del cloro, a +1.10
Vag/nga para HCI 1.5 M, y @ +0.98 Vag/agci para HCI 6 M. Asi pues, en cuanto al
efecto de la concentracién de HCl en la electrodeposicién de Sb se pueden
extraer varias conclusiones de los voltamogramas. En primer lugar, el
potencial de reduccién del Sb(lll) se desplaza hacia valores mas catddicos al
incrementar la concentracion de acido clorhidrico, como ya fue detectado al
estudiar el sistema en condiciones estaticas (Fig. 5. 2). Este hecho fue
también observado por otros autores [20] y se corrobora con el diagrama de
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Pourbaix (Fig. 5. 4), que muestra potenciales de reduccién mas catodicos
para la reduccién del antimonio en el sistema con mayor concentracion de
HCIl. En segundo lugar, la densidad de corriente de la onda de reduccion
aumenta con la concentracion de acido clorhidrico. Por ultimo, se puede
observar que el pico de oxidacién presenta una mayor area para HCl 6 M en
comparacion con HCl 1.5 M, evidenciando que se electrodeposité mayor
cantidad de Sb en el barrido catédico (y fue oxidado posteriormente en el
barrido anddico) en el primero de los casos. Este resultado ratifica que un
aumento en la concentracién de acido clorhidrico mejora Ia
electrodeposicién de antimonio.

En la Fig. 5. 17. b se puede observar el efecto de aumentar la concentracidn
de Sb en el electrolito sobre la forma de los voltamogramas. El potencial de
reduccién del Sb se mantiene aproximadamente constante al cambiar la
concentracién del elemento, mientras que la densidad de corriente asociada
con este pico aumenta notablemente para mayores concentraciones de Sb.

El efecto de variar la velocidad de rotacién del RDE sobre la reducciéon del Sb
se muestra en los voltamogramas lineales de la Fig. 5. 18. a. Como se observa
en todas las curvas, entre -0.34 y -0.50 Vag/agci, aproximadamente, aparece
un plateau de difusién que corresponde a la densidad de corriente limite (i, ).
En la Fig. 5. 18. b se representa la relacién entre la densidad de corriente
limite y la raiz cuadrada de la velocidad de rotacidn. La relacién entre ambos
parametros es lineal, tal y como se habia observado con una concentracion
20 mM de Sb (Fig. 5. 11), confirmando que la reduccién de Sb esta controlada
por la transferencia de materia. El coeficiente de difusién de la disolucidn 4.5
mM de Sb se ha calculado a partir de la ecuacién de Levich (Ec. 3. 6)
obteniendo un valor de 5.18:10° cm?s?, muy similar al calculado en el
Apartado 5. 1 con la misma ecuacion (5.31-10° cm?s2).
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Fig. 5. 18. Voltamogramas lineales obtenidos con la celda estandar con el RDE a
diferentes velocidades de rotacidn, con un electrodo de trabajo de Pt, una velocidad
de barrido de 10 mV-s* y una disolucién de Sb 4.5 mM y HCl 6 M (a). Relacidn entre

la densidad de corriente limite de los voltamogramas lineales presentados en (a) y
la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion (b).

Debido a que la transferencia de materia juega un papel importante en la
electrodeposicion del antimonio, se han realizado voltametrias lineales en el

reactor de compartimento Unico empleado posteriormente en los ensayos
de electrodeposicién (Fig. 4. 4), utilizando el electrodo de cobre como
catodo. En este conjunto de voltamogramas se investiga la influencia sobre
la electrodeposicion de Sb, tanto de la agitacidn (Fig. 5. 19. a) como de la

concentracién del elemento (Fig. 5. 19. b).
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Fig. 5. 19. Voltamogramas lineales registrados a diferentes velocidades de agitacion
con una disolucion de Sb 2 mM y HCl 6 M a una velocidad de barrido de
10 mV-s(a). Voltamogramas lineales registrados a 500 rom con disoluciones de
Sb2mMy 4.5 mM y HCl 6 M a una velocidad de barrido de 10 mV-s* (b). Todos
los voltamogramas se han obtenido usando el reactor de compartimento unico
con electrodo de trabajo de Cu. Los circulos marcados sobre el voltamograma de
Sb 2 mM corresponden a los potenciales que se han aplicado mds adelante durante
las electrodeposiciones en modo potenciostdtico.

Tal y como se aprecia en la Fig. 5. 19. a, el incremento en la densidad de
corriente asociada a la deposiciéon de Sb aparece a potenciales cercanos a
-0.30 Vag/agal- Tras este fuerte aumento, se observa un plateau a potenciales
mas catddicos que -0.35 Vag/aga. El hecho de que el valor de i aumente con
la velocidad de agitacion confirma que un mayor flujo convectivo mejora el
transporte de las especies electroactivas de Sb(lll) desde el seno de la
disolucidon a la superficie del electrodo. Es importante resaltar que las
velocidades de agitacion estudiadas corresponden a un régimen de flujo
laminar, por lo que este efecto puede atribuirse principalmente a la
disminucién del espesor de la capa limite de difusion. En el extremo catddico
de la region de plateau, la densidad de corriente decrece bruscamente de
nuevo, lo que marca la activaciéon de la HER. El flujo convectivo también
promueve la reaccién de evolucion del hidrégeno; dado que esta reaccién
comienza a potenciales menos catddicos al aumentar la velocidad de
agitacion.
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El incremento en la concentracion de Sb (Fig. 5. 19. b) tiene un efecto similar
en la i; al observado cuando se aumenta la velocidad de agitacién. Tal y
como se esperaba, un mayor gradiente de concentracién entre el seno de la
disolucidn y la superficie del electrodo intensifica la fuerza impulsora para el
transporte difusivo del Sb(lll) hacia el electrodo, causando una mejora en el
proceso de electrodeposicion.

Una vez caracterizado electroquimicamente el sistema, se procede a
efectuar electrodeposiciones de larga duracion (2 horas) con el reactor de
compartimento Unico.

5.2.2. ELECTRODEPOSICION POTENCIOSTATICA

En primer lugar, se realizan los experimentos de electrodeposicion a
potencial constante para la concentracién de referencia, 2 mM de Sby 6 M
de HCI, y una velocidad de agitacion de 500 rpm. En la Fig. 5. 20 se muestra
la evolucidon con el tiempo de la concentracion relativa de antimonio
(C(t)/C(0)) para dichas condiciones. Los potenciales aplicados se han
seleccionado en base a la extension del plateau registrado en el
voltamograma de la Fig. 5. 19 (curva representada en negro en ambos
graficos donde se ha indicado con circulos los potenciales seleccionados). A
-0.34 Vag/nga, donde la electrodeposicion se lleva a cabo por debajo de la
densidad de corriente limite, la concentracion relativa de Sb disminuye casi
linealmente con el tiempo (Ec. 3. 12), habiéndose recuperado al final del
ensayo aproximadamente el 60 % del Sb total presente en la disolucién. A
-0.38 Vag/agal, que corresponde con el comienzo del plateau (ver Fig. 5. 19), el
reactor opera, practicamente, a la densidad de corriente limite (Fig. 5. 21. a).
Bajo estas condiciones, la concentracion relativa de Sb decrece
exponencialmente con el tiempo de acuerdo con la Ec. 3. 14, lo cual es tipico
de un proceso controlado por la transferencia de materia [21]. En este caso,
se alcanza practicamente la recuperacion total del Sb al finalizar el ensayo.
Para los potenciales mas catddicos, -0.50 y -0.65 Vag/agai, €l reactor opera a la
densidad de corriente limite o incluso la supera, pero, como se puede
observar en la Fig. 5. 20, al contrario de lo que se esperaria, se produce un
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empeoramiento en el comportamiento del sistema: a medida que el
potencial es mds catddico, disminuye la cantidad de Sb recuperado.
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Fig. 5. 20. Evolucidn con el tiempo de la concentracion relativa de Sb para diferentes
potenciales aplicados, con una disolucién de Sb 2 mM 'y HCl 6 M, y una
velocidad de agitacion de 500 rpm.

El comportamiento andmalo al que se hace referencia en el parrafo anterior
puede explicarse en base a dos fendmenos que tienen lugar en el sistema
bajo estudio, ademds de la electrodeposicién del Sb. El primero de estos
tiene lugar en el cdtodo y se trata de la generacién de hidrégeno, la cual
comienza a un potencial de electrodo de -0.50 Vag/agci, mientras que a -0.65
Vag/agcl €5ta reaccidn ya ocurre vigorosamente, como se puede observaren la
Fig. 5. 19. Asi pues, la HER compite como reacciéon catddica con la
electrodeposicion de Sb y, ademas, el hidrogeno formado puede causar el
desprendimiento del Sb depositado del electrodo a la disolucién. Este
comportamiento se encuentra en contraposicién al observado por otros
autores, que manifestaron que la evolucion de las burbujas de gas puede
favorecer la electrodeposicidn de metales como consecuencia de la mejora
de la transferencia de materia en las proximidades del electrodo [22,23]. El
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segundo fendmeno se produce paralelamente en el anodo, donde tiene lugar
otra reaccion que también puede afectar a la velocidad de recuperacién del
antimonio: la oxidacién de los iones cloruro a cloro de acuerdo con la Ec. 5.
4. Una vez formado el cloro gas, parte de este se disuelve en el medio acuoso
(Ec.5.9):

Cl,(g) s Cly(aq) Ec.5.9

Posteriormente, el cloro, fuertemente oxidante, puede disolver los depdsitos
de antimonio que previamente se han desprendido de la superficie del
electrodo, segun la siguiente reaccién espontanea (Ec. 5. 10):

2Sb + 3Cl,(aq) — 2Sb3* + 6CI~ Ec.5.10

Un efecto similar al que causa el cloro formado en el dnodo sobre la
disolucién del metal depositado fue observado por otros autores que
investigaron la electrodeposicién del zinc presente en disoluciones de acido
clorhidrico [24,25]. De acuerdo con los voltamogramas ciclicos presentados
en la Fig. 5. 17, a diferencia de la velocidad de electrodeposicién del Sb que
estd limitada por el plateau a i, las velocidades de generacion del hidrégeno
y del cloro incrementan sin limite a potenciales muy catddicos y anddicos,
respectivamente. Estas reacciones son las responsables del fuerte aumento
en la corriente que se observa al final de los voltamogramas ciclicos [26].

Las diferentes velocidades de electrodeposicion de Sb obtenidas en funcidn
del potencial aplicado pueden explicarse analizando la evolucién de la
densidad de corriente y de la eficiencia de corriente durante los
experimentos (Fig. 5. 21. a y b, respectivamente). Para -0.34 y -0.38 Vag/agcila
densidad de corriente aumenta inicialmente, alcanza un maximo sobre los
80 minutos y a partir de dicho instante decrece. Este aumento inicial puede
justificarse con la nucleacién y crecimiento del depdsito de Sb sobre el
electrodo de cobre, que causa un incremento de la rugosidad de la superficie,
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con el consiguiente aumento del area superficial y, por tanto, de la corriente
total [23,27]. Para tiempos mas prolongados, el agotamiento del Sb(lll) en la
disolucién (Fig. 5. 20) supone un decrecimiento en la densidad de corriente,
debido a que, a ese potencial, la HER practicamente no ocurre. Esta evolucién
resulta en valores iniciales de eficiencia de corriente del 100 % que
disminuyen gradualmente con el tiempo para los potenciales de electrodo
de -0.34 y -0.38 Vag/ngci, cOmMo se puede observar en la Fig. 5. 21. b, donde se
representa la evolucidn con el tiempo de la eficiencia de corriente para todos
los potenciales de electrodo aplicados.
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Fig. 5. 21. Evolucién con el tiempo de la densidad de corriente (a) y la eficiencia de
corriente (b), a diferentes potenciales de electrodo con una disolucién de Sb 2 mM y
HCl 6 M, y a una velocidad de agitacion de 500 rpm.

Al contrario, para los potenciales de electrodo mads catddicos, -0.50 y -0.65
Vag/ngal, 1a densidad de corriente aumenta continuamente con el tiempo (Fig.
5. 21. a). A estos potenciales, la HER tiene lugar desde el principio de la
electrodeposicidon, y contribuye a aumentar la densidad de corriente de
forma progresiva a medida que la concentracién del Sb disuelto disminuye
en la disolucion (Fig. 5. 20). Por consiguiente, a mayor densidad de corriente,
mayor es la produccién de hidrégeno en el catodo, que afecta negativamente
a la deposicion de Sb debido a que disminuye la superficie efectiva del
electrodo y causa el desprendimiento del depdsito. Ademas de la generacion
de H,, en vista de la elevada concentracion de HCl estudiada en la presente
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Tesis Doctoral, la produccién de cloro en el anodo tampoco esta limitada por
la transferencia de materia. Como se ha indicado anteriormente, parte del
cloro generado en el anodo se puede llegar a disolver (Ec. 5. 9) provocando
que los depdsitos desprendidos por la HER se oxiden (Ec. 5. 10), e influyendo
asi en la concentracién de Sb medida en la disolucién.

Como resultado de que la HER comience a ser relevante desde el inicio de la
electrodeposicion para los potenciales de -0.50 y -0.65 Vag/agci, los valores
maximos de eficiencia de corriente alcanzados son 64 y 14 %,
respectivamente. Ademads, para estos potenciales, la eficiencia de corriente
comienza a disminuir a tiempos menores que los observados con -0.34 y
-0.38 Vag/agal (Fig. 5. 21. b). Este hecho refuerza la hipdtesis de que la HER es
mas relevante para los dos potenciales mayores e incluso lo es mas para
-0.65 Vag/agal. Tal y como se observa en la evolucion de la concentracion de
Sb al mayor potencial (Fig. 5. 20), tras 50 minutos de electrodeposicion, la
velocidad de desprendimiento y redisolucién del Sb iguala, pricticamente, a
la velocidad de electrodeposicion, por lo que la concentracion de Sb(lll) se
mantiene casi constante hasta el final del experimento.

5.2.3. ELECTRODEPOSICION GALVANOSTATICA

Con el propédsito de estudiar en profundidad el mecanismo de
electrodeposicion del Sb en medio HCI, se han llevado a cabo experimentos
de electrodeposicion en modo galvanostatico a varias densidades de
corriente, las cuales se han seleccionado tomando como referencia los
voltamogramas lineales presentados en la Fig. 5. 19. Cabe indicar que,
aungue las densidades de corriente son catddicas, en todo este apartado se
hara alusidn a ellas en valor absoluto. Los ensayos galvanostaticos también
se han realizado a diferentes velocidades de agitacidn (500, 700 y 950 rpm)
y distintas concentraciones iniciales de Sb (2 y 4.5 mM) y HCI (1.5 y 6 M).

La Fig. 5. 22 muestra la evolucién con el tiempo de la concentracién relativa
de antimonio a distintas densidades de corriente aplicadas, partiendo de la
concentracién de referencia, Sb 2 mM y HCI 6 M, y usando una velocidad de
agitacion de 500 rpm. El rango de densidades de corriente aplicadas varia
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entre 0.125 y 2.500 mA-cm?, por lo que incluye valores inferiores y
superiores a la i; observada en los voltamogramas lineales de la Fig. 5. 19
(1.250 mA-cm?).
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Fig. 5. 22. Evolucidn con el tiempo de la concentracion relativa de Sb para diferentes
densidades de corriente aplicadas: 0.125, 0.625 y 1.250 mA-cm™(a); 1.250, 1.875 y
2.500 mA-cm™(b), en ambos casos con una disolucién de Sb 2 mM y HCl 6 M,

y una velocidad de agitacion de 500 rpm.

Como se puede observar en la Fig. 5. 22, la velocidad de electrodeposicion
del antimonio aumenta con la densidad de corriente aplicada en el rango
inferior a 1.250 mA-cm™ (Fig. 5. 22. a), mientras que disminuye en el rango
superior a 1.250 mA-cm™ (Fig. 5. 22. b). Este comportamiento, opuesto al
observado en otros trabajos de electrodeposicion galvanostatica [26,28,29]
puede estar relacionado con las dos reacciones secundarias mencionadas
previamente. Cuando se trabaja a densidades de corriente aplicadas
menores a la densidad de corriente limite inicial, i;,(0), el suministro de Sb
desde el seno de la disolucion a la superficie del electrodo no esta limitado
por difusién y, ademas, la HER no ocurre significativamente. En cuanto a la
velocidad de generacién de cloro en el danodo, esta es proporcional a los bajos
valores de densidad de corriente aplicada. Como consecuencia, dentro del
rango de corrientes inferiores a la i;, el desprendimiento del Sb depositado
y la redisolucién de este son minimos, por lo que se obtiene un aumento de
la velocidad de electrodeposicion con la corriente aplicada. Esta tendencia se
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mantiene hasta que la concentracién de antimonio decae por debajo de un
cierto valor a partir del cual el proceso de electrodeposicién empieza a estar
limitado por la transferencia de materia. A mayores densidades de corriente,
la limitacion por transferencia de materia se alcanza antes y la generacion de
hidrégeno en el catodo y de cloro en el dnodo comienzan a ser mas
relevantes para el proceso. Considerando los resultados obtenidos, para
densidades de corriente aplicadas superiores a 1.250 mA-cm™ (Fig. 5. 22. b),
laintensidad de la HER y la concentracidn de cloro probablemente aumentan
con el tiempo, causando el desprendimiento parcial del Sb depositado y la
redisolucion de este. En otras palabras, para densidades de corriente
aplicadas superiores a la densidad de corriente limite inicial, i;(0), el
antimonio depositado se desprende debido a la generacién de hidrégeno y
puede ser disuelto debido a la accion del cloro (Fig. 5. 22. b).

En cuanto a las tendencias observadas en la Fig. 5. 22. a, durante las primeras
etapas de la electrodeposicidn, la concentracién relativa de antimonio
decrece linealmente con el tiempo. Este descenso lineal puede describirse
con una cinética de pseudo orden cero de acuerdo con la Ec. 3. 12.

En la Fig. 5. 22. a, el descenso de C(t)/C(0) se mantiene lineal hasta que el
proceso comienza a estar limitado por la transferencia de materia y, a partir
de ese instante, la concentracidon decrece exponencialmente en las ultimas
etapas de la electrodeposicidon. Dado que segun la Ec. 3. 13, la densidad de
corriente limite depende de la concentracién del elemento en el electrolito,
el descenso de la concentracion de Sb(lll) en la disolucién supone una
disminucién con el tiempo del valor actual de la densidad de corriente limite,
i;(t). En un momento dado, a un tiempo critico especifico t., el valor de
i;(t;) puede alcanzar el mismo valor que la densidad de corriente aplicada.
Si se obtiene la concentracion de Sb en ese momento (Ec. 3. 15), se puede
calcular el tiempo critico a partir de la Ec. 3. 16.

Asi pues, para valores inferiores a la densidad de corriente limite y a tiempos
mas cortos que t., siempre y cuando la densidad de corriente aplicada sea
inferior a la densidad de corriente limite actual, la tendencia de C(t)/C(0)
es lineal. Sin embargo, tras superar el tiempo critico, la transferencia de
materia comienza a ser la etapa limitante del proceso de electrodeposiciény
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la concentracidn relativa decrece exponencialmente con el tiempo segun la
Ec. 3. 17. Como se puede observar en la Fig. 5. 22. a, la Ec. 3. 12 se ajusta a
los datos experimentales cuando la densidad de corriente aplicada es inferior
a iy (0), mientras que, en las Ultimas etapas de la electrodeposicion, la
evolucion de la concentracion relativa se adapta a la Ec. 3. 17.

A partir de los ajustes de los datos experimentales a las Ec. 3.12 y 3. 17 es
posible determinar los valores de k¢, ky, t. y C(t.), los cuales se presentan
en la Tabla 5. 3.

Tabla 5. 3. Valores de los coeficientes cinéticos y tiempos criticos calculados para
las diferentes densidades de corriente aplicadas con una disolucion de Sb 2 mM'y
HCl 6 M y una velocidad de agitacion de 500 rpm.

Cs(0) Cyci(0) d\::l;ct:icaign ko t. ky  Cgp(to) R2
(mM) (M) ) (mA:cm?) (min?) (min) (min?) (mM)
0.125 0.0084 85 0.023 0.080 0.986
0.625 0.0102 78 0.053 0.328 0.956
2 6 500 1.250 0.0124 66 0.042 0.832 0.956
1.875 0.0089 - - - 0.985
2.500 0.0053 - - - 0.988

La Fig. 5. 23 muestra la variacion con la densidad de corriente aplicada de k;
y ki para los experimentos realizados a i < i;(0). Como puede verse, la
constante kj aumenta linealmente con la densidad de corriente aplicada.
Esta tendencia también se ha observado en procesos electroquimicos
operados en modo galvanostatico que no estan limitados por transferencia
de materia [30-33].
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Fig. 5. 23. Variacidn con la densidad de corriente aplicada de los pardmetros kg y k,
para valores de densidad de corriente aplicados inferiores a la densidad de
corriente limite inicial, con una disolucion de Sb 2 mM y HCl 6 M, y una
velocidad de agitacion de 500 rpm.

Con respecto a k,, este pardmetro alcanza un valor maximo para 0.625
mA-cm y entonces disminuye al aumentar la densidad de corriente. Este
comportamiento estd en contraposicion con otros estudios sobre procesos
electroquimicos que siguen una cinética de pseudo orden uno, donde se
observé un continuo incremento de k; con la densidad de corriente
[31,34,35]. El efecto negativo de la generacidon de hidrégeno y cloro sobre la
electrodeposicion de Sb explica esta inusual tendencia, ya que a 1.250
mA-cm, el control por transferencia de materia se alcanza antes que a 0.625
mA-cm™, por lo que la HER y la generacién de cloro ganan mas relevancia en
el proceso de electrodeposicion.

En cuanto al tiempo critico, t., este decrece con la densidad de corriente
(Tabla 5. 3). Como era de esperar, la concentracion del Sb disuelto en la
disolucidn disminuye mas rapido a mayores densidades de corriente, por lo
que el proceso comienza a estar controlado por la transferencia de materia
a tiempos mas cortos.
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La concentracion critica depende de las condiciones de trabajo, tales como
la velocidad de agitacién, la densidad de corriente aplicada y las
caracteristicas de la disolucion. Para los experimentos realizados con la
disolucion de referencia Sb 2 mM y HCI 6 M a 500 rpm, la concentracién
critica aumenta con la densidad de corriente aplicada, tal y como se puede
predecir a partir de la Ec. 3. 15, si se considera el mismo coeficiente de
transferencia de materia para todas las condiciones.

Para densidades de corriente aplicadas mayores que la densidad de corriente
limite inicial (i > i;(0)), podria esperarse una disminucién exponencial de la
concentracidn relativa de Sb(lll). Sin embargo, como se observa en la Fig. 5.
22. b, para 1.875 y 2.500 mA-cm?, la concentracidn relativa de Sb decrece
linealmente con el tiempo. En este caso, el valor de ky (Tabla 5. 3) disminuye
cuando se incrementa la densidad de corriente aplicada como consecuencia
de un aumento de los fendmenos de desprendimiento y redisolucién del Sb.

De acuerdo con los resultados obtenidos para una velocidad de agitacién de
500 rpm vy la concentracidn de referencia Sb 2 mM y HClI 6 M, se puede
concluir que el previsible incremento en la velocidad de recuperacion del Sb
con la densidad de corriente estd limitado por el transporte del Sb(lll) hacia
la superficie del electrodo. Bajo un aporte limitado de Sb al catodo, la
generacion de hidrégeno gana importancia, y la generacidn de cloro en el
anodo causa la redisolucién de los depdsitos de Sb desprendidos. Por lo
tanto, una aceleracidn del proceso de recuperacién de Sb podria alcanzarse
aumentando el rango de densidades de corriente de trabajo inferiores a
i;(0); en otras palabras, incrementando i; (0). Segun la Ec. 3. 13, esto se
puede lograr si se aumenta el coeficiente de transferencia de materia, ya sea
mejorando las condiciones hidrodindmicas, o incrementando el valor de la
concentracién inicial de Sb(lll). Por ello, en los siguientes subapartados se
estudia el efecto de la agitacion y de la concentracién de Sb(lll) sobre la
electrodeposicion de Sb a mayores densidades de corriente.

5.2.3.1. EFECTO DE LA AGITACION

Tal y como se ha discutido y presentado previamente en los voltamogramas
de la Fig. 5. 19, aumentar la velocidad de agitacién tiene un efecto positivo
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sobre la densidad de corriente limite. Esto puede deducirse también de la Ec.
3. 13: mejorar el régimen convectivo en el reactor implica mayores
coeficientes de transferencia de materia y contribuye a un aumento de la i;.
Para confirmar si una conveccién intensa también mejora el proceso de
electrodeposicién, se han realizado experimentos en modo galvanostatico a
una densidad de corriente alta y varias velocidades de agitacion.

La Fig. 5. 24 muestra el efecto de la velocidad de agitacidon sobre la
concentracién relativa de antimonio a una densidad de corriente aplicada de
2.5 mA-cm™ para la disolucién de referencia Sb 2 mM y HCI 6 M. Con una
velocidad de agitacion de 500 rpm, este valor de densidad de corriente
aplicada fue suficientemente alto para decelerar la electrodeposicion de Sb
debido a la fuerte relevancia de la HER, como ya se vio en la Fig. 5. 22. b. Sin
embargo, los resultados alcanzados a 700 y 950 rpm confirman que mejorar
la transferencia de materia en el reactor tiene una influencia positiva en la
recuperacion de antimonio. Esto se puede atribuir principalmente a una
disminucién del espesor de la capa limite de difusion, pero probablemente
también se deba al hecho de que incrementar la agitacién favorece la
eliminacion de las burbujas de hidrégeno de la superficie del electrodo.
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Fig. 5. 24. Evolucidn con el tiempo de la concentracién relativa de Sb a 2.5 mA-cm??,
con una disolucion de Sb 2 mM y HCI 6 M, y diferentes velocidades de agitacion.

A pesar de trabajar en un régimen de corrientes superior al valor de la
densidad de corriente limite inicial (i > i;(0)), la densidad de corriente
limite aumenta con la velocidad de agitacién, como se vio en la Fig. 5. 19. a.
Consecuentemente, para el mismo valor de densidad de corriente aplicada,
la relacion i/i; (0) disminuye al intensificar el régimen convectivo. Esto
mejora la contribucion de la electrodeposicion de Sb a la corriente catddica
total, mientras que se puede minimizar la HER. Como resultado, el
desprendimiento de los depdsitos de Sb debido a la HER se atenla a mayores
velocidades de agitacion.

En cuanto a la evolucién con el tiempo de la concentracion relativa de Sb, la
disminucién de C(t)/C(0) cambia de una evolucién lineal para las
velocidades de agitacién de 500 y 700 rpm, a una cinética mixta de pseudo
orden cero y uno para la velocidad de agitacion mas elevada, 950 rpm. En el
experimento llevado a cabo a 950 rpm, la concentracién relativa de Sb
presenta una evolucidn lineal hasta que se alcanza el tiempo critico, a partir
del cual la evolucién comienza a ser exponencial. El coeficiente cinético k;
aumenta linealmente con la velocidad de agitacidn, es decir, hay un
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incremento de la velocidad de deposicidn del antimonio, como se observa en
la Tabla 5.4y en la Fig. 5. 25.

Tabla 5. 4. Valores de los coeficientes cinéticos y tiempos criticos calculados para
las diferentes velocidades de agitacion aplicadas con una disolucion de Sb 2 mM y
HCI 6 M, y una densidad de corriente aplicada de 2.5 mA-cm™.

Velocidad
Cs5(0) Cyci(0) . e ko t; k;  Cp(to) R2
(mM) (M) (rom) (mA-cm?) (min?) (min) (min') (mM)
500 0.0053 - - - 0.988
2 6 700 2.5 0.0071 - - - 0.975
950 0.0107 64 0.024 0.514 0.866
0.012
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Fig. 5. 25. Variacién de kg con la velocidad de agitacién con una disolucién de Sb
2 mM y HCl 6 M, y una densidad de corriente aplicada de 2.5 mA-cm™.

La Fig. 5. 26 muestra el efecto que la densidad de corriente aplicada causa
sobre la evolucidn de la concentracidn relativa de Sb para la mayor velocidad
de agitacion empleada, 950 rpm. Como puede verse, los resultados son
similares a los obtenidos a 500 rpm con las densidades de corriente inferiores
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y superiores a la limite para esa velocidad de agitacién (Fig. 5. 22). En estos
ensayos, cuando la densidad de corriente aumenta de 2.5 a 3.0 mA-cm?, la
concentracién disminuye de forma mas rapida, logrando el completo
agotamiento de antimonio en la disolucién. Sin embargo, a 3.5 mA-cm?, la
deposicién de antimonio comienza de nuevo a ralentizarse. A pesar de
trabajar a un elevado nivel de densidad de corriente y a una velocidad de
agitacion de 950 rpm, la HER vuelve a ser el proceso catddico dominante
cuando la cantidad de Sb(lll) aportado desde el seno de la disolucién no es
suficiente para reaccionar con todos los electrones liberados en la superficie
del electrodo. Como se ha comentado previamente, la generacion enérgica
de burbujas de hidrégeno conlleva al desprendimiento del antimonio
depositado.
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Fig. 5. 26. Evolucidn con el tiempo de la concentracion relativa de antimonio con
una disolucion de Sb 2 mM y HCl 6 M a diferentes densidades de corriente aplicadas
y a una velocidad de agitacion de 950 rpm.

Los valores de los coeficientes cinéticos y tiempos criticos obtenidos en estos
ensayos (Tabla 5. 5) confirman un comportamiento similar al obtenido a una
velocidad de agitacion de 500 rpm: el valor de k; disminuye al aplicar una
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densidad de corriente superior a la i;(0) (3.0 mA-cm™), el tiempo critico
alcanza su minimo en 3.0 mA-cm y vuelve a aumentar; y, lo mismo ocurre
con el valor de k;. Las tendencias observadas se deben a que al aplicar
densidades de corriente superiores a la i; (0) aumenta la influencia de las
reacciones secundarias.

Tabla 5. 5. Valores de los coeficientes cinéticos y tiempos criticos calculados para
las diferentes densidades de corriente aplicadas con una disolucion de Sb 2 mM'y
HCl 6 M y una velocidad de agitacion de 950 rpm.

Velocidad
Csp(0) Cyc(0) N ko t; k; Cep(td) 52
(mM) (M) CL ?rg’;t:‘t):lon (mA-cm?) (min?) (min) (min') (mM) R

2.5 0.0107 64 0.024  0.514 0.866
2 6 950 3.0 0.0140 50 0.010 0.519 0.945
3.5 0.0089 102 0.096 0.272 0.892

5.2.3.2. EFecTO DE LA CONCENTRACION DE ANTIMONIO

La etapa de regeneracién de las resinas mostrada en la Fig. 1. 6 puede
conducir a concentraciones de Sb variables en la disoluciéon problema. La
concentracién de Sb puede variar en funcidn del contenido de impurezas que
presenten los minerales procesados para la obtencion de los cdtodos de
cobre. De acuerdo con la Ec. 3. 13 y como ya se probd en la Fig. 5. 19. b, un
incremento en la concentracion de Sb en la disolucién resulta en valores mas
elevados de i;, lo que amplia el rango de corrientes que pueden ser aplicadas
sin alcanzar la limitacién por transferencia de materia.

En la Fig. 5. 27 se muestra el efecto combinado de la velocidad de agitacidon
y la concentracion de Sb en el proceso de electrodeposicion para una
densidad de corriente aplicada de 2.5 mA-cm™. Tomando como referencia el
sistema con 2 mM de Sb y 6 M de HCl a 500 rpm, se puede confirmar que,
aumentar la concentracion de Sb (a un nivel de 4.5 mM) tiene un efecto
positivo en su recuperacion, similar al conseguido al intensificar el régimen
convectivo en el reactor (a un nivel de 950 rpm).
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Fig. 5. 27. Evolucidn con el tiempo de la concentracion relativa de antimonio
a 2.5 mA-cm™ y diferentes velocidades de agitacién, con disolucién
deSb2y4.5mMy HCl6 M.

Adicionalmente, se han realizado ensayos con una concentracion de Sb 4.5
mM a varias densidades de corriente. Los resultados obtenidos con las tres
densidades de corriente son muy similares (Fig. 5. 28) lo que prueba que el
aumento de la contribucidn de la HER al incrementar la densidad de corriente
tiene lugar mas gradualmente para mayores concentraciones de Sb(lll).
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Fig. 5. 28. Evolucidn con el tiempo de la concentracion relativa de antimonio
con una disolucion de Sb 4.5 mM y HCl 6 M, a 500 rom y diferentes
densidades de corriente aplicadas.

Para la concentracion 4.5 mM de Sb (Tabla 5. 6), la relacion de los valores de
los coeficientes cinéticos y tiempos criticos con el aumento de la densidad de
corriente aplicada sigue el comportamiento tipico en un proceso de
electrodeposicion galvanostética: kg disminuye, y el tiempo critico y kq
aumentan. Esto se debe, como ya se ha comentado, a que con la
concentracién estudiada y las densidades de corriente aplicadas, las
reacciones secundarias no afectan significativamente al proceso de
electrodeposicion.
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Tabla 5. 6. Valores de los coeficientes cinéticos y tiempos criticos calculados para las
diferentes densidades de corriente aplicadas con una disoluciéon de Sb 4.5 mM 'y HCI
6 My una velocidad de agitacion de 500 rpm.

Velocidad
Csb(0) Cyci(0) N k¢ t; k;  Cep(td) 52
(mmM) (M) e ?f::“):'on (mA-cm?) (mi:‘)'l) (min) (min?) (mM) R

1.250 0.0111 55 0.024 0.760 0.921
4.5 6 500 1.875 0.0097 64 0.016 0.760 0.783
2.500 0.0090 81 0.013 0.586 0.997

5.2.3.3.  EFECTO DE LA CONCENTRACION DE ACIDO CLORHIDRICO

La variacién en la composicion de la disolucion también puede derivarse de
la concentracién de HCl empleada para la regeneracion de las resinas de
intercambio idnico. Ademads de la concentracion 6 M de HCIl tipicamente
usada en este proceso, también se ha investigado una concentraciéon 1.5 M
de HCI. En los voltamogramas ciclicos mostrados en la Fig. 5. 17. a, puede
observarse que el pico de oxidacidon (correspondiente a la reaccidén de
oxidacion de Sb metalico a Sb(lll)) es mayor con la disolucién de HCI 6 M,
corroborando que se redujo una mayor cantidad de Sb(lll) durante el barrido
directo. Ademas de esto, la aparicién de la HER se desplaza a potenciales mas
catédicos para concentraciones mds elevadas de HCI. Por lo tanto, también
es interesante evaluar cudl es el efecto de la concentracidon de HCl en la
electrodeposicion de Sb cuando el proceso se lleva cabo en ensayos de larga
duracion en modo galvanostatico.

En la Fig. 5. 29 se muestra la evoluciéon de la concentracidn de antimonio para
dos niveles de densidad de corriente con las dos concentraciones de HCI
analizadas. En primer lugar, puede observarse que, para una densidad de
corriente dada, la concentracion de Sb disminuye mas rapidamente para la
mayor concentracion de HCl. En cuanto a la densidad de corriente, con la
disolucién de HCl 1.5 M, un aumento de 0.125 a 0.625 mA-cm™ resulta en
menores velocidades de deposicidn de Sby, por lo tanto, menores valores de
kg (Tabla 5. 7). Por el contrario, para las disoluciones con HCl 6 M, el mismo
incremento en la densidad de corriente acelera el proceso de
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electrodeposicion, como se esperaria para corrientes inferiores a i; (0).
Estos resultados verifican que una mayor concentracion de HCl mejora la
deposicién de Sb y confirma una buena concordancia con los voltamogramas

ciclicos de la Fig. 5. 17. a.
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Fig. 5. 29. Evolucion con el tiempo de la concentracion relativa de antimonio a
diferentes densidades de corriente aplicadas con disoluciones de Sb 2 mM y HCl 1.5
y 6 M, y a una velocidad de agitacion de 500 rpm.

Tabla 5. 7. Valores de los coeficientes cinéticos y tiempos criticos calculados para las
dos concentraciones de HCl estudiadas, 1.5 y 6 M, a dos densidades de corriente
aplicadas y una velocidad de agitacion de 500 rpm.

Velocidad .
Csb(0) Cuar(0) 4o siracion , ° ko t k;  Cop(te) po
(mM) (M) 1) (mA:cm?) (min?!) (min) (min?) (mM)
) 6 500 0.125 0.0084 85 0.023 0.080 0.986
0.625 0.0102 78 0.053 0.328 0.956
0.125 0.0064 - - - 0.980
2 1.5 500
0.625 0.0048 - - - 0.882
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5.2.3.4. EFeCTO DE LA FORMACION DE CLORO GASEOSO

El posible efecto negativo de la formacion de Cl, en la electrodeposicién de
Sb se ha verificado llevando a cabo varias pruebas en modo galvanostatico
empleando el reactor de doble compartimento donde una membrana de
intercambio catidnico separa el catolito y el anolito (descrito en el Capitulo
4, Fig. 4. 6 y Fig. 4. 7). En estos ensayos, se emplea una disolucién de H,SO4
3 M como anolito. Con esta configuracién, se evita la evolucidn del cloro gas
en el dnodo.

En la Fig. 5. 30 se muestra la evolucién de la concentracion relativa de Sb para
diferentes densidades de corriente aplicadas empleando el reactor de doble
compartimento. Al trabajar con este reactor se observan unas tendencias
similares a las obtenidas en el reactor de compartimento Unico (Fig. 5. 22): a
densidades de corriente inferiores a 1.250 mA-cm™?, la velocidad de
electrodeposicion del antimonio aumenta con la densidad de corriente
aplicada (Fig. 5. 30. a); y a densidades de corriente superiores a este valor, la
velocidad disminuye (Fig. 5. 30. b). Sin embargo, a pesar de mostrar una
tendencia similar a la del reactor de compartimento unico, con el reactor de
doble compartimento las diferencias observadas en la evolucidon con el
tiempo de la concentracién relativa de Sb entre las diferentes densidades de
corriente aplicadas son menores.
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Fig. 5. 30. Evolucidn con el tiempo de la concentracion relativa de Sb para diferentes
densidades de corriente aplicadas, con una disolucion de Sb 2 mM y HCl 6 M y una
velocidad de agitacion de 500 rpm en el reactor de doble compartimento: 0.125,
0.625y 1.250 mA-cm(a); 1.250, 1.875 y 2.500 mA-cm?(b).

En la Fig. 5. 31 se compara la conversion de Sb (X ), calculada segun la Ec.
3.7, que se alcanza al final de los experimentos (2 horas) en ambos reactores
(de compartimento Unico y de doble compartimento) a varias densidades de
corriente aplicadas. Para ambos reactores, se observan comportamientos
muy similares, el valor de la conversién final de Sb aumenta con la densidad
de corriente hasta el valor de 1.250 mA-cm?, correspondiente a la densidad
de corriente limite, y a partir de él la conversion final disminuye.
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Fig. 5. 31. Conversion final de Sb obtenida en el reactor de compartimento unico
y en el de doble compartimento tras 2 horas a diferentes densidades de
corriente aplicadas con una disolucion de Sb 2 mM y HCl 6 M, y a una
velocidad de agitacién de 500 rpm.

Para las cuatro densidades de corriente aplicadas inferiores a 2.5 mA-cm?, la
conversion total de Sb alcanzada al final de los ensayos es similar para ambos
reactores, e incluso ligeramente superior con el reactor de compartimento
Unico. Sin embargo, a 2.5 mA-cm™, el porcentaje de antimonio depositado es
mayor para el reactor de doble compartimento. Este resultado muestra que,
al emplear el reactor de compartimento Unico, la evolucién del cloro gas
afecta a la deposicion de Sb. Sin embargo, también se puede concluir que el
efecto de la evolucién del cloro gas sobre la deposiciéon de Sb solo es
relevante a densidades de corriente mucho mds elevadas que la i;, debido a
gue es necesario que ocurra el desprendimiento del Sb ocasionado por la
HER para que este fendmeno sea relevante.

5.2.3.5.  ANALISIS DE LA EFICIENCIA DE CORRIENTE Y EL CONSUMO
ESPECIFICO DE ENERGIA

Los resultados presentados en las secciones previas evidencian que mejorar
la transferencia de Sb(lll) desde el seno de la disolucidn hacia el electrodo es
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crucial para obtener mayores tasas de recuperacion de Sb con tiempos mas
cortos. Sin embargo, es necesario evaluar indicadores adicionales para
verificar si esta mejora en la tasa de recuperacion de Sb a mayores
densidades de corriente también implica una mayor eficiencia del proceso.
En la Fig. 5. 32 se representa la evolucién con el tiempo de la eficiencia de
corriente (Ec. 3. 8), y en la Fig. 5. 33 la del consumo especifico de energia (Ec.
3. 10), de las electrodeposiciones en modo galvanostatico para los dos
valores extremos de velocidad de agitacion estudiados: 500 y 950 rpm. En
cuanto a la eficiencia de corriente (Fig. 5. 32. a y b), se observa una
disminucién de este parametro cuando aumenta la densidad de corriente
aplicada para ambas velocidades de agitacién. Otros autores también
observaron un comportamiento similar; en concreto, Awe et al. [36] al aplicar
densidades de corriente superiores a 15 mA-cm™ en la electrodeposicién del
Sb contenido en una disolucidn de hidréxido de sodio y sulfuro de sodio. Esta
tendencia puede explicarse como una consecuencia de la mayor
contribucion de la HER cuando la densidad de corriente aumenta y, ademas,
el Sb disuelto reacciona mas rapido de lo que es suministrado al electrodo.
Para los valores de densidad de corriente que son aplicados para ambas
velocidades de agitacién (1.250, 1.875 y 2.500 mA-cm™), la eficiencia de
corriente es mayor a 950 rpm. Este fendmeno esta directamente relacionado
con el incremento de los valores de i;(0) al aumentar la velocidad de
agitacion. Para 950 rpm, el sistema trabaja a relaciones inferiores de i /i; (0)
y la HER gana relevancia solo en las ultimas etapas de la electrodeposicion
como consecuencia de la disminucidn de la concentracién de Sb.
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Fig. 5. 32. Evolucidn con el tiempo de la eficiencia de corriente con una disolucion
de Sb 2 mM y HCl 6 M para diferentes densidades de corriente aplicadas
a 500 rpm (a), y 950 rpm (b).

Respecto al consumo especifico de energia (Fig. 5. 33. ay b), en general, este
pardmetro aumenta con la densidad de corriente como consecuencia del
incremento en el voltaje de celda y la disminucién de la eficiencia de
corriente. Para los valores de densidad de corriente que son aplicados para
ambas velocidades de agitacién (1.250, 1.875 y 2.500 mA-cm™), el consumo
de energia es menor a la mayor velocidad de agitacion, confirmando que un
régimen convectivo intenso mejora la transferencia de materia y reduce la
relevancia de la HER en el proceso. Ademas, comparando las Fig. 5.33.ay b,
puede observarse que el consumo minimo de energia a 500 rpm se alcanza
para el menor valor de densidad de corriente, 0.125 mA-cm’; v,
curiosamente, se observa un valor similar en el consumo especifico de
energia con la velocidad de agitacion mas elevada, 950 rpm, y a una densidad
de corriente significativamente superior, 3 mA-cm2. En este caso, es
importante destacar que la tasa de recuperacion del Sb es mayor a 950 rpm
y 3 mA-cm?, como se observa en la evolucion de C(t)/C(0) en ambos casos
(comparando la Fig. 5. 22. a y la Fig. 5. 26), y también en la comparacion de
los valores del pardmetro ky mostrados en la Tabla 5. 3 y la Tabla 5. 5.
Finalmente, se puede concluir que optimizando el régimen convectivo es
posible recuperar una mayor tasa de Sb, a la vez que disminuye el consumo
especifico de energia.
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Fig. 5. 33. Evolucion con el tiempo del consumo especifico de energia con una
disolucion de Sb 2 mM y HCl 6 M para diferentes densidades de corriente
aplicadas a 500 rpm (a), y 950 rom (b).

Las tendencias de la eficiencia de corriente y del consumo especifico de
energia que se han observado con la densidad de corriente aplicada y la
velocidad de agitacion confirman las conclusiones obtenidas en el Apartado
5.2.3.1: las mejores tasas de recuperacién del Sb se obtienen aplicando una
velocidad de agitacién de 950 rpm, a causa de una mejora en la transferencia
de materia. Para los mismos valores de densidad de corriente aplicada, la
eficiencia de corriente es mayor y el consumo especifico de energia es menor
con la velocidad de agitacion mas elevada.

5.2.4. CONCLUSIONES

Con el objetivo de recuperar el antimonio y reutilizar el HCl empleado para
la regeneracién de las resinas de intercambio idnico, se ha llevado a cabo la
caracterizaciéon electroquimica del efluente sintético y, posteriormente, se
han realizado los ensayos de electrodeposicion bajo diferentes condiciones
de trabajo.

La caracterizacidn electroquimica del sistema Sb(lll)/Sb en medio &cido
clorhidrico por medio de la técnica de voltametria ha permitido llegar a las
siguientes conclusiones:
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e La deposicion de Sb(lll) en el sistema de estudio es un proceso
controlado por la transferencia de materia.

e  Todos los voltamogramas lineales muestran un plateau indicador de
que se alcanza la densidad de corriente limite para la
electrodeposicion de Sb. La forma del plateau depende de la
concentracién de Sb y de la velocidad de agitacién. Mayores
concentraciones de Sb y velocidades de agitacién se traducen en una
mayor densidad de corriente limite.

Los ensayos de electrodeposicién potenciostaticos confirman que la cantidad
de antimonio recuperado disminuye cuando el potencial de electrodo
aplicado es mas catddico que -0.38 Vag/nga- A estos potenciales se registran
densidades de corriente mas catddicas que intensifican las reacciones
secundarias y, como consecuencia, la HER que tiene lugar en el catodo causa
el desprendimiento parcial del Sb depositado, y el cloro generado en el
anodo disuelve el antimonio metalico que se ha desprendido.

En las electrodeposiciones galvanostaticas, cuando la densidad de corriente
aplicada es inferior a la densidad de corriente limite (1.250 mA-cm?), la
velocidad de electrodeposicion del antimonio aumenta con la densidad de
corriente aplicada. Esta tendencia sucede al contrario cuando se supera la
densidad de corriente limite, pues la HER se ve favorecida por la limitacion
en el aporte de antimonio disuelto hacia el electrodo. Al aumentar el
coeficiente de transferencia de materia, ya sea con mayores concentraciones
de Sb o mejorando las condiciones hidrodindmicas, se logra incrementar la
tasa de Sb recuperado. El efecto perjudicial de la reaccién de evoluciéon del
hidrégeno en la recuperacidon de antimonio también decrece al emplear
mayores concentraciones de HCl.

174



Resultados

5.3. SELECTIVIDAD DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION
HACIA EL ANTIMONIO Y EL BISMUTO

Tras estudiar el mecanismo de electrodeposicion del antimonio en medio
acido clorhidrico, se ha analizado el efecto que causa la presencia en el
electrolito de la segunda impureza mds concentrada de la disolucion de
regeneracion de las resinas de intercambio iénico tomada como referencia,
el bismuto. Para ello, se ha investigado el comportamiento electroquimico,
mediante la técnica de voltametria, de disoluciones con diferentes
concentraciones de antimonio y bismuto, identificando qué reacciones
tienen lugar y a qué potenciales ocurren. Posteriormente, se han realizado
electrodeposiciones de larga duracién (3 horas), utilizando el reactor de
compartimento Unico, con un electrodo de cobre como cdtodo y una
velocidad de agitacion de 500 rpm. En estos ensayos se ha evaluado la
selectividad y la eficiencia de corriente de la recuperacién de los metales en
condiciones de trabajo potenciostaticas y galvanostaticas, usando una
composicion de referencia que simula el efluente real generado en el electro-
refinado del cobre. Adicionalmente se han estudiado dos de los principales
factores que influyen en la selectividad del proceso galvanostatico: la
densidad de corriente aplicada y la relacién de concentraciones entre Sb y Bi
en el efluente.

Como se ha presentado en el Capitulo 3, Apartado 3. 3, la selectividad o
eficiencia de separacién de A con respecto a B (S4) es un pardmetro que
tiene en cuenta la evolucidn de la concentracidn relativa de ambos metales
durante el ensayo (Ec. 3. 11). La aplicacion de este factor al caso concreto de
la selectividad del antimonio sobre el bismuto se muestra en la Ec. 5. 11:

(CBi(t)> _ (Csb(t))
Cg;i(0) Csp(0)
(1-23)+ (-23)

Sgh(t) = Ec.5.11
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El valor de este parametro, tal cual se ha definido en la Ec. 3. 11, puede variar
entre +1 y -1, tomando un valor de +1 si el proceso es completamente
selectivo al Sb; 0, si presenta ausencia de selectividad; y, -1, si es selectivo al
Bi.

5.3.1. ESTuDIO VOLTAMETRICO

En primer lugar, es necesario obtener el diagrama de especiacién de las
mezclas de Sb(lll) y Bi(lll) en disoluciones de HCI 6 M (Fig. 5. 34). Estos
diagramas permiten saber las especies de clorocomplejos en las que se
encuentran los elementos en las disoluciones estudiadas. Principalmente, el
antimonio se encuentra en forma de SbCls>, mientras que el bismuto se halla

mayoritariamente en forma de BiCls*"
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Fig. 5. 34. Diagramas de especiacion de las mezclas de Sb(lll) y Bi(lll) en disoluciones
de HCI 6 M en funcion del pH. Diagramas para mezclas de Sb(lll) 10 mM y Bi(lll) 2.5
mM: fraccion de especies de Sb(lll) (a); y, fraccion de especies de Bi(lll) (b).
Diagramas para mezclas de Sb(lll) 2.5 mM y Bi(lll) 10 mM: fraccidn de especies de
Sb(lll) (c); y, fraccion de especies de Bi(lll) (d).

Enla Fig. 5. 35 se representan tres voltamogramas ciclicos de disoluciones de
HCl 6 M y diferentes concentraciones de Sb y Bi: la disolucién de referencia
que contiene ambos metales (Sb 10 mM y Bi 2.5 mM) y dos disoluciones
adicionales, una que contiene solo antimonio (10 mM) y otra con solo
bismuto (2.5 mM).
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Fig. 5. 35. Voltamogramas ciclicos obtenidos con disoluciones de HCI 6 M y
diferentes concentraciones de antimonio y bismuto: Sb 10 mM (linea negra), Bi 2.5
mM (linea roja), y Sb 10 mM 'y Bi 2.5 mM (linea verde), usando la celda estdtica a
una velocidad de barrido de 10 mV-s y con un electrodo de trabajo de Pt. El cuadro
interno muestra una ampliacion de los picos de reduccion.

Si se analizan los voltamogramas comenzando por el barrido catddico, es
decir, desde cero hacia potenciales negativos, para la disolucién que
contiene solo Sb, se observa un pico de reduccidn a -0.32 Vag/agc, mientras
que el pico de reduccidn en la disolucién de Bi aparece a potenciales menos
catddicos, alrededor de -0.27 Vag/aga- Tal y como se observa en la Fig. 5. 34,
las especies predominantes de Sb y Bi en disoluciones de HCl 6 M son los
clorocomplejos SbCl¢* y BiCls*, respectivamente, por lo que, como ya se
habia mencionado anteriormente, la electrodeposicién de Sb ocurre
principalmente de acuerdo con la Ec. 5. 6 y la de Bi mayoritariamente segln
la siguiente reaccion (Ec. 5. 12):

BiClZ~ + 3e™ — Bi + 5CI™ Ec.5.12
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En cuanto al voltamograma obtenido con la disolucidn que contiene ambos
metales, solo se observa un pico de reduccidn, lo cual puede ser indicativo
de que la electrodeposicion de ambos metales tiene lugar simultdneamente
produciéndose una aleacién sobre la superficie del electrodo,
fundamentalmente, como se indica en la Ec. 5. 13 [37]:

x BiCIZ~ +y SbCIZ™43 - (x + y)e™ = BiySby, + (5x + 6y)Cl~  Ec.5.13

El potencial del pico de reduccién de la mezcla (-0.29 Vag/agal) S€ €ncuentra
entre los valores obtenidos para las disoluciones que contienen un solo
metal. En la Fig. 5. 35 se muestra una ampliacién de los picos de reduccién,
donde se ve claramente que la reduccion de Bi aparece a potenciales menos
catédicos comparado con el Sb, mientras que para la mezcla el pico de
reduccion tiene lugar a potenciales intermedios. Otro hecho remarcable es
la elevada densidad de corriente del pico de reduccién de Bi (6.8 mA-cm™) en
comparacion con la de los otros dos sistemas (4.8 y 4.7 mA-cm™), a pesar de
la baja concentracion de Bi. La causa de estos resultados puede ser el elevado
coeficiente de difusién del bismuto comparado con el del antimonio.
Schoenleber et al. [38] obtuvieron valores para el coeficiente del Bi mayores
que los calculados para el Sb en diversos medios; por ejemplo, en medio
acido tartarico 0.6 M, los coeficientes obtenidos fueron los siguientes:
Dg;=9-10°cm?-s71 y D¢, =52-10"%cm?-s71 . En los tres
voltamogramas, después del pico de reduccién, la sefal de la corriente
aumenta alcanzando valores muy negativos en el rango de potencial entre
-0.50 y -0.60 Vag/agc, denotando asi la generacidn vigorosa de burbujas de
hidrégeno debido a la HER como consecuencia de la reduccion del electrolito.

En el barrido anddico, una vez que el potencial se ha invertido, en los tres
sistemas se puede observar un pico de oxidacién principal. Este pico de
oxidacién corresponde a las reacciones inversas de los procesos de
electrodeposicién (Ec. 5. 6, Ec. 5. 12 y Ec. 5. 13), es decir, a la redisolucidn de
los metales electrodepositados previamente durante el barrido catédico.
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Para analizar con mas detalle el proceso de reduccion de los elementos por
separado y en la mezcla, se han realizado ensayos de voltametria lineal (Fig.
5. 36). Como ya se ha demostrado en los apartados anteriores (5.1y 5.2), los
regimenes convectivos tienen una influencia positiva sobre Ia
electrodeposicion del Sb. En consecuencia, los experimentos se han llevado
a cabo en el reactor de compartimento Unico empleado para los ensayos de
electrodeposicién, con el cadtodo de cobre y bajo condiciones hidrodinamicas
(500 rpm). En cuanto a la forma de los voltamogramas (Fig. 5. 36), esta es
similar en los tres sistemas: se registra un fuerte incremento de la densidad
de corriente a -0.25 Vag/agci, para el Sb y la mezcla, y a -0.27 Vag/agci para el Bi.
Después de dicho aumento de corriente, se obtiene un plateau relacionado
con la densidad de corriente limite (i;), lo cual indica que en estos sistemas
la transferencia de materia también es la etapa limitante del proceso. Es
importante mencionar que, para los bajos niveles de concentraciones de este
estudio, se obtienen valores similares de i, alrededor de 3 mA-cm™ en los
tres sistemas, siendo este valor un poco inferior para la disolucién de Sb y un
poco mas elevado para la disolucion de Bi. En cuanto a la importancia de la
HER, esta reaccion comienza a ser predominante a potenciales menos
catédicos para la disolucién de referencia (mezcla de Sb y Bi), en
comparacion con las disoluciones con un Unico metal. Algunos autores han
afirmado que la presencia de Bi metalico en el electrodo de trabajo desplaza
la HER hacia potenciales mds catddicos [39], tal y como se observa en el
voltamograma obtenido con la disolucién de Bi.
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Fig. 5. 36. Voltamogramas lineales obtenidos con disoluciones de HCI 6 M y
diferentes concentraciones de antimonio y bismuto: Sb 10 mM (linea negra), Bi 2.5
mM (linea roja), y Sb 10 mM 'y Bi 2.5 mM (linea verde), usando el reactor de
compartimento tnico con una velocidad de barrido de 10 mV-s™, con un
electrodo de trabajo de Cuy a 500 rpm.

5.3.2. ELECTRODEPOSICION POTENCIOSTATICA CON LA
COMPOSICION DE REFERENCIA DEL EFLUENTE

Como se ha observado en los voltamogramas lineales de la Fig. 5. 36, los
potenciales de reduccion del antimonio y del bismuto estan separados
aproximadamente 30 mV, comenzando la reduccién del bismuto a
potenciales mas catddicos que la del antimonio. Por consiguiente, para
comprobar si es posible la separacion de los elementos mediante ensayos de
electrodeposicidon, se ha llevado a cabo un experimento potenciostatico a
-0.25 Vag/agai. Este valor de potencial se ha seleccionado porque, en este
punto del voltamograma, la reduccion del bismuto no ocurre mientras que
la del antimonio si tiene lugar (Fig. 5. 36); por lo tanto, el objetivo es lograr la
electrodeposicidn selectiva de Sb evitando la reduccién de Bi.
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Los resultados de este ensayo se pueden observar en la Fig. 5. 37. a, donde
se representa la evolucidn con el tiempo de la concentracién relativa de cada
uno de los metales. En el grafico se aprecia que, para ambos metales, la
concentracién relativa disminuye con el tiempo. Sin embargo, la cantidad
relativa de Bi electrodepositado es significativamente inferior que la de Sb.
La selectividad del proceso se ha calculado de acuerdo con la Ec. 3. 11, en
base a los ajustes de la concentracién relativa representados en la Fig. 5.
37.a. Este parametro se muestra en la Fig. 5. 37.b en funciéon del tiempo de
electrodeposicidn, y revela una preferencia en la electrodeposicion hacia el
antimonio, lo cual es congruente con las expectativas iniciales en base a los
voltamogramas lineales. Ademas, el elevado valor de la relacion
Csp(0)/Cg; (0) implica una mayor disponibilidad de las especies de Sb(lll)
cerca del electrodo que favorece la electrodeposicion de este metal. No
obstante, la selectividad no alcanza un valor extremadamente elevado (0.6);
por lo tanto, se puede concluir que no es posible separar antimonio vy
bismuto en medio acido clorhidrico operando en modo potenciostatico.
Estos resultados concuerdan con las conclusiones obtenidas en un estudio
previo sobre la deposicidn del Bi publicado por Martin-Gonzalez et al. [40],
los cuales observaron que tiene lugar la deposicion simultdnea de dos
metales en modo potenciostatico cuando la diferencia entre los potenciales
de reduccién de ambos metales por separado es inferior a 250 mV. En las
mezclas investigadas en la presente Tesis Doctoral, los potenciales de
reduccion del antimonio y el bismuto estan separados por aproximadamente
30 mV, lo cual podria ser una limitacidn para la electrodeposicién individual
de los elementos en modo potenciostatico.
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Fig. 5. 37. Evolucién con el tiempo a un potencial de -0.25 Vag/agci: de la
concentracion relativa de antimonio y bismuto (a), y de la selectividad de antimonio
sobre bismuto (b), con una disolucion de Sb 10 mM, Bi 2.5 mM 'y HCl 6 M.

5.3.3. ELECTRODEPOSICION GALVANOSTATICA CON LA
COMPOSICION DE REFERENCIA DEL EFLUENTE

Tras confirmar que la separacién de Sb y Bi en modo potenciostatico no es
posible debido a la proximidad de sus potenciales de reduccién, se ha
seguido una estrategia diferente. En lugar de aplicar un control
potenciostatico de la electrodeposicién, se aplica un control cinético
trabajando en modo galvanostatico. Los ensayos galvanostaticos se han
llevado a cabo a diferentes densidades de corriente: por debajo,
aproximadamente igual y por encima del valor de la i}, obtenida de la Fig. 5.
36 (3 mA-cm™). La evolucién de la concentracion relativa de ambos metales
disueltos en el reactor para las tres densidades de corriente aplicadas se
muestra en la Fig. 5. 38. Para los dos metales se puede observar que la
disminucién de su concentracidn en el reactor se produce mas rdpidamente
al aumentar la densidad de corriente aplicada, indicando que la velocidad de
electrodeposicion de ambos aumenta para mayores densidades de
corriente. Este efecto es contrario al observado en el Apartado 5.2.3 para el
Sb, donde se detecté una deceleracidon de la electrodeposicidn de este metal
con el aumento de la densidad de corriente aplicada; asi pues, esta tendencia
cambia con la presencia de Bi. Adicionalmente, se observa que para el Bi (Fig.
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5. 38. b) a la menor densidad de corriente aplicada, 1.5 mA-cm?, su
concentracién se mantiene practicamente constante con el tiempo, debido
a que en estas condiciones no se produce la electrodeposicion del metal.
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Fig. 5. 38. Evolucidn con el tiempo de la concentracion relativa de antimonio (a) y
de bismuto (b) a diferentes densidades de corriente aplicadas con una disolucion
de Sb 10 mM, Bi 2.5 mM y HCI 6 M.

Durante el ensayo a 1.5 mA-cm?, el potencial de electrodo alcanzado es,
aproximadamente, -0.24 Vag/agai (Fig. 5. 39); por lo tanto, los resultados son
similares a los obtenidos en modo potenciostatico a -0.25 Vag/aga. La
selectividad del proceso se ve afectada por el potencial de reduccion del
bismuto (mas catédico que el alcanzado durante el ensayo) y por la relacion
entre concentraciones de ambos metales. Sin embargo, un aumento de la
densidad de corriente aplicada acelera notablemente la electrodeposicién
del Bi porque, en dicho caso, los potenciales de electrodo registrados son
mas negativos que el potencial de reduccién del Bi, -0.27 Vag/agci @ 3 mA-cm™
y -0.30 Vag/aga @ 4.5 mA-cm™ (Fig. 5. 39). En estas condiciones, se obtienen
valores de concentracion relativa similares para ambos elementos (Fig. 5.
38). En conclusidn, la limitacion en el aporte de Sb disuelto hacia el electrodo
por trabajar a i > i;, junto con el hecho de que se alcanzan mayores
potenciales de electrodo al trabajar a elevadas corrientes, acelera la
electrodeposicién del Bi y disminuye la selectividad del proceso hacia el Sb.
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Fig. 5. 39. Evolucion con el tiempo del potencial de electrodo para
diferentes densidades de corriente aplicadas con una disolucion de
Sb 10 mM, Bi 2.5 mM'y HCl 6 M.

La selectividad del proceso se muestra en la Fig. 5. 40. Como se ha
mencionado previamente, a igplicaaa < iy S€ confirma una mayor

selectividad de la electrodeposicion hacia el Sb, con valores de ng’
superiores a 0.9. Sin embargo, para igpiicaaa = i, €l proceso no es selectivo
para ningin metal (valores de ng’ cercanos a cero). En esta situacién tienen
lugar dos fendmenos que se contrarrestan y afectan notablemente a la
recuperacion del metal: mientras que la elevada relacion Cg;,(0)/Cg;(0)
favorece la deposicidon del antimonio, cuando se trabaja a densidades de
corriente elevadas, la deposicion del Sb esta mas limitada por la transferencia
de materia; en cambio, la cinética de la electrodeposicién de Bi ocurre de
forma mds rapida. Estas afirmaciones estan en concordancia con las
densidades de corriente mas elevadas obtenidas para la disolucidn de Bi (Fig.
5.36), es decir, a las densidades de corriente aplicadas es posible que todavia
no se haya alcanzado la limitacidén por transferencia de materia del bismuto,
pero si la del antimonio.
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Fig. 5. 40. Selectividad del antimonio sobre el bismuto a diferentes densidades de
corriente aplicadas con una disolucion de Sb 10 mM, Bi 2.5 mM y HCl 6 M.

En las Fig. 5. 41. a y b se representan las eficiencias de corriente de los
procesos para antimonio y bismuto, respetivamente. Los valores obtenidos
para el bismuto son inferiores a los del antimonio como consecuencia de la
baja concentracion de Bi en la disolucién (Cs, (0)/Cg;(0) = 4). En la Fig. 5.
42 se puede observar que la cantidad total de Bi depositado es muy inferior
a la depositada para el Sb, tanto para una densidad de corriente aplicada de
3 como de 4.5 mA:cm?, explicando asi los bajos valores de eficiencia
obtenidos para el Bi. Para ambos elementos, la eficiencia de corriente
disminuye con el tiempo y cuando aumenta la densidad de corriente
aplicada, debido a que disminuye la concentracion de los metales y se
produce una mayor contribucion de la HER a tiempos largos. Para la densidad
de corriente mas elevada, el efecto de la HER es relevante desde el comienzo
del ensayo por lo que la eficiencia de corriente se mantiene practicamente
constante. Cabe indicar que la eficiencia de corriente para el Bi no se ha
calculado para 1.5 mA-cm™, debido a que a esa densidad de corriente no
ocurre la deposicién de este elemento.
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Fig. 5. 41. Evolucion con el tiempo de la eficiencia de corriente para el antimonio (a)
y el bismuto (b) a diferentes densidades de corriente aplicadas con una disolucién
de Sb 10 mM, Bi 2.5 mM 'y HCl 6 M.
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Fig. 5. 42. Cantidad de antimonio y bismuto depositado (mmol) a diferentes

densidades de corriente aplicadas con una disolucion de Sb 10 mM,
Bi 2.5 mM y HCl 6 M.

En cuanto a las eficiencias de corriente totales (Fig. 5. 43), calculadas como
la suma de ambas eficiencias de corriente (g, + Pp;), los valores medios
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obtenidos a igpjicqaq < i1, son similares (75.6 % a 1.5 mA-cm?y 70.5 % a 3
mA-cm™2); sin embargo, disminuye hasta un valor de 48.6 % al aplicar 4.5
mA-cm?. Asi, se puede concluir que, cuando se supera la densidad de
corriente limite, se favorece la HER disminuyendo la eficiencia total de la
electrodeposicion. Ademads, el aumento de la predominancia de la HER a
medida que aumenta el tiempo del ensayo puede ser una consecuencia del
agotamiento gradual de los metales disueltos cerca de la superficie del
electrodo.
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Fig. 5. 43. Evolucion con el tiempo de la eficiencia de corriente total a diferentes
densidades de corriente aplicadas con una disolucion de Sb 10 mM,
Bi2.5mMy HCl 6 M.

Aunque el principal objetivo de este apartado es investigar la selectividad del
proceso de electrodeposicion del antimonio, es importante destacar que
para lograr una completa recuperacién del antimonio y bismuto presentes
en la disoluciéon se requeriria alargar la duracion de los ensayos de
electrodeposicion, lo que supondria una disminucién de la eficiencia de
corriente. En los Apartados 5.1 y 5.2 se demostré que la transferencia de
materia es el fendmeno que limita la electrodeposicién de Sh, especialmente
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a concentraciones bajas. Debido a que la densidad de corriente limite varia
con el tiempo de acuerdo con la Ec. 3. 13, a medida que se produce la
disminucién gradual de la concentracion del metal disuelto, el valor real de
la densidad de corriente limite puede caer por debajo de la densidad de
corriente aplicada, lo que provoca una intensificacion de otras reacciones
electroquimicas, como la HER. No obstante, tal y como se observé en la Fig.
5. 22, es posible lograr la recuperacién completa del antimonio asegurando
una alta eficiencia de corriente si se opera a valores mas bajos de densidad
de corriente. Teniendo en cuenta los resultados previos, una posible
estrategia de operacion seria llevar a cabo el proceso de electrodeposiciéon
en dos fases a diferentes densidades de corriente aplicadas: una primera fase
donde se obtiene un depdsito rico en antimonio, y una segunda a densidades
de corriente mas bajas donde se consigue la recuperacion completa de los
metales asegurando altas eficiencias de corriente y permitiendo el reciclado
de la disolucién acida.

5.3.4. ELECTRODEPOSICION GALVANOSTATICA CON DIFERENTES
RELACIONES DE CONCENTRACION ENTRE ANTIMONIO Y
BismuTO

Como se indicd en el Capitulo 4, la concentracidon de metales en el efluente
resultante de la regeneracion de las resinas amino-fosfénicas con acido
clorhidrico puede variar dependiendo del origen de los minerales de cobre
empleados y del procedimiento seguido durante la etapa de regeneracién
[43, 44]. Debido a la variabilidad de la composicion del efluente es
interesante investigar si las conclusiones obtenidas con la composiciéon de
referencia podrian ser aplicadas a otras proporciones de Sb y Bi en la
disolucidn. Por lo tanto, se ha analizado la selectividad del proceso con
diferentes proporciones de Sb y Bi: una con la misma concentraciéon de
ambos metales, y otra con una mayor concentracién de Bi respecto a Sb. Las
tres relaciones Cgp, (0)/Cg; (0) y sus correspondientes fracciones molares de
Sb (xs;), definida segun la Ec. 5. 14, se presentan en la Tabla 5. 8.
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Csp(0)

— Ec.5.14
s = 05y (0) + C5i(0) ‘

Tabla 5. 8. Composicion de las disoluciones empleadas con distintas
proporciones de Sb y Bi.

sb () (mM) Bi () (mM)  HCI(M)  Cg,(0)/Cpi(0) Xsp

10 2.5 6 4 0.8
5 5 6 1 0.5
2.5 10 6 0.25 0.2

En la Fig. 5. 44 se muestran los voltamogramas obtenidos con disoluciones
que contienen diferentes relaciones de concentraciones de Sb y Bi. Al
analizar los voltamogramas desde cero hacia potenciales catddicos, se
detecta un pico de reduccion. El potencial de este pico se desplaza hacia
potenciales mas catddicos a medida que la relacion Cg,(0)/Cg;(0)
disminuye, y su densidad de corriente aumenta notablemente para la
relacion Cgp, (0)/Cp;(0) = 0.25, es decir, cuando el Bi es el metal disuelto
predominante. Cuando se invierte el barrido, el pico de oxidacién se detecta
en todos los casos, y el area de este cambia con la concentracién de Bi, de
forma similar al comportamiento observado con el pico de reduccién. Los
resultados presentados concuerdan con los mostrados en la Fig. 5. 35: una
mayor proporcion de Bi implica un aumento en la densidad de corriente de
los picos.
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Fig. 5. 44. Voltamogramas ciclicos obtenidos con disoluciones de HCl 6 M con
diferente relacion de concentraciones entre Sb y Bi, usando la celda estdtica a una
velocidad de barrido de 10 mV-s y con un electrodo de trabajo de Pt.

Los ensayos de electrodeposicion se han llevado a cabo a dos densidades de
corriente elegidas en base a la selectividad obtenida en el Apartado 5.3.3:
1.5 mA-cm?, condiciones que favorecen la selectividad hacia el antimonio; y
4.5 mA-cm, donde el proceso no es selectivo.

La Fig. 5. 45 muestra la evolucion con el tiempo de la concentracién relativa
de Sb y Bi para las distintas fracciones molares analizadas cuando la densidad
de corriente aplicada es 1.5 mA-cm™. A esta corriente, se observa que la
electrodeposicion de Sb es similar para las tres fracciones molares analizadas
(Fig. 5. 45. a); sin embargo, la velocidad de deposicién del Bi aumenta
ligeramente al disminuir el valor de xg,; (Fig. 5.45. b), es decir, al incrementar
la proporcion de Bi en la disolucion de partida.
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Fig. 5. 45. Evolucion con el tiempo de la concentracion relativa de antimonio (a) y

bismuto (b) a 1.5 mA-cm? en disoluciones con diferentes fracciones molares de Sb.

Si se observa la evolucidn con el tiempo del potencial de electrodo (Fig. 5.
46), para xgp < 0.5, el potencial de electrodo de los ensayos (-0.27 y -0.28
Vag/aga, para xgp = 0.2 y para xg, = 0.5, respectivamente) alcanza el
potencial de reduccién del Bi (-0.27 Vag/agal), lo que explica que aumente la
cantidad de Bi recuperado con un aumento en la proporcidn de este en la

disolucion.
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Fig. 5. 46. Evolucion con el tiempo del potencial de electrodo a una densidad de
corriente aplicada de 1.5 mA-cm? en disoluciones con diferentes
fracciones molares de Sb.

En la Fig. 5. 47 se representa la cantidad depositada de cada uno de los
elementos. Pese a que la electrodeposicién de Sb sigue una tendencia similar
en los tres casos analizados (Fig. 5. 45. a), se deposita un mayor nimero de
moles de Sb cuando xg, = 0.8, debido a que hay una mayor cantidad de Sb
disponible en la disoluciéon. Cabe destacar que la cantidad de moles
recuperados de Bi supera la de Sb cuando xg; = 0.2. En estas condiciones
seria posible llevar a cabo la recuperacion individual de Bi mediante
electrodeposicion. No obstante, para el resto de relaciones de
concentraciones de Sb y Bi y el valor de densidad de corriente estudiado, la
deposicién de Sb predomina sobre la de Bi.
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Fig. 5. 47. Cantidad depositada (mmol) de antimonio y bismuto con diferentes
fracciones molares de Sb a una densidad de corriente aplicada de 1.5 mA-cm™.

La evolucidn de la concentracién relativa de Sb y Bi a 4.5 mA-cm™ se muestra
en las Fig. 5. 48. a y b, respectivamente. Para ambos metales, la
concentraciéon relativa disminuye con el tiempo siguiendo una tendencia
similar para las tres disoluciones. Estos resultados confirman que, a mayores
densidades de corriente, el proceso no es selectivo a ningun metal,
independientemente de su concentracién relativa en la disolucién. El
potencial de electrodo (Fig. 5. 49) alcanzado con todas las xg;, es muy similar
(-0.28 Vag/agal) Y cercano al potencial de reduccién del Bi, lo que explica las
tendencias observadas en la evolucién de la concentracion relativa de los
elementos (Fig. 5. 48).
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Fig. 5. 48. Evolucion con el tiempo de la concentracion relativa de antimonio (a) y

bismuto (b) a 4.5 mA-cm? en disoluciones con diferentes fracciones molares de Sb.
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Fig. 5. 49. Evolucion con el tiempo del potencial de electrodo a una densidad de

corriente aplicada de 4.5 mA-cm? en disoluciones con diferentes

fracciones molares de Sb.

Respecto a la cantidad depositada de antimonio y bismuto a 4.5 mA-cm™ (Fig.

5. 50), los valores obtenidos muestran una tendencia ascendente cuando la

concentracién del metal en la disolucién es mayor, similar a la que se habia
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observado en la Fig. 5. 47 con 1.5 mA-cm™. Ahora bien, la cantidad
depositada de ambos metales es mayor al aumentar la densidad de corriente
aplicada.
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Fig. 5. 50. Cantidad depositada (mmol) de antimonio y bismuto con diferentes
fracciones molares de Sb a una densidad de corriente aplicada de 4.5 mA-cm™.

Para ambas densidades de corriente aplicadas se ha obtenido la selectividad
del proceso. La selectividad a 1.5 mA-cm™ se muestra en la Fig. 5. 51. a, donde
los resultados obtenidos confirman que, a una baja densidad de corriente, la
deposicién de Sb predomina sobre la de Bi. El valor de la selectividad de Sb
sobre Bi con xg, = 0.8 es superior a 0.9; por lo que estas condiciones
podrian ser aplicadas para recuperar selectivamente el Sb. Ademas, en
dichas condiciones la cantidad total de Sb eliminada (Fig. 5. 47) es muy
superior a la del Bi, que es insignificante. Sin embargo, la predominancia de
la deposicion del Sb sobre el Bi disminuye cuando lo hace la xg5. Por el
contrario, los resultados obtenidos a 4.5 mA-cm™ (Fig. 5. 51. b) sostienen la
conclusion de que a mayores densidades de corriente no hay prevalencia en
la deposiciéon de ningin metal, con independencia de su concentracion
relativa. En tales condiciones, el sistema evoluciona hacia potenciales de
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electrodo mds catddicos, favoreciendo la electrodeposicion del bismuto y

provocando una caida del valor de la selectividad.
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Fig. 5. 51. Selectividad de antimonio sobre bismuto a una densidad de corriente de
1.5mA-cm™ (a) y 4.5 mA-cm? (b) en disoluciones con diferentes

fracciones molares de Sb.

Con el objetivo de verificar las hipdtesis planteadas, se realizé un analisis de
la composicidn de los depdsitos mediante FESEM y EDX. Se han analizado los
depdsitos obtenidos con disoluciones con fracciones molares de Sb igual a
0.8y 0.2 alas dos densidades de corriente aplicadas, 1.5y 4.5 mA-cm™. En la
Fig. 5. 52 se muestran las imagenes SEM de estos depdsitos. Respecto a la
estructura de los depdsitos, los obtenidos a densidades de corriente bajas
(Fig. 5. 52 a y c) muestran superficies uniformes con pequefios granulos. Sin
embargo, los obtenidos a 4.5 mA-cm? (Fig. 5. 52. b y c), presentan una
estructura dendritica y poco adherente, propia de depdsitos generados a

velocidades de deposicidn elevadas.

197



Capitulo 5

& e
Mag=32X EHT=10.00kV WD =6.8 mm Mag=31X EHT=10.00kV WD=7.3mm

Mag=33X EHT=10.00kVv WD =6.3 mm Mag=33X EHT=10.00kv WD =6.3mm 100 ym ==

Fig. 5. 52. Imdgenes SEM de los depdsitos obtenidos con una disolucion de Sb 10
mM, Bi 2.5 mM y HCl 6M a una densidad de corriente aplicada de 1.5 mA-cm? (a) y
4.5 mA-cm? (b); y, con una disolucién de Sb 2.5 mM, Bi 10 mM y HCl 6 M a una
densidad de corriente aplicada de 1.5 mA-cm? (c) y 4.5 mA-cm™ (d).

En la Tabla 5. 9 se detalla la composicidon de los depdsitos en las zonas
mostradas en la Fig. 5. 52. Ademas, para cada depdsito se ha calculado la
relacion entre los moles de Sb (ng) y los de Bi (ng;).
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Tabla 5. 9. Composicion de los depdsitos en las zonas mostradas en la Fig. 5. 52
obtenidas mediante EDX.

. Csp(0)/Cpi(0) = 4 Cs5(0)/Cpi(0) = 0.25
Electrolito
x5b=0.8 x5b=0.2
laplicada
(mA - cm=?) 1.5 4.5 1.5 4.5
Elemento % en peso % en peso % en peso % en peso
C 2.32 3 6.07 5.43
(0] 1.95 6.24 1.06 6.83
cl - 8.61 - 12.07
Cu 1.95 10.31 - 4.33
Sb 83.87 50.23 14.99 7.38
Bi 9.91 21.62 77.88 63.96
Total: 100 100 100 100
[nSb/nBi]de,,ésim 14.52 3.98 0.33 0.19

El andlisis de la composicidn de los depdsitos (Fig. 5. 52 y Tabla 5. 9) confirma
las hipdtesis planteadas. La deposicién de Sb predomina sobre la de Bi
cuando la densidad de corriente aplicada es 1.5 mA-cm™. En concreto, para
una proporcion molar (Cg, (0)/Cg;(0)) de 4 en la disolucidn inicial, se obtiene
una relacion muy elevada de antimonio frente a bismuto ([ng,/ng;] =
14.52) en el depésito final. El proceso continta siendo selectivo hacia el
antimonio para una proporcion molar de partida de 0.25 y una densidad de
corriente de 1.5 mA-cm? ya que se alcanza una proporcién final en el
depdsito de 0.33, algo superior a la de la disolucién de partida, pese a que
tiene lugar una fuerte disminucién en la selectividad. Por el contrario, a 4.5
mA-cm la proporcidn inicial de metales en la disolucién y en el depésito final
es practicamente igual ([ng,/ng;] = 3.98y 0.19, siendo Cs;,(0)/Cp;(0) =
4y 0.25, respectivamente), por lo que se confirma que no existe preferencia
hacia ninglin elemento. Thanu y Jayakumar [26] obtuvieron una conclusion
comparable trabajando a densidades de corriente elevadas (alrededor de 20
mA-cm) con una disolucién que contenia concentraciones similares de Sb y
Bi; en este trabajo los autores no detectaron preferencia en la
electrodeposicion hacia ningin metal. De acuerdo con los resultados
presentados, se puede concluir que la x5 es un factor relevante cuando las
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electrodeposiciones galvanostaticas se realizan a bajas densidades de
corriente, verificando la importancia de la transferencia de materia en el
proceso de electrodeposicion, tal y como se ha afirmado en los Apartados
5.1 y 5.2. Otros autores destacan también la importancia de las
concentraciones relativas de Sb y Bi en la disolucion sobre la composicién de
los depdsitos obtenidos [43].

Para las dos densidades de corriente aplicadas se ha calculado la eficiencia
de corriente para la electrodeposicion de cada metal (Fig. 5. 53). En general,
de todos los graficos de la Fig. 5. 53, se puede concluir que una mayor
concentracién del elemento en la disolucién implica mayores valores de
eficiencias de corriente para su deposicion especifica. En el caso del Sb (Fig.
5.53.ayb), el valor de eficiencia de corriente mas elevado se obtiene con la
disolucidn en la que predomina el Sb; y una tendencia analoga ocurre para el
Bi (Fig. 5. 53. cy d). Se observa una tendencia similar con la cantidad total de
moles depositados (Fig. 5. 42 y Fig. 5. 50), cuyo valor mas elevado para cada
elemento se alcanza para las disoluciones en las que dicho elemento
presenta una mayor concentracion.

La eficiencia de corriente alcanzada para la electrodeposicion de Sb decrece
cuando aumenta la densidad de corriente aplicada. Esto ocurre porque las
reacciones que compiten con la deposicion de Sb, es decir, la HER y la
deposicién de Bi, son mas relevantes cuando se trabaja bajo condiciones
donde se alcanzan valores de potencial de electrodo mas catddicos (Fig. 5.
49). En cuanto a la eficiencia de corriente para la electrodeposicion del
bismuto, para todas las x5, aumenta al aplicar densidades de corriente mas
elevadas, debido a que se alcanza su potencial de reduccién.
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Fig. 5. 53. Evolucion con el tiempo de la eficiencia de corriente a diferentes
densidades de corriente para el antimonio a 1.5 mA-cm™ (a) y a 4.5 mA-cm? (b); y,
para el bismuto a 1.5 mA-cm™ (c) y a 4.5 mA-cm? (d), en disoluciones con
diferente fraccion molar de Sb.

La evolucién de la eficiencia de corriente total para diferentes x5, a ambas
densidades de corriente (Fig. 5. 54) confirma las afirmaciones anteriores.
Para una mayor proporcién de Bi, la eficiencia de deposicidn total aumenta
con la densidad de corriente, debido a que la electrodeposicidon de Bi estd
favorecida y, ademds, este metal estd mas concentrado. Como ya se
menciond en el Apartado 5.3.1, esto concuerda con los mayores coeficientes
de difusién obtenidos por Schoenleber et al. [38] para las especies de
bismuto. Por lo tanto, el bismuto puede depositarse a densidades de
corriente mas elevadas, ya que la tasa de suministro de este metal hacia el

201



Capitulo 5

electrodo es mayor que la de antimonio. Esta diferencia entre las velocidades
de transporte de ambos metales podria explicar por qué la HER es menos
relevante en sistemas donde la concentracidn de Bi es superior a la de Sb. Sin
embargo, para la proporcion mas elevada de Sb en la disolucién (x5, = 0.8),
a pesar de que la electrodeposicién de Bi estd favorecida, las bajas
concentraciones de Bi en la disolucion implican que la reaccién
predominante a mayores densidades de corriente sea la HER. Para esta
proporcién, la eficiencia de corriente total cae desde un valor medio de
75.6 % a 1.5 mA-cm hasta un valor de 49.2 % a 4.5 mA-cm™,
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Fig. 5. 54. Evolucidn con el tiempo de la eficiencia de corriente total a una densidad
de corriente de 1.5 mA-cm™ (a) y 4.5 mA-cm? (b) en disoluciones con
diferentes fracciones molares de Sb.

5.3.5. CONCLUSIONES

A lo largo del Apartado 5.3 se ha analizado la selectividad del proceso de
electrodeposicion de antimonio y bismuto. En el estudio voltamétrico
preliminar se ha detectado que la escasa diferencia entre los potenciales de
reduccion de antimonio y bismuto dificultan la recuperacién individual de los
metales. Esta conclusién se ha confirmado con el ensayo de
electrodeposicion llevado a cabo en modo potenciostatico a un potencial
catodico bajo (-0.25 Vagaga), por debajo del potencial de reduccién del
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bismuto. Por el contrario, se alcanzan valores de selectividad elevados al
trabajar en modo galvanostdatico a densidades de corriente inferiores a i,
para la disolucién con la composiciéon de referencia (x5, = 0.8). Los
potenciales de electrodo alcanzados bajo estas condiciones (desfavorables
para la reducciéon del bismuto) y la mayor disponibilidad de antimonio en la
disolucién de referencia practicamente impiden la deposicién de bismuto.
Estos resultados son prometedores, ya que prueban la posibilidad de un
proceso de recuperacion altamente selectivo mediante electrodeposicion,
gue podria mejorar la circularidad del proceso de electro-refinado del cobre.

Por el contrario, a densidades de corriente superiores a i, tiene lugar una
fuerte caida en la selectividad y también en la eficiencia de corriente para la
electrodeposicion del antimonio, lo cual se atribuye a que se alcanzan
potenciales mas catddicos, que favorecen la deposicion del bismuto vy
también la evolucion del hidrégeno.

Los ensayos galvanostaticos llevados a cabo a diferentes proporciones de
antimonio y bismuto demuestran que, para mayores proporciones de
bismuto incrementa la eficiencia de corriente de la deposicidn de este metal
y, por consiguiente, disminuye la selectividad del proceso. Trabajar a
densidades de corriente altas (4.5 mA cm?) conlleva alcanzar mayores
potenciales catddicos. Bajo estas condiciones, cuando la disponibilidad del
bismuto es elevada, se alcanza una eficiencia total superior a 75 %, aunque
tiene lugar una deposicién no selectiva de los metales, es decir, en forma de
aleacién. Cuando la proporcidon de bismuto es baja, la principal reaccién
favorecida a elevadas densidades de corriente es la HER, disminuyendo asi |a
eficiencia de corriente.
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5.4. ELECTRODEPOSICION CON UN EFLUENTE REAL

En los apartados anteriores se han mostrado los resultados de la
caracterizacion electroquimica y de los ensayos de electrodeposicidn con
disoluciones sintéticas. En este apartado, se ha estudiado un efluente real
procedente de la regeneracién de las resinas de intercambio idnico y cuyas
caracteristicas se han detallado en el Capitulo 4, Apartado 4.2. Cabe recordar,
que el efluente real empleado difiere del efluente chileno tomado como
referencia para la elaboracion de las disoluciones sintéticas. En primer lugar,
se ha analizado el comportamiento electroquimico del efluente real con la
técnica de voltametria y, posteriormente, se han llevado a cabo
electrodeposiciones de corta duracion en modo potenciostdtico para
analizar la estructura, morfologia y composicién de los depdsitos mediante
microscopia electrénica de barrido (FESEM) y espectroscopia de energia de
dispersion de rayos X (EDX). Por ultimo, se han realizado electrodeposiciones
de larga duracién (4 horas) en modo galvanostatico en las que se ha analizado
la evolucidn con el tiempo de la concentracion de cloruros, antimonio,
bismuto y arsénico. La duracién de los ensayos de larga duracién efectuados
con el efluente real es mayor a la de los ensayos realizados en los Apartados
5.2 y 5.3 debido a que la concentracién de los elementos en el efluente real
es muy superior a la de la disolucidn sintética y, por tanto, son necesarios
tiempos mds largos para obtener una visién mas amplia de la evoluciéon con
el tiempo.

5.4.1. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DEL SISTEMA

El efluente real presenta diferencias respecto a las disoluciones sintéticas
estudiadas previamente. Asi, este efluente contiene mas elementos que los
tenidos en cuenta en la preparacidn de las disoluciones sintéticas y, ademas,
la concentracién de Sb y Bi es mayor a la de las disoluciones estudiadas hasta
ahora. Las concentraciones de Sb, Bi, As y Cu en el efluente real son 188.81,
12.61, 40.20 y 16.46 mM, respectivamente (Tabla 4. 3), pudiendo
considerarse despreciables el resto de los elementos.
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En primer lugar, se ha estudiado cémo influyen las diferencias entre ambas
disoluciones en el comportamiento electroquimico del sistema, empleando
la celda estatica de tres electrodos (Fig. 4. 2) y un electrodo de trabajo de
platino. En la Fig. 5. 55 se representa un voltamograma correspondiente al
efluente real y un voltamograma obtenido con disolucién sintética de Sb 10
mM, Bi 2.5 mM y HCI 6 M. Si se analizan los voltamogramas en la direccion
catddica partiendo desde el valor de OCP, se observa un pico de reduccion
en ambos sistemas que comienza a potenciales muy similares (pico C1):-0.28
Vag/ngal €n la disolucidn sintética, y -0.34 Vag/agal €n el efluente real. En la
disolucidn sintética, este pico corresponde a la reduccion simultanea de Sb y
Bi (Ec. 5. 13), tal y como se confirmé en el Apartado 5.3; por lo tanto, en el
efluente real puede estar relacionado también con la reduccidn de estos dos
elementos, dado que se observa a un potencial similar. Tras el pico C1, en la
disolucidn sintética tiene lugar la reaccién de evolucién del hidrégeno; sin
embargo, en el efluente real se observa otro pico de reduccion (pico C2) a
aproximadamente -0.5 Vagmga, €l cual puede estar relacionado con la
reduccion del cobre, tal y como se comprobard mas adelante. Después del
pico C2, predomina la evolucién del medio.

En cuanto al barrido anddico, en ambas disoluciones se observa un pico de
oxidacion (pico Al) que comienza a -0.2 Vagnga, €l cual se atribuye a la
oxidacion de los elementos que previamente se han reducido en el pico C1.
Con el efluente real se observan dos nuevos picos, el pico A2 que aparece
sobre el pico Al, y el pico A4, a +0.4 Vag/agal, que pueden corresponder a la
oxidaciéon de las especies que se reducen en el pico C2. A potenciales mas
anddicos, previamente a la oxidacién del cloruro a cloro gas, se observa el
pico A3. En la disolucidn sintética no se observa la oxidacion de cloruro a
cloro gas porque el voltamograma termina en +0.6 Vag/agci, pero si se hubiera
realizado hasta +1 Vag/aga, i que se detectaria (Fig. 5. 1). Cuando se estudio
en profundidad el comportamiento electroquimico de las disoluciones
sintéticas de antimonio (Apartado 5.1), el pico que aparecia a potenciales
similares al pico A3 se atribuyd a la oxidacién del Sb(lll) a Sb(V) [44]. Por
ultimo, el pico C3, localizado cerca de +1 Vag/agai, podria estar relacionado con
la reduccidn del Sb(V) a Sb(lll) o la reduccién del cloro a cloruro.
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Fig. 5. 55. Voltamogramas ciclicos obtenidos con efluente real y con disolucion
sintética de Sb 10 mM, Bi 2.5 mM y HCl 6M, empleando la celda estdtica a una
velocidad de barrido de 10 mV-s, y un electrodo de trabajo de Pt.

Con el objetivo de verificar las hipétesis planteadas anteriormente sobre los
picos observados, se han realizado una serie de voltamogramas ciclicos con
el efluente real en los que se ha variado el potencial de inversidn catddico
(Fig. 5. 56), tomando los siguientes valores: -0.3, -0.4, -0.6 y -0.8 Vag/agai. Al
invertir el potencial en -0.3 Vag/agai, se observan el pico Al, debido a que ya
ha comenzado la reduccién de los elementos, y el pico A3. Si el potencial se
invierte a -0.4 Vag/aga, la densidad de corriente del pico Al aumenta
considerablemente porque ya se ha alcanzado el potencial del pico C1 y se
ha depositado una mayor cantidad de elementos. Cuando el potencial se
invierte en -0.6 Vagnaga, Se supera el potencial del pico C2 y como
consecuencia aparecen los picos A2 y A4, confirmando que corresponden a
la oxidacidn de las especies que previamente se han reducido en el pico C2.
Si el potencial de inversion se alarga hasta -0.8 Vag/agc, NO aparecen nuevos
picos de oxidacién, tan solo aumenta la densidad de corriente de los picos
observados.
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Fig. 5. 56. Voltamogramas ciclicos obtenidos a varios potenciales de inversion
cataddicos con efluente real, empleando la celda estdtica a una velocidad de barrido
de 10 mV-s, y un electrodo de trabajo de Pt.

En la Fig. 5. 57 se muestra una ampliacién de la rama catédica entre -0.6 y
+0.5 Vag/aga de los voltamogramas presentados en la Fig. 5. 56. En esta
ampliacion se observan dos picos adicionales, el pico CO a aproximadamente
-0.20 Vag/agal, Y €l pico C4 a +0.3 Vag/agal. Shu et al. [45] detectaron el pico de
reduccion de As(lll) a As metalico en una disolucion de arsénico en medio
acido clorhidrico sobre un electrodo de carbono vitreo a -0.20 Vag/agci. En este
mismo estudio, con una disolucion de antimonio, observaron la reduccién de
Sb(lll) a Sb metalico a potenciales mas catddicos que los de la reduccidon del
As, en particular, a -0.30 Vag/aga. La diferencia entre los potenciales de
reduccidén de As y Sb en el estudio presentado es similar a la observada entre
los picos C1 y CO en la Fig. 5. 57 (0.14 V); por lo tanto, el pico CO puede
atribuirse a la reduccion de As(lll) a As metalico. Debido a que la reduccion
del arsénico comienza a potenciales superiores a -0.20 Vag/agai, €l pico Al,
ademads de deberse a la oxidacién de la aleacién de Sb y Bi depositados en el
pico C1, también puede estar relacionado con la oxidacion de As metalico a
As(lll).
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El pico C4, junto con los picos C2, A2 y A4, podrian estar relacionados con
reacciones redox que involucren al cobre. En un trabajo previo publicado por
Wou et al. [46], donde estudiaron mediante voltametria ciclica un sistema que
contenia cobre y antimonio en medio acido clorhidrico, los autores
observaron unos picos similares a los de las Fig. 5. 56 y Fig. 5. 57. En primer
lugar, los autores detectaron un pico localizado a +0.31 Vag/agc atribuido a la
reduccién de Cu(ll) a Cu(l), cuyo potencial coincide con el del pico C4 (+0.3
Vag/ngcl). También observaron el pico de reduccion de Sb(lll) a Sb metdlico
(-0.27 Vag/agal), similar al pico C1 (-0.28 Vag/agai)- Tras el pico de reduccién de
Sb(lI1)/Sb metalico, observaron un pico a -0.34 Vag/agci asociado a la reduccion
de Cu(l) a Cu metdlico, el cual es igual que el pico C2. En cuanto al barrido
anddico, los autores detectaron dos picos de oxidacién y un subpico
localizado a la izquierda del pico de oxidacion de Sb metalico a Sb(lll), que
comienza a -0.06 Vag/agci; €ste subpico lo asociaron a la oxidacién del Cu
metdlico a Cu(l), y se asemeja al subpico A2. El otro pico de oxidacion,
localizado a +0.5 Vag/agc, lo asignaron a la reaccidn de oxidacidn de Cu(l) a
Cu(ll); este se produce a un potencial aproximado al del pico A4 (+0.4 Vag/agcl).
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Fig. 5. 57. Ampliacion de los picos de reduccion C1y C2 de los voltamogramas
presentados en la Fig. 5. 56.
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En resumen, el estudio voltamétrico permite concluir que el pico CO
corresponde a la reducciéon de As(lIl) a As metalico; la pareja de picos C1y Al
se deben a las reacciones redox de Sb(ll1)/Sb metalico y Bi(lll)/Bi metalico; el
pico C2, junto con el subpico A2, representan el proceso redox Cu(l)/Cu
metalico; los picos A4/C4 estan relacionados con la oxidacion y reduccidn,
respectivamente, del par Cu(ll)/Cu(l); y, por ultimo, el pico A3 corresponde a
la oxidacion de Sb(lll) a Sb(V).

5.4.2. ELECTRODEPOSICIONES DE CORTA DURACION

Con el objetivo de analizar los depdsitos obtenidos con el efluente real, se
han realizado electrodeposiciones de corta duracién (30 minutos), como las
realizadas en el Apartado 5.1.3. Para estos ensayos se ha utilizado la celda
estandar de tres electrodos con el RDE (Fig. 4. 3) y un electrodo de cobre
como catodo.

En primer lugar, se ha realizado una voltametria lineal empleando la celda 'y
el electrodo mencionados, aplicando la misma velocidad de rotacién que se
empleard en las electrodeposiciones de corta duracién. El voltamograma
lineal registrado se muestra en la Fig. 5. 58. En este voltamograma se
observan tres ondas de reduccién: RO, R1y R2, a -0.25, -0.40 y -0.60 Vag/agci,
respectivamente. Estas ondas pueden relacionarse con tres de los picos de
reduccion detectados en el estudio voltamétrico del efluente real llevado a
cabo en condiciones estaticas y con un electrodo de trabajo de platino: en
concreto, a los picos CO, C1y C2 (Fig. 5. 57).
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Fig. 5. 58. Voltamograma lineal obtenido con el efluente real a una velocidad de
barrido de 10 mV-s%, empleando la celda estdndar con el RDE a una velocidad de
rotacion de 500 rpm, y con un electrodo de trabajo de Cu.

Las electrodeposiciones se han realizado en modo potenciostatico a tres
potenciales: -0.25, -0.40 y -0.60 Vag/ngc, correspondientes a las ondas de
reduccion observadas en la Fig. 5. 58.

La conversion final alcanzada para cada uno de los elementos se ha calculado
de acuerdo con la Ec. 3.7, y los valores obtenidos se recogen en la Tabla 5.
10. Se puede observar que, para el antimonio, la conversidn final disminuye
al aplicar potenciales de electrodo mas negativos; esto puede deberse a que,
a medida que el potencial es mas catédico, ocurre la reduccién del resto de
elementos presentes en el efluente real. La conversidn final de bismuto
alcanza su valor maximo en el potencial intermedio (-0.40 Vag/agar). En cuanto
al arsénico, la conversion al final del ensayo aumenta al aplicar potenciales
mas negativos; por tanto, se puede concluir que, pese a que el pico de
reduccion del As es el menos catddico, su deposicidn si es favorecida al
aplicar potenciales mas catédicos.
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Tabla 5. 10. Valores de conversion final del antimonio, bismuto y arsénico para
los tres potenciales aplicados en las electrodeposiciones de corta duracion
con el efluente real.

Eaplicado (VAg/Agcl) Xsp (%) Xpi (%) Xas (%)
-0.25 6.91 1.38 5.17
-0.40 6.12 8.81 9.52
-0.60 5.60 3.80 13.89

En la Fig. 5. 59 se muestran las imagenes SEM de los depdsitos obtenidos a
los tres potenciales de electrodo aplicados. Los depdsitos generados a -0.25
Vag/ngal (Fig. 5. 59. @) y a -0.40 Vag/agal (Fig. 5. 59. b) muestran una estructura
uniforme en forma de granulos. En cambio, el depdsito obtenido a -0.65
Vag/ngal presenta una estructura dendritica y poco uniforme debido a la
influencia de la HER sobre la electrodeposicidn al potencial aplicado.
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Fig. 5. 59. Imdgenes SEM de los depdsitos obtenidos en las electrodeposiciones de

corta duracion con el efluente real, empleando la celda estdndar con el RDE a una

velocidad de rotacion de 500 rpm, y con un electrodo de trabajo de Cu, aplicando:
-0.25 Vagsagcr (a), -0.40 Vag/ager (b) y -0.65 Vag/agar (C).

La composicion de los depdsitos se ha obtenido mediante EDX y se muestra
enlaTabla 5. 11. A partir del porcentaje mdsico se ha calculado el porcentaje
molar para facilitar la discusion de los resultados. El porcentaje molar de
antimonio, bismuto y arsénico estda en concordancia con los valores de
conversion final presentados en la Tabla 5. 10: a medida que el potencial
aplicado es mas negativo, la cantidad de antimonio en el depésito disminuye,
mientras que la de arsénico aumenta; ademas, el mayor porcentaje molar de
bismuto en el depdsito también se obtiene a -0.40 Vag/agci. En cuanto al resto
de elementos presentes en el efluente real, el plomo no se deposita a ninguin
potencial aplicado; el cadmio y el zinc se depositan al potencial aplicado
menos catddico, pero no se detectan a los demas potenciales; y el hierro se
comienza a depositar a -0.60 Vagagc. Respecto al cobre, este podria
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detectarse debido a que es el material del catodo y/o porque se encuentra
en la disolucidn. Como el porcentaje molar de cobre en el depdsito aumenta
cuando el potencial aplicado se hace mds negativo, se puede concluir que si
qgue se electrodeposita sobre el cdtodo y, ademas, la velocidad de la
deposicién del cobre aumenta cuando el potencial se desplaza hacia valores
mas catddicos. La evolucidn del porcentaje de cobre depositado confirma
que tanto el pico de reduccién C2 (Fig. 5. 56) como la onda R2 (Fig. 5. 58)
corresponden a la reduccién del Cu(l) a Cu metélico.

Tabla 5. 11. Composicion de los depdsitos obtenida mediante EDX en las zonas
mostradas en la Fig. 5. 59.

Eaphcado -0.25 -0.40 -0.60
(Vag/agar)
% en % % en % % en %
Elemento

peso molar peso molar peso molar
Sb 82.10 71.53 78.94 67.41 45.65 21.88
As 0.29 0.41 0.89 1.24 3.98 3.10
Cu 1.85 3.09 2.65 4.34 22.77 20.91
Bi 12.26 6.23 13.37 6.65 10.83 3.02
Fe 0 0 0 0 0.05 0.05
Pb 0 0 0 0 0 0
Ni 0 0 0.08 0.15 0 0
Zn 0.12 0.19 0 0 0 0
Cd 0.20 0.19 0 0 0 0
(0] 2.45 16.24 2.33 15.14 11.74 42.82
Cl 0.71 2.12 1.73 5.07 5 8.23

En la Tabla 5. 12 se presentan los valores de las relaciones molares en los
depdsitos calculadas en relacion con el Sb, también se indica el valor inicial.
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Tabla 5. 12. Relacion molar de los depdsitos de los principales elementos presentes
en el efluente real frente al antimonio.

Ea plicado (VAg/AgCI)

Inicial -0.25 -0.40 -0.60
Ngp/ Ny 4.7 172.9 54.5 7.1
Ngp/Ney 11.5 23.2 15.5 1.0
ngp/Np; 15.0 11.5 10.1 7.2

Respecto a los valores presentados en la Tabla 5. 12 se puede concluir que el
Sb si presenta mucha selectividad frente al As porque a todos los potenciales
la proporcion obtenida en el depdsito es superior a la inicial en la disolucién,
aunque a medida que se aplican potenciales mas negativos, la selectividad
disminuye. El Sb también presenta selectividad frente al Cu a los dos
potenciales aplicados menos catoddicos, pero a -0.6 Vag/agci Ya no muestra
selectividad, sino todo lo contrario ya que a ese potencial es cuando se
produce la reduccién del cobre. El Sb no presenta selectividad frente al Bi a
ninguno de los potenciales aplicados y este parametro también empeora a
medida que el potencial aplicado es mas negativo. Tras analizar los
resultados presentados se puede concluir que seria posible obtener un
depdsito con una elevada riqueza en Sb trabajando al menor potencial de
electrodo estudiado, -0.25 Vag/agci-

No obstante, en modo potenciostatico no se observa selectividad del
antimonio frente al bismuto. Por ello, se pasa a trabajar en modo
galvanostatico a intensidades inferiores a las medidas con -0.6 Vag/agci (-200
mA-cm), porque en estas condiciones es cuando se obtienen los peores
resultados de selectividad para el Sb.

5.4.3. ELECTRODEPOSICIONES DE LARGA DURACION

Las electrodeposiciones de larga duracién (4 horas) se han realizado en modo
galvanostatico usando el reactor de triple compartimento (Fig. 4. 8 y Fig. 4.
9) y el reactor de compartimento Unico (Fig. 4. 4 y Fig. 4. 5) presentados en
el Capitulo 4. Las dos densidades de corriente aplicadas, -50 y -100 mA-cm?,
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corresponden a los valores observados para las ondas de reduccion R1y R2,
respectivamente. El principal objetivo de estos ensayos es la recuperacion de
los metales en el catodo a la vez que se recupera el HCl sin la presencia de
impurezas. Para comprobar si es viable, se ha empleado el reactor de triple
compartimento cuya configuracién se presenta esquemadaticamente en la Fig.
5. 60. Con esta configuracion los iones cloruro pasarian del compartimento
catodico al central a través de la membrana de intercambio aniénico (MIA),
pero no podrian llegar al anddico porque lo impediria la membrana de
intercambio catidnico (MIC), con lo que se evitaria su oxidacidn a cloro gas
en el dnodo. Adicionalmente, con estos ensayos se analiza como afecta la
presencia del resto de elementos en el proceso de electrodeposicién del Sb
y Bi. Como ya se ha comprobado con los ensayos en modo potenciostatico,
la selectividad del proceso hacia el Sb empeora cuando las condiciones
aplicadas son mas catddicas. En particular, se ha analizado la evolucién de la
concentracién de arsénico debido a que es el siguiente elemento con mayor
concentracién en la disolucidon después del antimonio. Por ultimo, el reactor
de compartimento Unico se emplea con el objetivo de analizar el posible
efecto sobre el proceso de electrodeposicidn de las reacciones secundarias
observadas con las disoluciones sintéticas: la reaccion de evolucién del
hidrégeno y la de oxidacién del cloruro a cloro gas.

Catodo

Disolucion real HCl1 M - | H,S0,0.5M

Fig. 5. 60. Esquema de la configuracion del reactor de triple compartimento
indicando la disolucion presente en cada uno de los compartimentos.
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5.4.3.1. REACTOR DE TRIPLE COMPARTIMENTO

Tal y como se ha comentado, en primer lugar, se ha estudiado la posibilidad
de concentrar el acido clorhidrico presente en el efluente real en el
compartimento central del reactor, el cual contiene inicialmente un
electrolito de HCI 1 M. En la Fig. 5. 61 se muestra la evolucién de la
concentracién de cloruros en los compartimentos catddico y central durante
el ensayo de electrodeposicidn realizado a una densidad de corriente de -100
mA-cm™. Se ha aplicado una corriente elevada con el objetivo de acelerar el
paso de los cloruros a través de la membrana de intercambio anidnico.
Durante los primeros 60 minutos del ensayo, la concentracién de cloruros en
el compartimento catddico disminuye, a la vez que aumenta en el
compartimento central. Este comportamiento se debe al paso de los iones
cloruro, desde el compartimento catddico al central, a través de Ia
membrana de intercambio anidnico. Sin embargo, para tiempos mayores a
los 60 minutos, la concentracién de cloruros en ambos compartimentos se
mantiene estable, es decir, no tiene lugar el paso neto de los iones cloruro
del compartimento catddico al central. Una explicacién a este fendmeno
podria ser el transporte de protones a través de la membrana de intercambio
aniénico obstaculizando asi el paso de los cloruros. A niveles elevados de
concentracién (HCl 6 M), los protones pueden pasar a través de la membrana
debido a su menor tamano y a su elevada movilidad, en comparacién con
otros iones. En cuanto a la concentracion de cloruros en el compartimento
anddico al finalizar el experimento, esta es nula, tal y como se esperaba
debido al empleo de la membrana de intercambio catidnico para la
separacion de los compartimentos central y anddico. Se ha calculado la
eficiencia de corriente final del paso de cloruros del compartimento catddico
al central a partir de la Ec. 3. 8, donde en este caso la carga del idn cloruro es
1, obteniendo un valor de 58.64 %. Debido al rendimiento faradico del
proceso seria interesante estudiar otras configuraciones que facilitaran la
concentracién de cloruros. Otra alternativa de mejora en el proceso es el uso
de membranas de intercambio anidnico con propiedades especificas para
bloquear el paso de protones (proton-blockage membranes) [47,48].
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En vista de los resultados obtenidos se concluye que no es posible concentrar
el acido clorhidrico de forma significativa en el compartimento central con la
configuracién estudiada, ya que solo se ha logrado aumentar Ia
concentracién en 0.7 M; por ello, el efecto de la variacion de la densidad de
corriente aplicada solo se ha analizado sobre la recuperacién de Sb, Biy As,
en el compartimento catddico.
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Fig. 5. 61. Evolucion con el tiempo de la concentracion de cloruros en los
compartimentos catddico y central del reactor de triple compartimento durante el
ensayo de electrodeposicién a una densidad de corriente aplicada de -100 mA-cm™,
y a una velocidad de agitacion de 500 rpm.

En la Fig. 5. 62 se representa la evolucién con el tiempo de las
concentraciones relativas de Sb, Bi y As en el compartimento catddico a dos
densidades de corriente aplicadas, -50 y -100 mA-cm™?. En general, un
aumento de la densidad de corriente aplicada de -50 a -100 mA-cm™ supone
un mayor porcentaje de recuperacion de los tres elementos. En cuanto a la
evolucion del Sb (Fig. 5. 62. a), este se agota en la disolucién al finalizar el
ensayo cuando se aplica una densidad de corriente de -100 mA-cm%; sin
embargo, si se aplican -50 mA-cm™, tan solo se deposita sobre el catodo el

217



Capitulo 5

60 % del antimonio presente en la disolucidn. Al igual que se observé con las
disoluciones sintéticas en el Apartado 5.3, la electrodeposicién del Bi no
presenta una dependencia tan acentuada con la densidad de corriente
aplicada (Fig. 5. 62. b) como la observada para el Sb, pero si que se deposita
practicamente un 95 % de este elemento al aplicar -100 mA-cm?,
reduciéndose dicho porcentaje hasta aproximadamente el 80 % para -50
mA-cm=. En cuanto al arsénico (Fig. 5. 62. c), no se logra recuperar mas del
70 % del inicialmente presente en la disolucién durante las cuatro horas de
ensayo para la densidad de corriente mas elevada, por lo que seria necesario
realizar deposiciones mas largas para la completa recuperacién de este. La
menor tasa de recuperacién de As puede deberse a la baja densidad de
corriente que se observa en el pico de reduccidn asociado (CO, Fig. 5. 57),
indicativo de que su deposicidon es mas lenta en comparacién con la de Sby
Bi. Al finalizar el ensayo a -100 mA-cm?, los moles recuperados de Sb
representan aproximadamente un 83 % del total de moles recuperados. Pese
a que se deposita practicamente todo el Bi contenido en la disolucién, este
supone solo un 5 % de los moles totales depositados; vy, el arsénico, un 12 %.
Por tanto, los depdsitos obtenidos tendrian una elevada concentracién en
antimonio.
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Fig. 5. 62. Evolucion con el tiempo de la concentracion relativa de antimonio (a),
bismuto (b) y arsénico (c) a -50 y -100 mA-cm™ empleando el reactor de triple
compartimento con una velocidad de agitacion de 500 rpm.

Tras comprobar el efecto de la densidad de corriente aplicada sobre la
electrodeposicion de los tres elementos, se han realizado
electrodeposiciones a una densidad de corriente de -100 mA-cm?,
empleando el reactor de compartimento Unico.

5.4.3.2. REACTOR DE COMPARTIMENTO UNICO

El objetivo de realizar electrodeposiciones en el reactor de compartimento
Unico es analizar el efecto de las reacciones secundarias sobre la
electrodeposicion de antimonio, bismuto y arsénico. Como ya se estudié en
el Apartado 5.2., la electrodeposicién de antimonio y bismuto en el

219



Capitulo 5

electrolito acido estd condicionada por dos reacciones secundarias: la HER y
la generacidon de cloro. La reaccidn de evolucion del hidrégeno genera
burbujas en el catodo que pueden, en primer lugar, mermar la superficie util
de este y, en segundo lugar, generar el desprendimiento de los depdsitos. La
generacion de cloro por su parte provoca la redisolucion de los depdsitos
desprendidos por la HER.

En la Fig. 5. 63 se muestra una comparacion entre el reactor de
compartimento Unico y el de triple compartimento de la evolucién con el
tiempo de las concentraciones relativas de antimonio, bismuto y arsénico al
aplicar una densidad de corriente de -100 mA-cm™. En lineas generales, el
empleo del reactor de compartimento Unico produce un empeoramiento en
el proceso de electrodeposicion de los tres elementos.
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Fig. 5. 63. Evolucion con el tiempo de la concentracion relativa de antimonio (a), de
bismuto (b) y de arsénico (c), a -100 mA-cm?, empleando el reactor de
compartimento unico y el de triple compartimento, con una velocidad

de agitacion de 500 rpm.

En el Apartado 5.2, al los resultados obtenidos en las

electrodeposiciones empleando el reactor de compartimento Unico y el de

comparar

doble compartimento con la disoluciéon sintética (Fig. 5. 31), se comprobd
que la influencia de la HER y la consecuente redisolucién del depdsito por el
cloro generado era relevante solo a la mayor densidad de corriente aplicada,
-2.5 mA-cm. Adicionalmente, en el Apartado 5.3 se concluyd que con una
mayor concentracién de Sb en la disolucion y a densidades de corriente
aplicadas notablemente mayores (-100 mA-cm™), la principal reaccién que
tiene lugar durante la electrodeposicion es la HER. Por consiguiente, en los
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resultados presentados en la Fig. 5. 63, se corrobora que con mayores
concentraciones de Sb y a elevadas densidades de corriente aplicadas, la
influencia de la HER y el cloro generado influyen de manera negativa en la
electrodeposicién de los elementos.

5.4.3.3.  ANALISIS DE LA EFICIENCIA DE CORRIENTE

Una vez analizado el efecto de la densidad de corriente y del tipo de reactor
empleado en las electrodeposiciones, se ha estudiado la eficiencia de
corriente de cada uno de los ensayos realizados. En la Fig. 5. 64 se muestran
las eficiencias de corriente totales, calculadas como la suma de las eficiencias
de corriente de los tres elementos (), + $p; + Py); ¥ en la Fig. 5. 65 se
han representado las eficiencias de corriente de cada uno de los elementos.

En cuanto a la eficiencia de corriente total (Fig. 5. 64), los valores mas
elevados se obtuvieron en el ensayo realizado a -50 mA-cm™ con el reactor
de triple compartimento; no obstante, la eficiencia decrece abruptamente
con el tiempo. Estos valores son superiores a los obtenidos a -100 mA-cm™,
con el mismo reactor, a pesar de que al aplicar la densidad de corriente mas
elevada se depositd un mayor porcentaje de los tres elementos (Fig. 5. 62).
Este resultado se debe a que las reacciones secundarias son mas relevantes
al aplicar -100 mA-cmy, por lo tanto, gran parte de la densidad de corriente
aplicada no se emplea solo en la reduccidn de los elementos si no también
en la HER, disminuyendo asi el valor de |a eficiencia. Para -100 mA-cm?, con
ambos reactores, se observa un descenso mds gradual de la eficiencia,
debido a que las reacciones secundarias ocurren desde el inicio de los
ensayos. Con el reactor de compartimento Unico, los valores de la eficiencia
practicamente se estabilizan en torno al 15 %.
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Fig. 5. 64. Evolucion de la eficiencia de corriente total a las densidades de corriente
aplicadas de -50 y -100 mA-cm empleando el reactor de triple compartimento, y a
-100 mA-cm™ con el reactor de compartimento tinico.

Respecto a la evolucién de la eficiencia de corriente para cada uno de los
elementos (Fig. 5. 65), la tendencia es similar a la de la eficiencia total,
obteniéndose mayores valores en el ensayo a -50 mA-cm™ con el reactor de
triple compartimento. Para el Sb (Fig. 5. 65. a), la eficiencia de corriente
decrece con el tiempo al emplear el reactor de triple compartimento; en
cambio, este parametro se mantiene practicamente constante con el tiempo
con el reactor de compartimento Unico. Los valores de eficiencia del Bi (Fig.
5. 65. b) muestran una tendencia constante con el tiempo. Ademas, estos
valores son muy inferiores a los de Sb y As, porque la concentracién de
bismuto en la disolucidn es bastante inferior a la de los otros dos elementos,
sobre todo si se compara con la de antimonio (12.61 mM de Biy 188.81 mM
de Sb). La eficiencia de corriente obtenida para el As (Fig. 5. 65. c) alcanza un
maximo a los 30 minutos y después decrece y se mantiene practicamente
estable durante las 2 horas finales.
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Fig. 5. 65. Evolucion de la eficiencia de corriente de antimonio (a), de bismuto (b) y
de arsénico (c) a las densidades de corriente aplicadas de -50 y -100 mA-cm™
empleando el reactor de triple compartimento, y a -100 mA-cm? con
el reactor de compartimento unico.

5.4.4. CONCLUSIONES

Con el objetivo de utilizar la técnica de la electrodeposicion para la
recuperacion del HCI presente en un efluente real resultante del proceso de
regeneracion de las resinas de intercambio i6nico en un subproceso del
electro-refinado del cobre, se han llevado a cabo diferentes estudios:
caracterizacion  electroquimica de la  disolucién, ensayos de
electrodeposicion de corta y larga duracién, y el andlisis superficial y
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morfoldgico de los depdsitos obtenidos en las electrodeposiciones de corta
duracion.

La caracterizacion electroquimica del efluente real ha permitido detectar
cuatro picos de reducciéon localizados a los siguientes potenciales: +0.30,
-0.20, -0.34 y -0.50 Vag/aga. El primero de ellos esta relacionado con la
reduccion de Cu(ll) a Cu(l); el segundo, con la reduccidon de As(lll) a As
metalico; el tercero, esta asociado principalmente a la deposicidon de Sb y Bi
en forma de aleacidn; y, el cuarto, a la reduccion del Cu(l) a Cu metalico.

El voltamograma lineal realizado de forma previa a los ensayos de
electrodeposicion de corta duracién muestra tres ondas de reduccidn
analogas a los picos de reduccién detectados en condiciones estaticas a
potenciales mas catddicos. Las electrodeposiciones se han llevado a cabo a
los tres potenciales correspondientes a las ondas observadas, para verificar
las suposiciones previas acerca de las reacciones de reduccién que tienen
lugar en cada uno de los picos. La composicién de los depdsitos ratifica que
en los potenciales estudiados tiene lugar la reaccion As(lll)/As metalico, la
reduccion de Sb y Bi y la deposicion del Cu(l) en forma metdlica sobre el
catodo. Por ultimo, la reduccién del resto de elementos presentes en la
disolucién (Fe, Ni, Zn, Cd, Pb) no ocurre de forma significativa en los
potenciales estudiados.

De la composicidén de los depdsitos también es posible deducir que seria
posible obtener un depdsito con una elevada riqueza en Sb trabajando al
menor potencial de electrodo estudiado, -0.25 Vag/agci-

Los resultados obtenidos en los ensayos de electrodeposicion de larga
duracién, empleando el reactor de triple compartimento, muestran que no
es posible recuperar el HCl concentrandolo de forma significativa en el
compartimento central como se habia planteado. Sin embargo, si es posible
recuperar parte de los elementos presentes en el electrolito de HCI,
depositando sobre el catodo el antimonio, bismuto y arsénico presentes en
la disolucion. Para este objetivo seria necesario aplicar una densidad de
corriente de -100 mA-cm? y prolongar la duracién de los ensayos de
electrodeposicion debido a que tras 4 horas no se alcanza la recuperacion
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total del As presente en la disolucion. Otra posible solucién seria aplicar
densidades de corriente mas bajas, pero aumentar todavia mas la duracion,
para mejorar la eficiencia del proceso.

El ensayo de electrodeposicién de larga duracion realizado con el reactor de
compartimento Unico ha puesto de manifiesto la necesidad de emplear un
reactor compartimentado al aplicar esta técnica para el tratamiento del
efluente real que impida el contacto del cloro formado en el anodo con los
depdsitos formados en el catodo.
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5.5. Uso DE DISOLVENTES EUTECTICOS PROFUNDOS

Alternativamente al empleo de HCI como regenerante de las resinas de
intercambio idnico, se ha estudiado la posibilidad de utilizar un disolvente
eutéctico profundo. Como se comentd en el Capitulo 4, se ha optado por la
oxalina, que se trata de un disolvente eutéctico profundo compuesto por una
mezcla de cloruro de colina (ChCl) y acido oxalico, en relacion molar 1:1.
Dado que el antimonio es el elemento mayoritario presente en el efluente
real, en primer lugar, se ha analizado la solubilidad del antimonio en la
oxalina, asi como, la viscosidad de esta. Posteriormente, se ha caracterizado
electroquimicamente tanto el disolvente como el disolvente con distintas
concentraciones de antimonio. La caracterizacién electroquimica se ha
llevado a cabo empleando la celda estdndar de tres electrodos con camisa
calefactora, debido a que es necesario mantener una temperatura minima
constante de 60 °C para poder trabajar con el disolvente. Por ultimo, se ha
efectuado una comparacién del comportamiento electroquimico del sistema
con el del HCI.

5.5.1. SOLUBILIDAD DEL ANTIMONIO EN OXALINA

La concentracién de antimonio que es posible disolver en el disolvente
eutéctico estudiado es de 100 mM. Al afiadir una concentracién superior de
antimonio a la mezcla, esta deja de ser homogénea y translucida (Fig. 5. 66),
lo que indica que se ha superado la capacidad de disolucién del disolvente.
No obstante, se ha de destacar que la concentracidon de antimonio que se
puede disolver en el electrolito eutéctico es cinco veces mayor que la que
admite el electrolito de HCI 6 M (20 mM de Sb).
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Fig. 5. 66. Fotografias de disoluciones de oxalina con Sb 100 mM (a) y oxalina con
una concentracion superior a 100 mM de Sb (b).

5.5.2. VISCOSIDAD

En la Fig. 5. 67 se muestran los valores de viscosidad de la oxalina y de la
mezcla de esta con Sb 100 mM medidos a diferentes temperaturas. Los
valores se han obtenido con ayuda de un viscosimetro (Fig. 4. 14) y se han
calculado a partir de la Ec. 4. 32. Si se analiza la influencia de la temperatura
sobre la viscosidad, tanto para el disolvente como para la mezcla se observa
una disminucion de la viscosidad al aumentar la temperatura. Este
comportamiento respecto a la temperatura ha sido observado por otros
autores [49]. Si se comparan los valores del disolvente y los obtenidos para
la mezcla, se observa que la viscosidad del disolvente disminuye si contiene
antimonio. Este hecho es ventajoso para la aplicacién que se plantea pues,
en el proceso de regeneracion de las resinas, el disolvente ird acumulando
antimonio a su paso por las columnas de intercambio idnico y como
consecuencia se producira una disminucién en el valor de la viscosidad que
facilitara dicho proceso, disminuyendo la pérdida de carga a través de las
columnas.
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Fig. 5. 67. Viscosidad de la oxalina y de la mezcla de oxalina con Sb 100 mM
medida a 60, 70 y 80 °C.

5.5.3. ESTuDIO VOLTAMETRICO

En primer lugar, se han llevado a cabo voltametrias ciclicas con el disolvente,
sin presencia de antimonio, con el objetivo de caracterizar
electroquimicamente el electrolito. Las voltametrias se han llevado a cabo en
la celda estandar de tres electrodos con camisa calefactora y con un catodo
de platino (Fig. 4. 15). En la Fig. 5. 68 se muestran los voltamogramas del
disolvente obtenidos a diferentes temperaturas. Respecto al efecto de la
temperatura en la respuesta electroquimica de la oxalina, se observa que al
aumentar la temperatura de operacion la reaccidn de reduccién del medio
comienza a ser relevante a potenciales menos catddicos (-0.5 Vagagci @ 60 °C
Y -0.4a¢/ngc1 @ 80 °C); y, analogamente, la reaccidon de oxidacion predomina a
potenciales menos anddicos (+1.0ag/agci @ 60 °C y +0.9ag/agcr @ 80 °C). La
disminucién de la ventana electroquimica, es decir, del rango de potencial
entre las reacciones de reduccién y oxidacion del medio, con el aumento de
la temperatura es una caracteristica tipica de los disolventes eutécticos [50].
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Fig. 5. 68. Voltamogramas ciclicos obtenidos con una disolucion de oxalina a
diferentes temperaturas, empleando la celda estdndar de tres electrodos con
camisa calefactora, a una velocidad de barrido de 10 mV-s™, con un electrodo de
trabajo de Pt, y a una velocidad de agitacion de 50 rom.

La Fig. 5. 69 muestra dos voltamogramas obtenidos con oxalina con y sin
presencia de Sb. Al analizar el voltamograma de la disolucién con Sb, se
observan dos ondas que no aparecen en el voltamograma de la oxalina. La
onda de reduccién, detectada a un potencial de +0.2 Vagaga, podria
corresponder a la reduccion del Sb(lll) a Sb metalico. En el barrido anddico,
se observa una onda de oxidacidon que comienza aproximadamente a +0.6
Vag/ngc Y S€ solapa con la evolucion del medio a +1.2 Vag/aga. Esta onda
corresponderia a la oxidacién del Sb que previamente se ha depositado en el
barrido catédico. En estos voltamogramas, también se observa que la
evolucion de reduccidon del medio comienza a potenciales menos catddicos
cuando hay antimonio en la disolucion.
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Fig. 5. 69. Voltamogramas ciclicos obtenidos con disoluciones de oxalina pura 'y
oxalina con Sb 2.5 mM, empleando la celda estdndar de tres electrodos con camisa
calefactora, a una temperatura de 60 °C, velocidad de barrido de 10 mV-s™, con un

electrodo de trabajo de Pt, y a una velocidad de agitacion de 50 rpm.

Con el objetivo de verificar si las ondas observadas en la Fig. 5. 69
corresponden al antimonio, se han realizado voltametrias ciclicas a
diferentes concentraciones de Sb (Fig. 5. 70). Si se analizan estos
voltamogramas desde el OCP siguiendo el barrido catédico, cuando se
aumenta la concentracion a 10 y 20 mM se observa que la onda de reduccién
observado con Sb 2.5 mM se desdobla en dos picos: C1 (+0.10 Vag/agal) Y C2
(-0.10 Vag/aga). Por lo tanto, para las concentraciones mas elevadas de Sb se
observan dos procesos de reduccién, el pico C1 que puede deberse a un
proceso de deposicién del Sb previo al potencial de equilibrio, que se conoce
como deposicién a subpotencial o UPD (Under Potential Deposition) [51];y,
el pico C2, que corresponderia a la reduccién en masa del Sb(lll) a Sb
metalico. Adicionalmente, a potenciales mas catédicos que -0.30 Vag/aga,
tiene lugar la reaccién de evolucion del hidrégeno y, posiblemente, también
ocurre simultdneamente la reduccion del catiéon colina (N, N, N-
trimetiletanolamonio) [52].
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Fig. 5. 70. Voltamogramas ciclicos obtenidos con disoluciones de oxalina y Sb a
diferentes concentraciones, 2.5, 10 y 20 mM, empleando la celda estdndar de
tres electrodos con camisa calefactora, a una temperatura de 60 °C, velocidad
de barrido de 10 mV-s%, con un electrodo de trabajo de Pt, y a una velocidad
de agitacion de 50 rpm.

En el barrido anddico, se observa un comportamiento similar de la onda de
oxidacién al mostrado por la onda de reduccién, es decir, al aumentar la
concentracidn de antimonio esta se desdobla en dos picos: Al (+0.70 Vag/agcl)
y A2 (+0.97 Vag/nga). El pico Al puede corresponderse a la oxidacion del Sb
metdlico, que previamente se habia depositado en el barrido catddico, a
Sb(lll). El pico A2 puede estar relacionado con la oxidacidn de Sb(lll) a Sb(V).
El fuerte aumento en la densidad de corriente que se observa a potenciales
superiores a +1.0 Vag/agcl, corresponde a la oxidacién de los iones cloruro (Ec.
5. 4) [53].

Ademas de los picos de reduccién, C1 y C2, se observan dos picos de
reduccion a potenciales mas positivos, C3 (+0.98 Vag/agal) Y C4 (+0.61 Vag/agal).
El pico C3 se asocia a la reduccion del cloro, mientras que el pico C4 esta
relacionado con el Sb y podria deberse a la reaccién de reduccidn del Sb(V) a
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Sb(lll). La relacién del pico C4 con el Sb estd justificada debido a que al
aumentar la concentracién de Sb de 10 a 20 mM se produce un incremento
en la densidad de corriente del pico, al igual que ocurre con los picos C1, C2,
Al vy A2. Sin embargo, el pico C3 para la concentracion de Sb de 2.5 mM no
aparece, porque con dicha concentracidn la rama anddica de oxidacion de
cloruros es mucho menor.

Se ha estudiado, también, el efecto de la temperatura en las disoluciones con
Sb. Para ello, se han realizado voltametrias a diferentes temperaturas, con
concentraciones de Sb de 10 mM (Fig. 5. 71. a) y 20 mM (Fig. 5. 71. b). Para
ambas concentraciones se observa una respuesta similar al aumentar la
temperatura: la densidad de corriente de los picos aumenta, y ademas, los
potenciales de los picos C1 y C2 se desplazan hacia valores menos catdédicos;
esta respuesta podria explicarse debido a que un aumento de la temperatura
origina un incremento del valor del coeficiente de difusion del Sb(lll), lo que
es congruente con la disminucion de la viscosidad [51]. Al aumentar la
temperatura también se observa que la reaccion de evolucién del hidrégeno
gana predominancia a potenciales menos catdédicos. En cuanto al
comportamiento de los picos anddicos, este es similar: el potencial de los
picos Al y A2 es ligeramente menos anddico a mayores temperaturas
mientras que la densidad de corriente es mayor. Por ultimo, cabe destacar
gue la densidad de corriente relacionada con la oxidacidn de cloruro a cloro
aumenta de forma notable al aumentar la temperatura.
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Fig. 5. 71. Voltamogramas ciclicos obtenidos con disoluciones de oxalina y Sb: 10
mM de Sb (a), y 20 mM de Sb (b), empleando la celda estdndar de tres electrodos
con camisa calefactora, a diferentes temperaturas, velocidad de barrido de 20
mV:-s™, con un electrodo de trabajo de Pt, y a una velocidad de agitacién de 50 rom.

Para profundizar en el estudio del comportamiento electroquimico de la
disolucidn de oxalina, se han realizado voltametrias ciclicas con oxalina y Sb
10 mM a diferentes velocidades de barrido (Fig. 5. 72. a). En estos
voltamogramas se observa que, al aumentar la velocidad de barrido, el
potencial de los picos de reduccién, C1 y C2, se desplaza hacia potenciales
mas catddicos, a la vez que se incrementa su densidad de corriente (Fig. 5.
72. b). En el otro pico de reduccién, C4 (Fig. 5. 72. c), se observa un
comportamiento similar, siendo mas evidente el desplazamiento del
potencial del pico hacia valores mas catddicos. Los picos de oxidacion (Aly
A2) también aumentan su densidad de corriente con la velocidad de barrido
y se desplazan hacia potenciales mas anddicos. Debido al comportamiento
observado al aumentar la velocidad de barrido, es decir, un incremento de
las densidades de corriente y de la distancia entre los potenciales de los
picos, se puede concluir que el proceso redox del Sb(lll) en oxalina es casi-
reversible [54].
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Fig. 5. 72. Voltamogramas ciclicos obtenidos con una disolucion de oxalina y Sb 10
mM, empleando la celda estdndar de tres electrodos con camisa calefactora, a una
temperatura de 60 °C, a diferentes velocidades de barrido, con un electrodo de
trabajo de Pt, y a una velocidad de agitacion de 50 rom (a). Ampliaciones de los
picos C1y C2 (b) y del pico C4 (c).

5.5.3.1. COMPARACION CON EL ELECTROLITO DE AciDO CLORHIDRICO

Por ultimo, es necesario realizar una comparacion entre la oxalina y el
electrolito de HCI 6 M. Para ello, en la Fig. 5. 73 se representan dos
voltamogramas ciclicos: uno obtenido con la oxalina, y otro con HCI 6 M. Si
se analiza el rango de potencial existente entre las reacciones de evolucién
del medio para ambos electrolitos, se observa que es superior para la oxalina,
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extendiéndose aproximadamente entre -0.5y +1.0 Vag/agc;; mientras que para
el HCl este rango se encuentra entre -0.25 y +0.75 Vag/aga. Este aumento de
la ventana de potencial muestra una mejora electroquimica de la oxalina
frente al electrolito de acido clorhidrico, debido a que permite operar en un
rango de potencial mas amplio sin influencia de posibles reacciones
secundarias.

3.0

2.0 4
£
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Fig. 5. 73. Voltamogramas ciclicos con obtenidos con una disolucion de oxalina y
una de HCl 6 M, empleando la celda estdndar de tres electrodos con camisa
calefactora, a una temperatura de 60 °C, velocidad de barrido de 20 mV-s™, con un
electrodo de trabajo de Pt, y a una velocidad de agitacion de 50 rpm.

Como se ha comentado anteriormente, la presencia de Sb en el electrolito
de oxalina provoca que las reacciones de evolucidon del medio comiencen a
potenciales menos catddicos y anddicos, es decir, actia como activador. Este
comportamiento es el contrario al que se observa con el electrolito de HCl ya
que, tal y como se analizé en el Apartado 5.1, la presencia de Sb en la
disolucidn desplaza las reacciones de evolucion del medio a potenciales mas
catédicos y anddicos.
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En la Fig. 5. 74 se muestran voltamogramas ciclicos obtenidos con
disoluciones de Sb 10 mM en medio acido clorhidrico y empleando oxalina
como disolvente. Nétese que cada voltamograma se ha representado con
una escala para poder distinguir los picos en ambos medios. Al comparar los
voltamogramas registrados con ambos medios, se observa que el potencial
de la reaccidn de reduccién del Sb(lll) varia en funcion del medio: en HCl tiene
lugar a aproximadamente -0.30 Vag/agc, mientras que en oxalina ocurre a
-0.10 Vag/agci. Respecto al potencial del pico de oxidacidn del Sb, la diferencia
entre ambos electrolitos es mdas notable. El pico de oxidacion en el electrolito
de HCl se observa a potenciales negativos (aproximadamente -0.15 Vag/agci);
mientras que este pico en la oxalina se detecta a potenciales positivos (+1
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Fig. 5. 74. Voltamogramas ciclicos obtenidos con disoluciones de Sb 10 mM en
diferentes electrolitos, oxalina, a una temperatura de 60 °C, y HCl 6 M: a una
temperatura de 60 °C (a) y a temperatura ambiente (b). Se ha empleado la
celda estdndar de tres electrodos con camisa calefactora, a una velocidad
de barrido de 20 mV-s™, con un electrodo de trabajo de Pt, y con
una velocidad de agitacion de 50 rom.

Las densidades de corriente de los picos redox para el electrolito de acido
clorhidrico, tanto a 60 °C (Fig. 5. 74. a) como a temperatura ambiente (Fig. 5.
74. b), son del orden de cinco a diez veces superiores a las observadas en las
ondas de la disolucidn de oxalina. Esta diferencia puede deberse a que la
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oxalina presenta una mayor viscosidad en comparacién con el acido. Serian
necesarios mas ensayos para comprobar si la menor densidad de corriente
de la onda de reduccion observada en la oxalina se traduciria en
electrodeposiciones del Sb mas lentas y/o menos eficientes.

5.5.4. CONCLUSIONES

El objetivo del Apartado 5. 5 es estudiar un posible electrolito alternativo
para emplear en el proceso de regeneracion de las resinas de intercambio
idnico, un subproceso del electro-refinado del cobre que actualmente
emplea HCl 6 M, generando un consumo elevado de &cido, asi como un
efluente residual corrosivo. Como alternativa al tradicional electrolito acido
se plantea el empleo de un disolvente eutéctico profundo, en particular, de
la oxalina, la cual se forma por la mezcla de cloruro de colina y acido oxalico,
dos compuestos organicos.

Para estudiar la viabilidad del empleo de la oxalina en el proceso planteado
se han llevado a cabo varios analisis. En primer lugar, se ha comprobado la
solubilidad del antimonio en este disolvente, ya que el antimonio es uno de
los elementos mayoritario presente en el efluente real. Se ha obtenido un
valor de solubilidad de Sb en oxalina de 100 mM, lo cual supone una clara
ventaja en comparacién con el electrolito tradicional de HClI 6 M
(aproximadamente 20 mM). Posteriormente, se ha estudiado la viscosidad
del disolvente. A pesar de que la oxalina presenta una elevada viscosidad,
esta disminuye en presencia de Sb y cuando se aumenta la temperatura
elevada de trabajo.

Por uUltimo, se ha realizado un estudio voltamétrico del disolvente en el que
se ha analizado el efecto de la temperatura y de la concentracidon de Sb
disuelta en el electrolito. Ademas, se ha realizado una comparacion con el
electrolito de HCI 6 M. Tras realizar el estudio voltamétrico se ha llegado a
las siguientes conclusiones:
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e La deteccidn de dos picos de reduccién consecutivos en el barrido
catddico indica la posibilidad de que la reduccion del Sb(lll) a Sb
metalico en la oxalina tenga lugar en dos etapas.

e El disolvente estudiado permite realizar electrodeposiciones en un
rango de potencial mas amplio que el acido clorhidrico,
disminuyendo asi el efecto de posibles reacciones secundarias
durante la electrodeposicion.

e Los picos de reduccién del antimonio en oxalina se diferencian
claramente y presentan unas densidades de corriente muy inferiores
a los observados en el electrolito acido.

Tras el estudio presentado se puede concluir que la oxalina puede ser un
disolvente prometedor para la sustitucion del acido clorhidrico en la
regeneracion de las resinas de intercambio idnico. El uso de este disolvente
como regenerante también permitiria la recuperacion del antimonio
mediante electrodeposicidn. No obstante, seria necesario ampliar el estudio
presentado investigando en profundidad el proceso de electrodeposicién del
antimonio en oxalina.
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CAPITULO 6. CONCLUSIONES

En este capitulo final se detallan las principales conclusiones obtenidas en la
Tesis Doctoral; estas se han dividido en cada uno de los apartados del
Capitulo 5.
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6.1. CONCLUSIONES

A lo largo del presente trabajo, se ha analizado la viabilidad de utilizar un
efluente residual proveniente de la etapa final del electro-refinado del cobre
como fuente secundaria para la obtencién de antimonio. Con el estudio
realizado y su posterior aplicacién a la industria se contribuye, en mayor
medida, al Objetivo de Desarrollo Sostenible 12 sobre producciéon y consumo
responsables. Llevando a cabo una produccién sostenible de antimonio,
mediante su obtencidn de una fuente secundaria, se reduciria el impacto que
supone su produccion primaria sobre el medio ambiente. Adema3s, debido a
la limitada disponibilidad de minerales de antimonio, el aprovechamiento de
una fuente secundaria reduciria el riesgo de suministro de este elemento y
su consiguiente impacto negativo sobre la economia. En cuanto a la
metalurgia del cobre, la posibilidad de tratar el efluente problema mediante
la técnica de electrodeposicion permite purificar el electrolito acido para su
reutilizacién en el proceso vy, por lo tanto, reducir la cantidad de residuos
generados, asi como el consumo de productos quimicos durante el proceso
de produccion.

A continuacion, se presentan las conclusiones fundamentales obtenidas en
cada uno de los apartados del Capitulo 5.

6.1.1. ESTUDIO VOLTAMETRICO Y DE ELECTRODEPOSICION PARA
LA RECUPERACION DE ANTIMONIO

La caracterizacion electroquimica de la disolucién problema de partida
compuesta por antimonio y acido clorhidrico altamente concentrado ha
conducido a las siguientes conclusiones:

e Las reacciones redox que tienen lugar en el sistema estudiado son:
Sb(Il1)/Sb metalico, Sb(lll)/Sb(V), CI'/Cl, y H*/H..

e La presencia de antimonio en el electrolito de acido clorhidrico
provoca un sobrepotencial para la reaccion de evolucion del
hidrégeno.
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En cuanto a la concentracidn de acido clorhidrico en el electrolito, un
aumento de esta provoca dos efectos: la reacciéon de reduccién del
antimonio trivalente a antimonio metalico tiene lugar a potenciales
mas catddicos; y, la densidad de corriente de este pico aumenta.
Debido al aumento en la densidad de corriente del pico de reduccion,
se concluye que un aumento de la concentracion de HCl mejora la
deposicién de Sb.

El proceso de reducciéon del Sb(lll) a Sb metadlico esta controlado por
la transferencia de materia, es decir, por la velocidad con la que se
aporta el antimonio disuelto desde el seno de la disolucion hacia la
superficie del electrodo.

El andlisis morfoldgico y estructural de los depdsitos obtenidos en las

electrodeposiciones de corta duracién con la disolucién problema de partida

ha permitido obtener las siguientes conclusiones:
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El aumento del potencial (a valores mas catédicos) o de la densidad
de corriente aplicada conlleva velocidades mads elevadas de
deposicién y como consecuencia se obtienen depdsitos con tamano
de grano mas pequefio y de tipo dendritico. A valores muy elevados
de potencial y corriente, se obtienen estructuras fragiles y poco
adherentes debido a que la principal reaccién que ocurre en estas
condiciones es la correspondiente a la evolucién del hidrégeno.
Como consecuencia, las burbujas generadas dificultan la deposicidn
del antimonio metdlico, ademds de provocar la erosién e incluso el
desprendimiento de los depésitos.

Si se trabaja bajo condiciones hidrodindmicas se mejora la
transferencia de materia y, como consecuencia de ello, se alcanzan
mayores densidades de corriente. No obstante, a pesar de la mejora
gue supone una velocidad de deposicion mayor, superar la densidad
de corriente limite resulta en la obtencién de depésitos fragiles y
porosos.
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6.1.2. INFLUENCIA DE LA TRANSFERENCIA DE MIATERIA EN LA
RECUPERACION DE ANTIMONIO POR ELECTRODEPOSICION

Del estudio voltamétrico realizado previamente a los ensayos de
electrodeposicion de larga duracidn se remarcan las siguientes conclusiones:

e Los voltamogramas ciclicos llevados a cabo bajo condiciones
hidrodindmicas permiten detectar la onda de reduccion del Sb(lll) a
Sb metadlico, asi como su correspondiente pico de oxidacién. Al
comparar disoluciones de HCl 1.5 y 6 M se verifica que mayores
concentraciones de acido benefician la deposicién del Sb.

e Se ha determinado la densidad de corriente limite del sistema, es
decir, la velocidad maxima de aporte de antimonio disuelto a la
superficie del electrodo. Un aumento de la concentracién de
antimonio en la disolucion, asi como de la velocidad de agitacion del
sistema, supone un incremento de la densidad de corriente limite.

Los experimentos de electrodeposicion de larga duracién han permitido
deducir los siguientes resultados principales:

e Las electrodeposiciones llevadas a cabo en modo potenciostatico
muestran cémo a medida que se aplican potenciales mas catddicos
empeora la deposicidn de Sb. Este comportamiento se debe a que,
al aumentar el potencial aplicado, la reaccién de evolucion del
hidrégeno gana relevancia y compite con la deposiciéon de Sb.
Ademds, las burbujas de hidrégeno pueden causar el
desprendimiento de los depdsitos, como se concluyd en el Apartado
5.1. Adicionalmente, debido a que la formacién de cloro gas tiene
lugar en el dnodo, este cloro puede causar la redisolucion de los
depdsitos de Sb desprendidos. Estas dos reacciones secundarias son
las causantes del empeoramiento de los resultados de la
electrodeposicion al aumentar el potencial aplicado.

e Los ensayos en modo galvanostatico, con la disolucién problema de
partida, evidencian que un aumento en la densidad de corriente

253



Capitulo 6

254

aplicada acelera la recuperacién del Sb por electrodeposicion, pero
solo hasta alcanzar el valor de la densidad de corriente limite. Para
los valores de densidad de corriente aplicada superiores a la limite,
se produce una ralentizacion de la deposicién de Sb, es decir, la
recuperacion de Sb empeora con el aumento de la densidad de
corriente aplicada.

Cuando se trabaja a densidades de corriente por debajo de la limite,
la electrodeposicién no esta limitada por el aporte de Sb desde el
seno de la disolucién a la superficie del electrodo y, ademas, la
influencia de la HER no es relevante. Bajo estas condiciones la
evolucidon de la concentracién relativa de Sb en la disolucion
disminuye de manera lineal, adaptandose a una cinética de pseudo
orden cero. Debido a que la densidad de corriente limite varia en
funcidn de la concentracion de Sb, transcurrido el tiempo critico, se
alcanza la limitacion por transferencia de materia, y la concentracion
relativa disminuye de manera exponencial, seglin una cinética de
pseudo orden uno.

El aumento de la velocidad de agitacidon supone incrementar el valor
de la densidad de corriente limite; como resultado, se obtiene una
mayor recuperacion de Sb para la velocidad de agitacion mas
elevada, 950 rpm. Sin embargo, al aumentar la densidad de corriente
aplicada por encima del valor de la limite del sistema, la deposicion
de Sb empeora.

La influencia sobre la electrodeposicién de Sb de la reaccidon de
evolucion del hidrégeno es menos notable al aumentar Ia
concentracion de Sb en la disolucidn.

A una densidad de corriente constante dada, la recuperacion de Sb
mejora si la disolucién contiene HCl 6 M, en comparacion con HCl
1.5 M.

Se ha comprobado que el efecto negativo de la reaccién de evolucién
del hidrégeno es relevante a densidades de corriente aplicadas
superiores a la limite; ademads, también se puede concluir que la
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redisolucion de los depdsitos desprendidos por la HER solo es
significativa a la mayor densidad de corriente aplicada, 2.5 mA-cm™.

e Al aumentar el régimen convectivo es posible recuperar una mayor
tasa de Sb al mismo tiempo que se aumenta la eficiencia de corriente
y, por lo tanto, se reduce el consumo especifico de energia.

6.1.3. SELECTIVIDAD DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION
HACIA EL ANTIMONIO Y EL BISMUTO

Las principales conclusiones obtenidas del estudio voltamétrico de la
disolucion sintética de referencia con bismuto se detallan a continuacion:

e La reduccion de Sb y Bi en disoluciones en las que estdn presentes
los dos metales tiene lugar en el mismo pico de reduccién, en forma
de aleacion.

e La deposicién de Bi comienza a potenciales mas negativos que para
el Sb o la mezcla de ambos y, ademas, presenta una densidad de
corriente limite ligeramente superior.

Respecto a los resultados de las electrodeposiciones de larga duracién con la
disolucién sintética de referencia con bismuto se pueden destacar las
siguientes conclusiones:

e No es posible recuperar de forma individual el Sb y el Bi trabajando
en modo potenciostatico.

e Alaumentar la densidad de corriente aplicada se produce una mayor
deposicion de los dos metales. Estos resultados muestran un cambio
de tendencia respecto al aumento de densidad de corriente aplicada
para la deposicién de Sb con la presencia de Bi, pues en las
electrodeposiciones con las disoluciones que solo contenian Sb se
producia una deceleracion de la deposicién a mayores densidades de
corriente.
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Por debajo de la densidad de corriente limite, se logra una
deposicidn selectiva hacia el Sb. Al aplicar densidades de corriente
por encima de la limite, el proceso deja de ser selectivo hacia el
antimonio debido a que su deposicion estd limitada por la
transferencia de materia, mientras que la cinética de la deposicion
de Bi se acelera. A estas densidades de corriente, los metales se
recuperan en forma de aleacion.

Los valores de eficiencia de corriente ratifican el comportamiento
observado con la evolucién de la concentracion relativa de los
metales. El valor de este parametro para el Sb disminuye al aumentar
la densidad de corriente aplicada. Sin embargo, este pardmetro
aumenta con la densidad de corriente para el Bi, debido a que se ve
favorecida su deposicién.

Las principales conclusiones obtenidas del estudio voltamétrico y de las

electrodeposiciones de larga duracién en modo galvanostatico al variar las

relaciones de concentracion entre antimonio y bismuto son las siguientes:
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Los voltamogramas ciclicos realizados con disoluciones con
diferentes concentraciones de Sb y Bi muestran un aumento en la
densidad de corriente de los picos cuando mayor es la proporcion de
Bi en la disolucién.

Para una densidad de corriente de 1.5 mA-cm? y diferentes
fracciones molares de Sb en la disolucidn, la electrodeposicién de Sb
predomina sobre la de Bi. Si la disolucion presenta una fraccién
molar de Sb de 0.8, se obtiene un valor de selectividad muy elevado,
0.9. Sin embargo, la selectividad de la deposicion hacia Sb disminuye
al aumentar la proporcién de Bi en la disolucién.

A una densidad de corriente aplicada de 4.5 mA-cm?, los resultados
obtenidos muestran que el proceso no es selectivo a ningln metal,
independientemente de su concentracidén relativa en la disolucién.

El andlisis de los depdsitos obtenidos a las dos densidades de
corriente estudiadas y para dos relaciones de concentracion de Sby



6.1.4.
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Bi en la disolucion (mayor proporcion de Sb y mayor proporcion de
Bi), confirman las afirmaciones anteriores. La fraccion molar de Sb en
la disolucién es un factor importante si se aplican densidades de
corriente bajas, lo que reitera la relevancia de la transferencia de
materia en el proceso de electrodeposicion. Al aplicar densidades de
corriente bajas se obtienen depdsitos granulares y uniformes. A
densidades de corriente mas elevadas, se favorecen las reacciones
que compiten con la deposicidn de Sb (la HER y la deposicién de Bi),
y se obtienen depdsitos porosos y fragiles.

ELECTRODEPOSICION CON UN EFLUENTE REAL

El efluente real ha sido estudiado mediante técnicas voltamétricas, y también

se han realizado electrodeposiciones de corta y larga duracion. Tras los

diferentes ensayos se han obtenido las siguientes conclusiones:

Las reacciones redox que tienen lugar en el rango de potencial
estudiado en las voltametrias ciclicas involucran a las especies de los
elementos con mayor concentracién en la disolucion: antimonio,
bismuto, arsénico y cobre. La reduccién de Sb y Bi, y su consecuente
oxidacion, se detectan en el mismo pico para ambos elementos, igual
gue ocurria con la disolucidn sintética.

En las deposiciones de corta duracion en modo potenciostatico se
han observado diferentes comportamientos en funcién del
elemento analizado. La concentracion de Sb en el depdsito
disminuye al aplicar potenciales mas catddicos, confirmando las
conclusiones obtenidas con la disolucién sintética: a mayores
velocidades de deposicion, predominan las reacciones que compiten
con la deposicidn del Sb. El Bi recuperado se mantiene practicamente
constante al variar el potencial aplicado pero, a medida que el
potencial aplicado es mas catddico, el depdsito contiene una mayor
cantidad de As y Cu.

No es posible concentrar de forma significativa el acido clorhidrico
en el compartimento central del reactor de triple compartimento

257



Capitulo 6

mediante el paso de cloruros del efluente a través de una membrana
de intercambio anidnico.

e Es posible recuperar los metales disueltos en la disolucién, tras las
cuatro horas de ensayo. En concreto, se logra el agotamiento del Sb
presente en la disolucion y la recuperacién del Bi es cercana al
100 %. Sin embargo, se necesitaria prolongar la duracién de la
electrodeposicion para recuperar todo el As disuelto, debido a que
su cinética de deposicién es mas lenta; el pico de reduccidn del
arsénico presenta una baja densidad de corriente, en comparacion
con los otros elementos.

e Del estudio del efecto de las reacciones secundarias, HER vy
generacion de cloro, sobre la electrodeposiciéon con el efluente real
se concluye lo siguiente: el desprendimiento de los depdsitos y su
consiguiente  redisolucién  afectan  notablemente a la
electrodeposicion debido a la elevada densidad de corriente
aplicada. Por ello, para trabajar con el efluente real, es necesario
evitar la formacion de cloro en el dnodo empleando una
configuracién de reactor con compartimentos catddico y anddico
separados.

e La eficiencia de corriente total obtenida con el reactor de triple
compartimento disminuye al aumentar la densidad de corriente
aplicada, debido a que se aumenta la importancia de la reaccién de
evolucion del hidrégeno.

6.1.5. Uso DE DISOLVENTES EUTECTICOS PROFUNDOS

Como alternativa al empleo de HCI como regenerante de las resinas de
intercambio idnico se ha estudiado la posibilidad de reemplazarlo por un
disolvente eutéctico profundo, la oxalina. A continuacidn, se enumeran las
principales conclusiones obtenidas del estudio presentado:

e La solubilidad de Sb(lll) en la oxalina es de aproximadamente 100
mM, un valor superior al del HClI 6 M, donde es 20 mM.
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e Laviscosidad del disolvente es mayor que la del HCI, pero disminuye
con la temperatura y al contener Sb. Aun asi, es necesario trabajar a
una temperatura minima de 60 °C.

e Las voltametrias ciclicas de la oxalina muestran una ventana de
potencial mas amplia que la del electrolito de acido clorhidrico, lo
gue supone una ventaja para la electrodeposicion. Sin embargo, esta
ventana se ve reducida al aumentar la temperatura.

e La reduccién del Sb(lll) en la oxalina tiene lugar en dos ondas,
localizadas a +0.10 y -0.10 Vag/aga. Al aumentar la temperatura de
trabajo se favorece la reduccién del Sb, incrementando la densidad
de corriente de las ondas y desplazando su potencial hacia valores
menos catddicos. Si se compara con el electrolito acido, la reduccion
de Sb tiene lugar a potenciales mds catédicos en HCl y se obtienen
densidades de corriente de pico mucho mas elevadas.

En general, la electrodeposicidon se ha mostrado como una técnica factible
para la recuperacién del Sb y la purificaciéon del HCI, permitiendo lograr los
objetivos planteados. No obstante, se han identificado diversas
complicaciones que es necesario solventar para la correcta aplicacion de esta
técnica. Estas dificultades estdn relacionadas con las reacciones secundarias
y la selectividad del proceso. Cabe también destacar los inconvenientes de
trabajar con disoluciones tan agresivas. Algunos de estos inconvenientes se
pueden mitigar con el uso de reactores electroquimicos de compartimentos
separados y/o con un control adecuado de las condiciones de operacidn,
como el potencial o la corriente aplicados o las condiciones hidrodinamicas.
También existe la posibilidad de buscar disolventes alternativos en los cuales
las desventajas de los acidos inorgdnicos concentrados no estén presentes,
por ejemplo, los disolventes eutécticos profundos.
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