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Resumen

Esta memoria de titulo se centrd en el estudio del comportamiento electroquimico del ion
telurito en medio alcalino, con el objetivo de evaluar preliminarmente la
electrodepositacion de telurio (Te) a partir de los parametros cinéticos obtenidos. Para
ello se utilizé una solucién sintética de telurito a distintas concentraciones y pH, y ademas
se evalud el efecto de la presencia de selenio (Se). El estudio se llevé a cabo utilizando
voltametria lineal sobre electrodo fijo y rotatorio, asi como cronopotenciometrias para la

obtencion de depodsitos masivos de Te.

En las pruebas de voltametria lineal sobre electrodo fijo, se identificaron los potenciales
de reduccion del ion telurito a telurio metalico y de este ultimo a ditelururo bajo las
diversas condiciones experimentales evaluadas. Ademas, se comprobd que la presencia
de Se no tendria un efecto significativo sobre el comportamiento electroquimico del Te,

dado que la cinética de reduccion del Se es mas lenta en comparacion con la del Te.

En las pruebas de voltametria lineal sobre electrodo de disco rotatorio de platino (EDR),
se verific la relacion de Levich entre la corriente limite y la velocidad de rotacion,
obteniéndose un coeficiente de difusion para el ion telurito de 1.69%x107 cm?/s a 25 °C, a

un valor de pH de 14.4 y una concentracion de 0.5 g/L de Te.

Finalmente, las pruebas de cronopotenciometria permitieron obtener depdsitos masivos
de Te a densidades de corriente de 2.22 mA/cm? y 3.33 mA/cm?, con eficiencias de

corriente del 87% y 82%, respectivamente.

Los resultados obtenidos, tanto en las pruebas de voltametria lineal como en las de
cronopotenciometrias, contribuyen a la definicion de las condiciones experimentales

para el disefio de un proceso de electroobtencion de Te metalico en medio alcalino.



Abstract

This study focused on the study of the electrochemical behavior of the tellurite ion in an
alkaline medium, with the objective of preliminarily evaluating the electrodepositing of
tellurium (Te) based on the kinetic parameters obtained. For this purpose, a synthetic
tellurite solution at different concentrations and pH levels was used, and the effect of the
presence of selenium (Se) was also evaluated. The study utilized linear voltammetry on
both stationary and rotating electrodes, as well as chronopotentiometry to obtain bulk

tellurium deposits.

In the linear voltammetry tests on the stationary electrode, the reduction potentials of the
tellurite ion to metallic tellurium and from tellurium to ditelluride were identified for the
different experimental conditions evaluated. Additionally, results indicated that the
presence of Se did not have a significant effect on the electrochemical behavior of Te,

given that the reduction kinetics of Se are slower compared to those of Te.

In the linear voltammetry tests on the platinum rotating disk electrode (RDE), the Levich
relationship between the limiting current and the rotation speed was verified, yielding a
diffusion coefficient for the tellurite ion of 1.69x107 cm?/s at 25 °C, at a pH value of 14.4

and a concentration of 0.5 g/L of Te.

Finally, in the chronopotentiometry tests, bulk Te deposits were obtained at current
densities of 2.22 mA/cm? and 3.33 mA/cm?, with current efficiencies of 87% and 82%,

respectively.

The results obtained, both from the linear voltammetry tests and the chronopotentiometry
tests, contribute to defining the experimental conditions for designing a process for the

electrowinning of metallic Te in an alkaline medium.
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Nomenclatura

Red : Especie oxidada. A :Area (m?).

Ox : Especie reducida. C : Concentracion (mol/cm?3).
ne : Numero de electrones transferidos. t : Tiempo (s).

AG : Energia libre de Gibbs (J). OCP : Potencial de circuito abierto.
ared : Actividad de la especie reducida. PM : Masa molar (g/mol).

aox . Actividad de la especie oxidada. m : Pendiente.

SS :Acero inoxidable. n : Eficiencia eléctrica (%).

T : Temperatura (K). EDH : Evolucion de hidrogeno.

In  : Logaritmo natural. BA : Barros anddicos.

F : Constante de Faraday (C/mol). m: : Masa tedrica (Kg).

E : Potencial eléctrico (V). me : Masa experimental (Kg).

E° . Potencial estandar de equilibrio (V). w :Velocidad de rotacién (rad/s).
n : Numero de equivalentes por mol. Q : Carga eléctrica total (C).

i : Densidad de corriente eléctrica (A/m?). rom : Revoluciones por minuto.

/ : Intensidad de corriente eléctrica (A). n : Sobretension (V).

u : Viscosidad cinematica (m?/s).

% . Velocidad de barrido de potencial (mV/s).

Vox, red. Velocidad de oxidacion o reduccién (mol/s).

ia,c :Densidad de corriente anddica o catodica (A/m?).
o : Densidad de corriente de intercambio (A/m?).

D : Coeficiente de difusion (m?/s).

PGM : Metales del grupo del platino.

EDR : Electrodo de disco rotatorio.

rom : Revoluciones por minuto.

I : Intensidad de corriente limite (A).

R  : Constante universal de los gases (J/(mol/K)).

i, I”° : Densidad de corriente limite (A/m?).

ENH : Electrodo normal de hidrégeno.

Hg/HgO: Electrodo de referencia mercurio/6xido de mercurio.

Ag/AgCl: Electrodo de referencia plata/cloruro de plata.



1. Introduccion

El telurio es un metaloide del grupo VI A de la tabla periddica, caracterizado por su
apariencia grisacea y brillo metalico. Su presencia en la Tierra es extremadamente
escasa Yy debido a sus propiedades semiconductoras y fotorreceptoras, es esencial para

el desarrollo de peliculas de cadmio-telurio utilizadas en celdas solares fotovoltaicas [1].

La recuperacion del telurio proviene casi exclusivamente del tratamiento de los barros
anodicos generados durante la electrorefinacion del cobre. El contenido de Te en los
barros, dependiendo de la refineria, varia entre 0.5% y 4% en peso. El telurio se
encuentra principalmente en forma de Ag.Te en barros ricos en Ag y Te; sin embargo,
debido a las generalmente pequefias cantidades de Te en estos, la mayor parte esta
dispersa en una matriz de CusSe, siendo el Cuz(Se,Te) el principal portador de Te [2]. Su
recuperacion presenta varios desafios, como baja eficiencia, corrosion, contaminacién
ambiental, complejidad en el pretratamiento y altos costos. Ademas, a nivel nacional, no
existe una tecnologia consolidada para el tratamiento de los barros anddicos que permita

aprovechar todos los elementos valiosos contenidos en ellos, incluido el telurio [3].

La lixiviacién alcalina como método de pretratamiento de los barros anddicos, que
permitiria disolver elementos como Se, Te y As, mientras que otros, como el Cu, Ag, Au,
Pb, Ni, Bi, Fe y metales del grupo del platino, permanecerian insolubles, podria
representar una alternativa ventajosa respecto de los métodos tradicionales. Este
método reduciria el nimero de etapas necesarias para recuperar Se y Te, simplificando
el proceso y disminuyendo la generacion de residuos. Ademas, al remover en una fase
temprana elementos de menor valor como As, Se y Te, se facilitaria la recuperacién
posterior de metales nobles como Au y Ag, ya que se minimizaria la interferencia de
estos elementos en los procesos de purificacion, permitiendo una recuperacion mas

eficiente de los metales de mayor valor.

El Te es un metal de interés que ha sido considerado como estratégico [4] debido a su
importancia en la transicién energética hacia las energias renovables, donde se estima
que el 40% de la produccién solar global esta basada en el telururo de cadmio [5].
Ademas de este uso, también se utiliza como aditivo en aleaciones de cobre, plomo y
acero; como aleacion con selenio en fotorreceptores de maquinas copiadoras; como
agente colorante en ceramicas y vidrios; en la vulcanizacion del caucho; en circuitos
integrados; en diodos laser; y en instrumentacién médica [6]. Lo anterior resalta la

importancia del Te e implica que es fundamental avanzar en la investigacion de métodos



que optimicen su recuperacion.

Dada la importancia del Te y la posibilidad de su eventual obtencion a partir de los BA
tras la lixiviacion alcalina, en la presente memoria de titulo se estudid
electroquimicamente este metal en medio alcalino, abordando diversas variables que

pueden influir en la optimizacion de su electroobtencion.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo general

e Estudiar el comportamiento electroquimico del ion telurito en medio alcalino
examinando su cinética de reduccion mediante voltamperogramas vy

cronopotenciogramas.

1.1.2. Objetivos especificos

o Efectuar pruebas de voltametria lineal para analizar el efecto de las condiciones
experimentales sobre el potencial y cinética de reduccion del ion telurito
empleando electrodos fijo y rotatorio.

e Realizar pruebas exploratorias de cronopotenciometria para la obtenciéon de
telurio metélico evaluando la eficiencia de corriente.

e \Verificar la obtencion de telurio metalico mediante difraccion de rayos x.



2. Antecedentes teodricos

A continuacién, se abordaran aspectos relacionados con la cinética electroquimica y el
telurio, con un enfoque particular en la obtencién de este metal a partir de los barros
anaodicos y su electroobtencién en medios alcalinos. Se describiran tanto los métodos
tradicionales como los propuestos, junto con sus implicancias. Lo mencionado resultara
fundamental para comprender y analizar los resultados obtenidos en esta investigacion.
Las técnicas electroquimicas utilizadas para estudiar la cinética de las reacciones y los

fendmenos asociados en la superficie de los electrodos se detallan en el Anexo A.

2.1. Reaccion electroquimica

Una reaccion electroquimica es un proceso en el cual la transferencia de electrones de
una especie que se oxida a una especie que se reduce ocurre a través de un material
metalico [7]. En una reaccién redox, los cambios en los estados de valencia reflejan la
transferencia de electrones: si un atomo pierde electrones, su estado de valencia
aumenta (oxidacion), y si un atomo gana electrones, su estado de valencia disminuye

(reduccion).

2.1.1. Potencial de equilibrio

Las reacciones de oxido-reduccion (redox) pueden representarse de manera general
como sigue:

aOx, + bRed, = aRed; + bOx, (1)
Una reaccion electroquimica consta de semirreacciones de oxidacion y reduccion.
Considerando una semirreaccién especifica de la reaccion redox anterior, tenemos:
aOx + né = bRed (2)
La relacién entre la concentracién de la especie oxidada Ox, la concentraciéon de la

especie reducida Red y la energia libre Gibbs AG se expresa como:

(ared) °

(@5,)°

Donde R es la constante de los gases ideales, T es la temperatura, a y b son los

AG =AG° + RTin (3)

coeficientes estequiométricos de la especie oxidada y reducida respectivamente, y areqy
aox son las actividades de la especia reducida y oxidada. La energia libre de Gibbs

también se puede expresar como:

AG = -nFE (4)



Donde E representa el potencial maximo entre dos electrodos, también conocido como
potencial de equilibrio, el cual se presenta cuando no hay corriente fluyendo a través de
la celda. F es la constante de Faraday y n es el numero de electrones transferidos por
mol de reactivo. Si tanto el reactivo como el producto tienen una actividad unitaria y E se
refiere a la reaccion en la direccién de la reduccion, la ecuaciéon 4 puede escribirse de la

siguiente forma:
AG°® = -nFE° (5)
La expresion matematica que describe la relacion entre el potencial y la concentracion

para una reaccion en una celda se conoce como ecuacion de Nernst, y se obtiene

combinando las ecuaciones 3 a 5.

RT (a
+ —In———

E=F°
nF (ared )b

(6)

Asi, el equilibrio electroquimico de una reaccion redox esta determinado por la relacion
entre las concentraciones de las especies en solucién, la energia libre de Gibbs y el

potencial eléctrico de la celda [8].

2.1.2. Cinética electroquimica

La cinética electroquimica se refiere al estudio de las velocidades de las reacciones
redox que tienen lugar en las interfases entre electrodos y soluciones. La cinética
electroquimica permite explicar la secuencia de reacciones parciales que constituyen la
reaccion global del electrodo, ademas de la determinacién de las velocidades de
reaccion en el electrodo, que, segun la ley de Faraday, son proporcionales a la densidad
de corriente [9]. Para esto, segun Vetter [9], es necesario determinar la dependencia de
la densidad de corriente, o de la velocidad de reaccién, respecto al potencial del

electrodo, las concentraciones de los reactivos y otras variables, como la temperatura.
Como se mencioné anteriormente, la velocidad de una reaccién electroquimica es
proporcional a la densidad de corriente i en el electrodo:

=1 (7)

A
Considerando la ecuacion 2, esta velocidad también se puede definir como:
o YaNi_ 11dne (8)
A dt An dt

Donde dNi; es el cambio en el numero de moles N de una especie por unidad de tiempo

y unidad de superficie, o el cambio en el nUmero de electrones por unidad de tiempo y



superficie dne. La electrolisis de un mol requiere una cantidad de carga eléctrica que se
puede expresar como la multiplicacién de la cantidad de moles por la constante de
Faraday, es decir, nF. En ese caso, la cantidad de electricidad dQ necesaria para

consumir dNox moles sera:
dQ = -nFdN,, (9)
Y considerando que | = dQ/dt, se tiene:

I 1dQ_ _1dNpq

j= —=

A Adt AT ar

Finalmente, combinando las ecuaciones anteriores, la velocidad de reaccion puede ser

nFv (10)

expresada de la siguiente forma:
/ (11)
_V - V - —_—
red ox nF
La cual relaciona la velocidad de reaccion en términos de la densidad de corriente

eléctrica.

En un electrodo para la misma semirreaccién, puede distinguirse un proceso anddico
(oxidacion) y otro catddico (reduccion), cuyas velocidades se pueden expresar mediante
densidades parciales de corriente. Una densidad de corriente anddica i, (i > 0) y otra
densidad de corriente catddica ic (i < 0), de forma que la velocidad de reaccion neta del
proceso es la suma algebraica de las densidades de corriente parciales (i = iy + ic).
Ademas, cuando se impone a un electrodo una tensién E diferente de su tensién de
equilibrio, este se polariza y se produce una sobretension n (n = E(i) - E(/ = 0)). Esta
sobretension puede ser anddica (7 > 0), favoreciendo el proceso anddico, o catddica (n
< 0), favoreciendo el proceso catddico [10]. La Figura 1 muestra una curva de
polarizacioén tipica que ilustra la relacién entre la densidad de corriente i y la sobretensién

n, de acuerdo con lo descrito anteriormente.

La velocidad de las reacciones que ocurren en la interface electrodo/electrolito,
considerando la ecuacion 11, esta directamente relacionada con la densidad de corriente
medida. Esto permite distinguir tres situaciones: reacciones rapidas en ambos sentidos
(catédico y anédico), que generan con curvas de polarizacion no polarizables; reacciones
lentas en un solo sentido (ya sea catddico o anddico), que generan curvas de
polarizacién parcialmente polarizables; y reacciones lentas en ambos sentidos, las
cuales se reflejan en curvas de polarizacién polarizables. Las distintas curvas de
polarizacion formadas en funcién de las distintas velocidades de las reacciones que

ocurren en la interface electrodo/electrolito se ilustran en la Figura 2.
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Figura 1. Curva de polarizacion i versus 7 total o resultante junto con las corrientes parciales de

reduccién y oxidacion.
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Figura 2. Curvas de polarizacion i vs n para electrodos idealmente (a) no polarizables, (b)
polarizables, y (¢) anddicamente polarizables.
Cuando la curva de polarizacion es no polarizarle (Figura 2a), el potencial del electrodo
no cambia significativamente al pasar corriente a través de él, lo que indica una cinética
de reaccion rapida en ambos sentidos (catddico y anddico). Asi, la no polarizabilidad se
caracteriza por una regiéon vertical en una curva i-E (o i-n). Cuando la curva de
polarizacién es polarizable (Figura 2b), se observa un gran cambio de potencial al aplicar
una corriente infinitesimal, lo que es caracteristico de sistemas con una cinética de
reaccion lenta. Esto se refleja en una region horizontal en una curva i-E [11]. Finalmente,

para curvas polarizadas parcialmente (Figura 2c), se requiere una polarizacion



considerable para que la corriente pase en un sentido, mientras que en el otro sentido,

el flujo de corriente no requiere un cambio significativo de potencial.

2.2. Mecanismos de control en la velocidad de una reaccioén

electroquimica

En una reaccién electroquimica, la velocidad global de la reaccién esta determinada por
la etapa mas lenta, conocida como la etapa parcial limitante. Tanto la magnitud como el
tipo de sobretensién dependen de esta reaccion parcial. Después de deducir cualquier
resistencia 6hmica que pueda haber sido incluida en la medicion, la sobretension total
se descompone en sobretension de transferencia de carga, por difusion, por reaccion y
otras reacciones superficiales, como la adsorcion, la desorcion o la cristalizacion, de

acuerdo con los cuatro posibles tipos de control de velocidad descritos por Vetter [9].

A continuacion, se detallan las dos contribuciones principales a la sobretension, y, por
ende, a la velocidad del proceso electroquimico: el control cinético por transferencia de
carga (control por activaciéon) y control cinético por transferencia de masa (control por
difusion). En la Figura 3 se describen todas las contribuciones a la velocidad del proceso
electroquimico para una semirreaccion estandar, donde O representa la especie oxidada

y R la especie reducida.
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Figura 3. Procesos involucrados en una reaccion de electrodo (adaptado de [11]).

2.21. Control cinético por transferencia de carga (control por
activacion)

El control cinético por transferencia de carga implica que la velocidad de la reaccion esta



controlada principalmente por la etapa de transferencia de electrones entre el electrodo
y la especie electroactiva. El sobrepotencial de transferencia de carga representa la
resistencia que la reaccion electroquimica debe superar para que la transferencia de

carga se produzca de manera eficiente en la interfase electrodo-electrolito.

En la ecuacion 12 se muestra la ecuacion de Butler-Volmer, la cual permite predecir la
corriente resultante de un sobrepotencial cuando se eliminan las limitaciones de
transferencia de masa. Su forma final predice la corriente de un sistema como una
funcion del sobrepotencial en una celda bien agitada (en una solucién bien agitada, la

difusion hacia el electrodo ya no es el factor limitante) [8].

P anF BnF

I = lp% ig= o (exp(—g 1) -exp(- 57 M) (12)
En la ecuacidn anterior, i es la densidad de corriente neta, i; con i; son las densidades
de corriente anddica y catédica parciales, respectivamente, ip es la densidad de corriente
de intercambio, que es la corriente que fluye en el sistema cuando no hay corriente neta
y el sistema esta en equilibrio (io = ia= ic). Los coeficientes a con 3 son los coeficientes
de transferencia de carga de las reacciones anddica y catddica, respectivamente; n es
el nimero de electrones involucrados en la reaccion; F la constante de Faraday; R la

constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta y 7, es el sobrepotencial.

2.2.2. Control cinético por transferencia de masa (control por
difusion)
Cuando la velocidad a la que los reactivos llegan a la superficie de reaccién o la velocidad
a la que los productos se difunden hacia el interior de la solucién es baja, la velocidad
del proceso global deja de estar controlada por la transferencia de carga y pasa a estar
controlada por la transferencia de masa. La transferencia de masa puede ocurrir de tres
maneras diferentes y/o mediante una combinacién de ellas: (a) migracion, que es el
movimiento de particulas cargadas por la accién de un campo eléctrico; (b) difusion, que
es el movimiento de especies generado por un gradiente de concentracién; y (c)

conveccion, que es el movimiento de masa inducido por la agitacion o gradientes de
densidad [8].

En condiciones normales, los efectos de migracién pueden ser ignorados si el campo
eléctrico del electrodo se limita a distancias muy pequefias desde el electrodo. Esto es
tipico en la presencia de un electrolito inerte en alta concentracion (>0.1 mol/L), que no

interfiere con la reaccion en el electrodo [12]. Segun Brett & Brett [12], el control cinético



por transferencia de masa puede verse afectado por la conveccién natural cuando
existen diferencias de densidad en la solucion y gradientes térmicos. No obstante, en
muchos casos, la conveccion natural tiene un impacto limitado en la cinética de las
reacciones electroquimicas, mientras que la conveccién forzada, mediante agitacion o
flujo de solucion, tiene un impacto mucho mayor, aumentando considerablemente el

transporte de especies hasta la capa de difusion cercana al electrodo.

El proceso de difusién es descrito por la primera ley de Fick, que establece que la tasa

de difusién depende de los gradientes de concentracion:

dCi Cseno electrolito™ Celectrodo

- p. 13
"dx Di o} (13)
Donde J; es el flujo de la especie i, dC/dx es el gradiente de concentracion, D; es el

J,'=-D

coeficiente de difusion, y &; es el espesor de la capa de difusion.

Bajo control cinético de difusidon puro, se alcanza un valor limite de la densidad de
corriente, denominada densidad de corriente limite, que refleja la velocidad maxima que
puede alcanzar el sistema electroquimico en estudio. En régimen estacionario, la
expresion de la corriente puede aproximarse a un perfil lineal dentro de la capa de
difusién de Nernst, 6. La densidad de corriente se puede expresar como:
Cs-Ce
1)
Donde Cs es la concentracién de una especie en el seno de la solucién, C. es la

i=nFD (14)

concentracioén en la superficie del electrodo y D es el coeficiente de difusion. La densidad
de corriente alcanza su valor limite cuando C. = 0, resultando en la siguiente expresion:

:S
[ —_— — 15
Iy nFD 5 ( )

2.2.3. Control cinético mixto (activacion/difusion)

El control cinético mixto ocurre cuando tanto la transferencia de carga (activacion) como
la transferencia de masa (difusion) influyen en la velocidad de la reaccion, ya sea en
sentido anddico o catdédico. En la zona Il de la curva de polarizacién mostrada en la

Figura 4 se ilustra este tipo de control.

En esta figura, se muestra una curva de polarizacion en que se delimitan por zonas (zona
i, zona Il y zona lll) los tres tipos de control previamente mencionados: control por
transferencia de carga o activacién, control mixto (control/difusion) y control por
transferencia de masa o difusion. Ademas, también se muestran las densidades de

corriente limites para un proceso anédico (ico.a) Y para un proceso catddico (iooc) en la



zona de control por difusion.

00.a /-—
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Figura 4. Curva de polarizacion con regiones delimitadas de acuerdo con el tipo de control.

Zona |: control por activacion, zona II: control mixto, zona IlI: de control por difusion.

2.3. Generalidades del telurio

El telurio es un metaloide de apariencia blanco-grisacea y con brillo metalico, descubierto
por Franz-Joseph Miiller Von Reichenstein en 1782. Tiene 52 protones en su nucleo y
un peso atémico de 127.6 g/mol. Es el cuarto elemento del grupo VI A de la tabla
periddica, conocido como la familia de los calcégenos, que también incluye al oxigeno,
azufre, selenio y polonio. Todos estos elementos tienen seis electrones de valencia y
presentan estados de oxidacion comunes de -2, +2, +4 y +6. En el caso del telurio, estos
estados de oxidacion estan asociados a la formacion de telururos Te? (ll), teluritos TeOs*
(IV) y teluratos TeO4? (VI).

En estado solido, el telurio es un conductor deficiente de calor y electricidad. Aunque
comparte muchas propiedades similares con los metales, se descompone rapidamente
y no conduce muy bien la corriente eléctrica. Sin embargo, dependiendo de la direccion
especifica de su estructura atémica, puede funcionar como un excelente semiconductor
eléctrico. Esta conductividad puede aumentar ligeramente al ser expuesto a la luz,
mostrando un comportamiento fotorreceptor que permite su uso en diversas aplicaciones
de gran relevancia en la actualidad. A pesar de que el telurio puede conducir la

electricidad como un metal, quimicamente se comporta como un no metal [1].

El telurio tiene propiedades quimicas similares a las del azufre y el selenio, sin embargo,

los compuestos formados por telurio son menos estables que los analogos de azufre y
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selenio, lo que explica el menor niumero de compuestos conocidos con telurio en la
naturaleza en comparacion con sus homaologos superiores en la tabla periddica. El telurio
tiende a combinarse con metales de alto niumero atémico y radios atomicos similares,

encontrandose este en la naturaleza generalmente asociado al oro, plata y platino [1].

En términos de aplicaciones, el telurio es usado en el desarrollo de peliculas de cadmio-
telurio (CdTe) en celdas solares fotovoltaicas, como aditivo en aleaciones de cobre,
plomo y acero, como aleacion con selenio en fotorreceptores de maquinas copiadoras,
como agente colorante en ceramicas y vidrios, y en la vulcanizacién del caucho. Ademas,
se aplica en circuitos integrados, diodos laser e instrumentacion médica [6]. En relacién
a su uso en la produccion de celdas solares fotovoltaicas, se estima que el 40% de la
produccion solar global se basa en celdas compuestas por films de CdTe [5]. Dada su
gran importancia en la transicion hacia las energias renovables, algunos autores lo
consideran como un elemento estratégico [4]. Ademas, se prevé que la demanda de este
aumentara en el futuro debido al creciente impulso global hacia el uso de energias edlica

y solar [13].

Las reservas mundiales de telurio se estiman en 31,000 t, contenidas principalmente en
recursos de cobre. Las principales reservas de telurio se encuentran en China, Estados
Unidos, Canada y Suecia. En 2019, la produccién mundial de telurio fue de 440 t, con
China (300 t), Japon (36 t) y Rusia (35 t) como los mayores productores [14].
Actualmente, la demanda de telurio esta impulsada principalmente por la produccién de
peliculas delgadas de CdTe para celdas solares [15] y autores como McNulty & Jowitt
(2022) [16] afirman que su demanda a futuro, incluso en los escenarios mas
conservadores, podria mas que duplicar la produccion actual. Ademas, las innovaciones
en baterias y memorias no volatiles [16-17] podrian incrementar auin mas la demanda de
telurio, aumentando su criticidad y reduciendo la seguridad de las cadenas de suministro

existentes.

En cuanto al precio del telurio en los ultimos anos, la Figura 5 muestra fluctuaciones
importantes, con valores que oscilan entre los 20 y 45 USD/Ib, con picos en 2019 y 2021,
y caidas pronunciadas en 2020 y 2022. Durante lo que va de 2024, el precio del telurio
ha experimentado un crecimiento considerable, pasando de 36 USD/Ib a principios de

ano a un valor cercano a los 50 USD/Ib en agosto.

En Chile, la produccién de catodos electrorefinados en el afio 2023 fue de 741.5 mil
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Figura 5. Evolucion del Precio del Telurio (USD/libra) entre 2018 y 2024 (adaptado de [19]).

toneladas [20], lo que podria estar asociado a una produccién de entre 2224.5 y 3707.5
t de barros anddicos (BA), considerando que se producen entre 3 y 5 kg de BA por cada
tonelada de catodo electrorefinado [21]. La concentracién de telurio en los BA varia entre
0.5y 4% [2], por lo que la produccion potencial de telurio podria alcanzar las 66.7 t,
considerando un promedio en la generacion de BA y la composicion del telurio en ellos.
Con un precio promedio del telurio en agosto de 2024 de 106.9 USD/Kg [19], los ingresos
potenciales por la venta de este metal para el pais podrian alcanzar los 7.134 millones

de dodlares anuales.

2.4. Recuperacion del telurio

Debido a la baja abundancia del telurio, que representa aproximadamente 1x107¢ % en
masa del nucleo de la Tierra [22], este se recupera casi en su totalidad como subproducto
del procesamiento de otros metales, particularmente del cobre. Mas del 90% del telurio
producido a nivel mundial proviene del tratamiento de los barros anddicos generados
durante la electrorefinacion del cobre, mientras que el resto se extrae como subproducto

de la mineria de plomo, oro y zinc [23].

Los barros anddicos generalmente contienen metales como Cu, Ag, Au, Se, Te, Pb, Ni,
Sb, As y metales del grupo del platino (PGMs), cuya composicion varia de una planta de
refineria a otra. En los barros anddicos, el telurio puede encontrarse en dos formas:
formando Ag.Te en barros ricos en plata y telurio, y como fase dispersa en una matriz
que suele corresponder a una fase compuesta principalmente por Cu,Se, que contiene

pequefas cantidades de telurio y trazas de plata y oro. Ademas, también se pueden
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encontrar trazas de telurio en matrices formadas por CuSOa4. El contenido en peso del

telurio varia entre un 0.5 a un 4% [2].

La recuperacion del telurio de los barros anddicos esta estrechamente vinculada al
proceso de pretratamiento de estos materiales, cuyo propdsito es eliminar tantas
impurezas como sea posible, como telurio, arsénico, selenio y cobre, para luego
recuperar elementos de mayor valor, como el oro y la plata. Los métodos empleados
para extraer el telurio durante el pretratamiento dependen en gran medida de la

concentracién de selenio y cobre en los BA.

Los barros con altas concentraciones de selenio (>10% en peso) suelen tratarse primero
para recuperar el selenio mediante tostacion (oxidativa, sulfatante o con soda) o
lixiviacion alcalina a presidon, mientras que los barros que contienen altas
concentraciones de Cu se tratan mediante lixiviacion oxidativa antes de la tostacién u
otros tratamientos. En términos generales, en la tostacién con soda vy lixiviacién alcalina
a presion, la separacion entre el telurio y el selenio, se logra mediante diferencias de
solubilidad entre las especies de selenio y telurio formadas (NazTeOus)y NazSeOsac)),
mientras que en la tostacion oxidante y sulfatante, la separacion se basa en la diferencias
en la temperatura de volatilidad de las especies de telurio y selenio formadas (TeOx) y
SeOz(q)) [24].

La Figura 6 presenta un diagrama de flujo general de las distintas rutas de tratamiento
en la recuperacion de los distintos metales presentes en los barros anddicos. En esta
figura se puede observar que la separacion de Te y Se esta estrechamente vinculada a
la recuperacion de cobre. Después de la recuperacion de selenio, la lixiviacion acida es
suficiente para recuperar el cobre y el telurio, debido a que estos elementos estan
presentes en formas mas facilmente solubles. Sin embargo, en el caso de la
recuperacion directa de cobre y telurio, antes de la separacion del selenio, se requiere
lixiviacion acida oxidativa para oxidar y disolver el cobre y el telurio. Esto se debe a la
mayor resistencia del selenio y los seleniuros intermetalicos a la oxidacion, que hace que

permanezcan esencialmente inalterados en el residuo de lixiviacion.

El proceso de descobrizacién generalmente se realiza mediante lixiviacién a presion con
acido sulfurico y oxigeno a una temperatura de 120 °C y una presion parcial de oxigeno
de 345 kPa [25].

Las siguientes reacciones describen el proceso de separacion entre el telurio y el cobre:

Cu,Te + 205+ 2H,SO, = 2CuS0O,4 + H,TeO5 + H,O ( 16 )
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Figura 6. Diagrama de flujo general para el procesamiento de barros anddicos (adaptado de
[24]).

H, TeO3 + 0502 =H, TeO4 ( 17 )

Luego, el telurio es recuperado de la solucion mediante cementacién con cobre a una
temperatura elevada (>80°C).

H,TeO, + 5Cu + 3H,SO,4 = CuyTe + 3CuSO, + 4H,0 (18)
Finalmente, en condiciones de pH alcalino, el telurio presente en el Cu,Te se disuelve y
se separa selectivamente del cobre. Como se observa en la Figura 7, en medio alcalino,
mientras el cobre se transforma en Cu2O o CuO (ecuacion 20), se forman especies de
telurito (Na2TeOs) solubles (ecuacién 19) que pueden reducirse a Te elemental en un
proceso posterior de electroobtencion.

Te + 2NaOH + O, = Na,TeO3 + H,O (19)
2Cu + O, =2Cu0 (20)
En aplicaciones industriales, las operaciones de pretratamiento de los BA incluyen
lixiviacion acida oxidativa, tostacion por sulfatacion, oxidacion a presiéon con acido y
métodos de beneficio. Durante estos procesos, se pierde entre el 10% y el 30% del
telurio, lo que representa importantes pérdidas de este elemento de valor [26]. El telurio

no lixiviado se reporta a los barros descobrizados, que son enviados a la planta de
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Figura 7. Diagrama Eh-pH para los sistemas Te-Cu-H20 y Cu-H20. T = 100 °C, 10 mol/L de Te,
0.8 mol/Lde Cuy P =1 atm [2].

metales preciosos. En esta planta, el telurio se oxida y es fijado como telurito de sodio
(NazTeO3) en una escoria a base de carbonato de sodio (Na>COs). Una vez que todo el
telurio ha sido oxidado y eliminado del doré?, el proceso de oxidacién se interrumpe y la

escoria que contiene telurio se retira del horno.

La escoria producida contiene altas cantidades de telurio y plata, asi como algunas
impurezas como selenio, plomo, silicio, arsénico y antimonio. En el proceso convencional
de produccion de telurio, la escoria se muele, se lixivia con agua, y el telurio se precipita
como dioxido de telurio (TeO2) a partir de una solucion de lixiviacién a un pH de
aproximadamente 5.5 (ecuacion 21), donde el TeO; tiene su menor solubilidad [27].
Luego, el TeO, puede disolverse en medio acido mediante reducciéon con gas SO
(ecuacion 22) o en medio alcalino (ecuacién 19) para su posterior reduccion a Te
elemental [28].

Na, TeO,4 + H,SO4 = Nay, SO, + TeO, + H,O (21)
H,TeO; + 250, + H,O = Te + 2H,SO, (22)
Como se observa en la Figura 6, la recuperacion de telurio esta estrechamente vinculada

a la recuperacion de cobre. Ademas, la ruta de tratamiento de los BA no depende tanto

1 Aleacion de metales preciosos, principalmente oro y plata, que se obtiene como producto
intermedio en el proceso de refinacion de minerales.
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de la cantidad de telurio presente, sino mas bien de la concentracion de otros metales,
como el cobre y el selenio. Esto se debe a que los procesos utilizados para recuperar
estos metales suelen ser capaces de extraer también el telurio, ya sea separandolo del
selenio, de los metales preciosos, o precipitandolo posterior a la etapa de lixiviacion

oxidante.

Muchos de los procesos de pretratamiento descritos presentan problemas como baja
recuperacion, corrosion del equipo, contaminacién ambiental y altos costos. Por lo que
una alternativa mas sencilla, econédmica y ambientalmente sostenible podria ser la
lixiviacion alcalina de los BA. Donde, a un pH 13, se podria lograr una disolucion selectiva
de telurio, selenio y arsénico, mientras que otros elementos como el cobre, la plata y el
oro no se disolverian, de acuerdo con los diagramas de Pourbaix. Esto facilitaria su
posterior recuperacion, reduciendo la interferencia de otros elementos en los
procedimientos de purificacion, simplificando el tratamiento y minimizando la generacién

de residuos peligrosos.

Aunque en la Figura 6 se muestra la lixiviacion alcalina a presién como una alternativa
de tratamiento, su aplicacién a nivel industrial es aun poco comun [24]. Por lo tanto, es
fundamental investigar mas a fondo sus ventajas, incluyendo no solo la efectividad de la
lixiviacion selectiva, sino también la factibilidad y eficiencia de la electrodepositacion
directa de los metales disueltos en la solucién alcalina. Como se discutié en secciones
anteriores, el telurio es un elemento de gran interés, no solo por su valor econémico,
sino también por sus multiples aplicaciones e importancia en la transicion energética
programada. Por ello, es fundamental avanzar en la investigacion de métodos que

optimicen su recuperacion.

2.5. Sistema telurio-agua

Los diagramas de Pourbaix permiten conocer la estabilidad de una especie quimica en
medio acuoso en funcion de la acidez y del potencial electroquimico. Sin embargo, estos
diagramas solo proporcionan informacion sobre la termodinamica, no sobre la cinética
de las reacciones que ocurren. En la Figura 8 se presenta un diagrama Eh-pH (Pourbaix)

para el sistema Te-H.O a 25°C.

En el diagrama, se observa que el telurio es estable en presencia de agua. Sin embargo,
en soluciones muy alcalinas, el telurio puede disolverse y formar iones telurito, TeO3*
(IV). A potenciales mas oxidantes, puede formar iones teluratos, TeO4%(VI). En

condiciones mas reductoras y fuera de la estabilidad del agua, la especie estable es el
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ion ditelururo, Te>%, y en condiciones muy reductoras, es posible formar iones Te?. A un
pH mas moderado, predominan el HTeO," y el HTeOs en la zona de estabilidad del agua.
En condiciones reductoras, la especie estable es el HTe" y en soluciones oxidantes
predomina el HTeOy. Finalmente, en soluciones muy acidas el telurio puede disolverse
como Te*'; en condiciones mas oxidantes, puede transformarse en H,TeOs, y en
soluciones muy reductoras, puede formarse H.Te. Asi, la especie que estaria presente
en condiciones alcalinas, y mas especificamente a un pH 13, seria principalmente el ion
telurito TeO32.

2-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Il 12 13 14 15 16
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Figura 8. Diagrama E-pH del sistema Te-H20 a 25°C [27].

Los diagramas y analisis de los demas elementos presentes en los barros andédicos, que
justifican la factibilidad de la lixiviacion del telurio y la no disolucién de otros elementos

presentes en los BA, se presentan en el Anexo C.

A continuacion, se presentan las reacciones y los potenciales redox pertinentes a este
estudio. De acuerdo con la Figura 8, la disolucion del TeO2 en medio alcalino se lleva a

cabo mediante la siguiente reaccion:
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TeO,+ H,O = TeO5 + 2H" (23)
Una vez formado el telurito en solucién, puede dar lugar a las siguientes reacciones
redox dependiendo de las condiciones oxidantes del medio a 25°C y pH 13. Asi, en

condiciones levemente reductoras, se pueden plantear las siguientes reacciones:
TeO5 + 3H,0 + 46 = Te + 60H (24)
E = 0.827 - 0.0886pH + 0.0148/0g[Te05 ] (25)

En condiciones levemente oxidantes se formara TeOs%, que en presencia de NaOH

reacciona para formar una especie insoluble (Na>TeOs):

TeO5 + H,O = TeOF + 2H'+2¢ (26)
TeO5

E =0.892 - 0.0591pH + 0.0295Iog§ - ‘2‘_] (27)
€U3

El Te formado (ecuacion 24) puede reducirse a ditelururo segun:
2Te + 286 = Tes (28)
E =-0.891-0.0295/og[Te5]

Finalmente, el Te»* puede reducirse en condiciones muy reductoras a Te?:

2Tes + 46 = 4Te* (30)
[Te5]
[Tex T

Oftras reacciones que podrian ocurrir en la reduccion del telurito en medio alcalino,

E = -1.445 + 0.0295l0g (31)

debido a su factibilidad termodinamica, son [29]:

TeO%' + 2Te§'+ 3H,0 =5Te + 60H AG° =-164.1 kd/mol
TeO%' +2Te* +3H,0 =3Te + 60H AG° = -279.3 kJ/mol
Finalmente, otras reacciones que se pueden considerar son las siguientes:

2H,0 + 28 = Hy + 20H E =-0.0591pH (34)
O, +2H,0 + 48 = 40H E =1.23 - 0.0591*pH +0.0147logP0, (35 )

2.6. Reduccion electroquimica del telurio en medio alcalino

Uno de los primeros registros de la reduccién electroquimica del telurio en medio alcalino
corresponde al proceso patentado en los Estados Unidos por W. G. Woll et al. (1941)
[30]. Estos autores prepararon 150 g/L de Te a partir de TeO2 en una solucion con 138.7
g/L de NaOH. Utilizaron catodos de acero inoxidable y alcanzaron una densidad de
corriente Optima de 107.6 A/m? a 215.3 A/m? para la electrodepositacién de telurio

metalico, resultando en depdésitos firmes y adherentes. El telurio producido tenia una
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pureza del 99.9%, con pequenas cantidades de selenio, sodio y hierro como impurezas.

Ademas, los autores reportan la posibilidad de regenerar el NaOH en el proceso.

Lingane et al. (1949) [31] obtuvieron potenciales de media onda? en soluciones de 0.1
mol/L y 1 mol/L de NaOH de aproximadamente -1.2 V/SCE, un valor muy cercano al
potencial estandar de reduccion de Te a Te? (-1.21 V/SCE con una concentracion de
0.13 g/L de Te en solucion). Los autores propusieron un posible mecanismo para la
electrodepositacion de Te en soluciones fuertemente alcalinas. Segun su propuesta,
posterior a la reduccién del telurito a telururo segun la reaccion (36), tendrian lugar las
reacciones (37) a la (40). La reaccién entre el telururo parcialmente formado y el Te (IV),
resulta en una dispersion coloidal de telurio segun la reaccién (37). A medida que la
concentraciéon de Te (IV) decae, el telururo comienza a reaccionar con el telurio para
formar ditelururo y otros politeluridos de acuerdo con la reaccion (38). En consecuencia,
la superficie del electrodo se libera y se forma un gradiente de densidad que provoca
agitacién, la cual causa una mayor concentracién de telurito en la doble capa. Los
politeluridos se reducen de nuevo a telururo segun la reaccion (39) y finalmente el
telururo reacciona con el telurito para producir telurio elemental de acuerdo con la
reaccion (40). Las siguientes reacciones ilustran los mecanismos para la

electrodepositacion de Te recién descritos.

TeO% + 3H,0 + 66 = Te* + 60H (36)
Te** +2Te* =3Te (37)
(x-1)Te + Te* =TeZ (38)
TeZ + 2(x-1)é = xTe* (39)
2Te?+3H,0 + TeO3 = 3Te+60H (40)
Rhee et al. (1997) [32], investigaron una serie de procesos hidrometalurgicos para la
recuperacion de Te desde el telurio cementado obtenido del tratamiento inicial de los
barros anddicos. En su estudio, enfocaron su atencion en la electroobtencion del telurio
después de la lixiviacion alcalina del telurio cementado y la precipitacién de impurezas
con Na.S. Como resultado, lograron obtener hasta un 80% de telurio en un periodo de 6
horas aplicando un potencial de 4 V y una concentracion inicial de telurio de 24g/L. El
selenio, presente en la solucién como impureza (0.06%), practicamente no interfirié en

la electrodepositacion del telurio, que alcanz6 una pureza superior al 99.9%.

Y.C. Ha, et al. (2000) [33], estudiaron el comportamiento electroquimico del telurio en

2 Potencial en el cual la corriente de reduccidn u oxidacion es la mitad de su valor maximo en una
curva de polarizacion.
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una solucion de 2.5 mol/L de NaOH (1.28 g/L de Te) para la recuperacion de telurio desde
una solucion de lixiviacion alcalina de telurio cementado. A partir de estas condiciones,
buscaron optimizar el proceso de electrodepositacién, determinando el rango de

potencial para un depésito estable de telurio.

En sus experimentos de voltametria lineal catddica, utilizando un electrodo de disco
rotatorio de platino a una velocidad de rotacion de 300 rpm y de barrido de 0.166 mV/s,
identificaron una primera corriente de reduccion a un valor aproximado de -0.4 V/Hg/HgO
(0.098 V/ENH) que atribuyeron a la reduccion del oxigeno disuelto. Aproximadamente a
-0.76 V/Hg/HgO, identificaron una segunda corriente de reduccién que atribuyeron a la
reduccion del TeOs2 a Te. A potenciales mas negativos, la identificacion de la reaccion
de reduccién segun estos autores se volvié complicada, debido a una posible reaccién
de reduccion de Te a Te,? y la evolucion de hidrogeno, lo que causo la descomposicion
del telurio depositado. Para identificar la reduccion de Te a Te»?, los autores utilizaron un
electrodo de disco rotatorio de telurio. Con este electrodo, los autores observaron un
cambio de color de la solucién de incolora a purpura, que atribuyeron formacién del ion

ditelururo a partir de la reduccién del telurio depositado.

A partir de los experimentos, los autores determinaron que el rango de potencial para la
electrodepositacion de telurio en metales como el platino es muy estrecho y ocurre en el
rango de -0.8 a -0.95 V/Hg/HgO. A potenciales mas negativos el telurio depositado puede
desprenderse de la superficie del catodo debido a la evolucion de hidrégeno y a la
reduccion de Te en forma del ion ditelururo. Segun estos autores, el ion ditelururo que se
forma se desproporciona en Te y Te?, y este Ultimo reacciona con el telurito presente
para formar telurio coloidal en la solucion. Adicionalmente, identificaron que durante la
electroobtencién de telurio, el selenio, presente como impureza, no se deposito junto con

el telurio, asociandolo esto a su baja conductividad eléctrica y concentracion.

En publicaciones mas recientes, Wu et al. (2017) [29], realizaron varios estudios
electroanaliticos, incluyendo voltametria lineal y cronoamperometria, utilizando
diferentes concentraciones de Te en soluciones acuosas de NaOH. En sus experimentos
emplearon un electrodo de disco rotatorio de oro o de oro recubierto de telurio a una
temperatura de 23°C y con una tasa agitacion de 2000 rpm. Estos estudios tuvieron
como obijetivo investigar la cinética electroquimica del telurio y su efecto en la tasa de
depositacion, la eficiencia de corriente, la morfologia y la cristalinidad de los depdsitos.
Los resultados se referenciaron con respecto al electrodo de referencia Ag/AgCl (0.02
V/ENH).
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Con respecto a la voltametria lineal, variando la concentracion de Te de 0 a 38.3 g/L y el
pH de 12.5 a 14.7, a una velocidad de barrido de 1 mV/s, los autores encontraron que,
a un pHde 12.5, la diferencia en los potenciales de inicio, entre la reduccion de los iones
TeOs2a Te y la reduccion de Te a iones Tez?, fue de aproximadamente 0.24 V (-0.74 V
y -0.98 V, respectivamente). Y a un pH de 144, la diferencia se redujo a

aproximadamente 0.08 V (-0.84 V y -0.92 V, respectivamente).

Con respecto a la cronoamperometria, a un pH de 12.5 y una concentracion de Te de
38.3 g/L, cuando trabajaron con potenciales de depositacion de —0.8 y —0.9 V, la pelicula
de telurio que depositaron fue compacta con una microestructura columnar. A un
potencial de depositacion de —1.0 V, la morfologia de la superficie se volvié nodular, y
cuando el potencial de depositacion fue mas catddico que —1.1 V, la tasa de formacion
de iones Te,?” aumento significativamente, lo que llevé al deterioro de la morfologia del
telurio. Ademas, la tasa de depositacion promedio aumentdé con el incremento en el
potencial de depositacion, sin embargo, la eficiencia de corriente disminuyé a 89%
cuando se trabajoé a un potencial de -1.0 V, en contraste con las eficiencias de 93% vy
96% observadas a potenciales de —0.8 y —0.9V, respectivamente. Disminucién que los
autores atribuyeron a la reduccién del telurio en iones Te;*. En cuanto al pH, este tuvo
un impacto menor en la tasa de depositacion y la eficiencia de corriente. Su mayor efecto
fue observado en la morfologia de la pelicula de Te depositada, donde obtuvieron
peliculas compactas de Te cuando el pH de la solucion estaba entre 11.3 y 12.5, mientras
que fuera de este rango, las peliculas mostraron una estructura porosa. Segun el estudio,
la agitacion también desempefio un papel crucial en la electrodepositacion de Te. Donde,
a una tasa de agitacién de 2000 rpm, las peliculas de telurio que electrodepositaron

tuvieron una morfologia compacta con facetas bien desarrolladas.

Xu, et al. (2020) [34] electrodepositaron Te a partir de una solucién alcalina utilizando
una celda de electrodepositacion ciclonica con electrodos concéntricos. Este disefo
cuenta con un anodo cilindrico central rodeado por un catodo cilindrico en la parte
exterior, y el electrolito se introduce a alta velocidad desde la base de la celda, circulando
continuamente gracias a una bomba. Prepararon electrolitos utilizando diferentes
concentraciones de Te refinado en soluciones acuosas de NaOH y analizaron el
comportamiento electroquimico del ion TeO3? a 25°C en solucién alcalina mediante

voltametria ciclica y de barrido lineal.

En la voltametria ciclica, los autores identificaron en la curva tres picos catddicos

(marcados como C1, C2 y C3) y un pico anddico (marcado como A1), que fueron
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asociados a distintas reacciones de reduccién y oxidacion. El primer pico catédico C1, a
-0.14 V/Hg/HgO, lo correlacionaron con la reduccién del oxigeno disuelto. El segundo
C2, a-0.82 V/Hg/HgO, fue atribuido a la reduccion electroquimica del ion TeOs2a Te. El
tercero C3, a -0.94 V/Hg/HgO, fue asociado con la reduccion de Te a iones Tex?,
respaldado por un cambio en el color de la solucion de incolora a purpura, fendmeno que
también ha sido reportado por otros autores. Finalmente, el pico anddico A1 fue atribuido
a la oxidacion del Te electrodepositado formado durante el proceso de reduccion

catodica.

Estos autores también determinaron que la electrodepositacion de Te es un proceso
irreversible, controlado por la transferencia de carga y la difusién. Obtuvieron un
coeficiente de transferencia de 0.36 y un coeficiente de difusion de telurito en solucion

alcalina de 1.03 x 10 cm?/s.

Finalmente, evaluaron los efectos de la concentracion de telurio, la concentracion de
NaOH, el caudal del electrolito, la densidad de corriente y los sustratos de catodo en la
electrodepositacion de Te mediante tecnologia de electroobtencion en cicldn. Los
mejores resultados se lograron con una eficiencia de corriente del 95.25% y un consumo
de energia de 1737.59 kWhft, utilizando electrolitos que contenian 100 g/L de telurio y
100 g/L de NaOH, con un caudal de 300 L/h de electrolito y una densidad de corriente

de 100 A/m?, utilizando acero inoxidable 316L como material catddico.
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3. Desarrollo experimental

Para investigar el comportamiento electroquimico del telurio en medio alcalino, se
realizaron diversas técnicas electroquimicas para caracterizar la reduccion
electroquimica del telurito (TeO3?) evaluando el efecto de variables como el pH de la
solucion, composicion del electrolito, agitacidén y naturaleza del electrodo. Para cumplir
con los objetivos de la presente memoria de titulo, se llevaron a cabo pruebas
electroquimicas preparando distintas soluciones de diéxido de telurio de grado técnico,

empleando una variedad de instrumentacion electroquimica y equipos de laboratorio.

3.1. Condiciones experimentales

Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo utilizando un potenciostato
Radiometer Copenhagen modelo PGZ402, controlado a través del software VoltaMaster
4. Al equipo se conecto una celda electrolitica de vidrio encamisada de 200 mL con cinco
aberturas (Figura 9). En las aberturas fueron dispuestos el electrodo de trabajo, el
electrodo de referencia y el electrodo auxiliar, mientras que las dos aberturas restantes
fueron selladas. En las pruebas con electrodo de disco rotatorio (EDR), debido a la
complejidad de su montaje y correcto funcionamiento por su disefio particular, la celda

quedo expuesta al ambiente, como se muestra en la Figura 9.

Figura 9. Fotografias del arreglo experimental de la celda electrolitica para las pruebas
electroquimicas sobre electrodo fijo (derecha) y rotatorio (izquierda).
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Figura 10. Diagrama esquemaético del montaje experimental utilizado en pruebas

electroquimicas sobre electrodo fijo (izquierda) y rotatorio (derecha).

Se utilizaron cuatro tipos de electrodos de trabajo: un electrodo de platino de area 1 cm?,
un electrodo de acero inoxidable tipo 316L montado en resina epoxica de area 1 cm?, un
electrodo de disco rotatorio (EDR) marca OrigaTrod también de platino, pero de area
0.0314 cm? y una barra de acero inoxidable de area 9 cm?. Como electrodo de referencia
se utilizé un electrodo de Ag/AgCl (0.2 V/IENH), marca Hanna instrument modelo HI5311.
Como electrodo auxiliar se utilizé un alambre de platino de alta pureza. Con el objetivo
de mantener la solucién en la celda electrolitica a una temperatura constante de 25 °C,
esta se conectd a un bafio termostatico con recirculacion de agua, de marca GRANT.
Para la homogenizacién y disolucion de las especies en la solucién, se empled un
agitador magnético de marca SCILOGEX, modelo MS-H280-Pro, operando a 300 rpm y
25°C. Ademas, se emplearon balanzas analiticas e instrumentos volumétricos, como

vasos precipitados y pipetas.

Se prepararon dos soluciones alcalinas en agua desionizada para las pruebas
electroquimicas, con el fin de estudiar el comportamiento electroquimico del telurio en la
celda electrolitica, tanto de manera individual, como en presencia de otras especies
como el selenio. Las soluciones alcalinas tuvieron concentraciones de hidroxido de sodio
(NaOH) de 0.1 mol/L y 2.5 mol/L. Ademas, se prepard una solucién adicional para la
limpieza de los electrodos. En cuanto a los reactivos, se utilizé didxido de telurio de
marca Aldrich (243450-50g) de pureza 99% y didxido de selenio de marca Aldrich
(325473- 100g) de pureza 98%.
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3.2. Procedimiento experimental

Para la preparacion de la solucion de 0.1 mol/L de NaOH, se espero a que la temperatura
alcanzara 25 °C antes de anadir el hidréxido de sodio. Luego, se dejé disolver durante 5
minutos antes de anadir los demas reactivos. En el caso de la solucion de 2.5 mol/L de
NaOH, se afadié primero el hidréxido de sodio y luego se dejé enfriar hasta que la
temperatura alcanzara 25°C, antes de afiadir los demas reactivos. Para la disolucion de
los demas reactivos se esperdé 5 minutos antes de empezar la prueba electroquimica.
Las soluciones de concentraciones definidas de NaOH de 0.1 mol/L y 2.5 mol/L se
prepararon con el objetivo de alcanzar un pH de 13 y 14.4, respectivamente. Este ajuste
de pH se basd en la observacién de que no se producia un cambio en el pH a bajas
concentraciones de telurio en solucion. Esta conclusion se verificd experimentalmente al
observar que el pH de las soluciones se mantenia constante, indicando que no era
necesario anadir mas hidréxido de sodio al sistema para mantener el pH. Sin embargo,
en experimentos de cronopotenciometria con concentraciones mas altas de telurio (20
g/L de Te), se observé un descenso en el valor del pH desde un valor inicial de 13 (antes
de afadir el TeO,) hasta un valor aproximado de 10 después de la adicion de TeO,. Por
lo tanto, en estos casos fue necesario afiadir mas NaOH para compensar la disminucion
del pH.

La solucion adicional consistié en una solucién concentrada con acido nitrico para limpiar
los electrodos de trabajo y auxiliar después de cada prueba cuando el electrodo

presentaba depositacion.

A continuacion, se enumeran los pasos seguidos del procedimiento experimental sobre

electrodo fijo:

1. Se anadieron 200 mL de solucion a la celda electrolitica, que estaba posicionada

sobre la placa magnética y conectada al bafio termostatico.

2. El bano termostatico se encendio y fij6é en 25°C (0.1 mol/L de NaOH) o se espero6 a
que la solucion llegara a los 25 °C para encender el bafio termostatico (2.5 mol/L de
NaOH).

3. Se configuré la celda electrolitica sumergiendo los electrodos previamente
conectados al potenciostato, verificando una separacion adecuada de estos en la

celda y asegurando una correcta conexion.

4. Luego, se encendio el Voltamaster y se configuré una nueva secuencia, ingresando

datos relevantes como la fecha, tipo de prueba, electrodos utilizados y comentarios
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adicionales. A continuacién, se especifico la técnica a emplear y se inicié la prueba.

5. Una vez finalizada la prueba, se extrajeron los datos obtenidos para su posterior
analisis. Posteriormente se desmontd la celda y se limpiaron tanto los electrodos

como la celda electrolitica para dejarlos listos para futuras pruebas.

Para la prueba con electrodo de EDR, se llevaron a cabo los siguientes pasos para
garantizar un montaje adecuado y un correcto funcionamiento del EDR en conjunto con
el motor controlador de la velocidad del EDR (OrigaBox). En primer lugar, se fijo la punta
del electrodo al EDR y se conectd tanto al OrigaBox como al potenciostato. Luego, el
OrigaBox se conectd a una fuente de alimentacién y al computador. Finalmente, se
instald el software de control de velocidad en el computador para completar la

configuracion.

Antes de montar el EDR en la celda, se conectd la entrada de gas del OrigaTrod a una
botella de gas inerte de nitrégeno para proteger al electrodo de la corrosién. Debido a
dificultades para mantener los 3 electrodos en la celda funcionando correctamente (la
forma de la tapa de la celda causaba contacto entre los electrodos, impidiendo su
correcto funcionamiento), fue necesario sujetar todos los electrodos mediante un soporte
con ganchos (Figura 9). Esto dej6 la celda mas expuesta al ambiente, a diferencia de los
experimentos anteriores. Una vez terminado el montaje, se ajustd la velocidad del

electrodo y finalmente se inicié la prueba.

3.3. Programa de pruebas

Con el objetivo de analizar el impacto de distintas variables en la cinética de reduccién
electroquimica del telurito, se disefid un programa de pruebas en el que se emplearon
diversas técnicas electroquimicas, como la medicidon del potencial del circuito abierto
(OCP), voltametria lineal y cronopotenciometria. Este programa de pruebas se resume

en una serie de tablas numeradas desde la 1 a la 11.

En la Tabla 1 se presentan las condiciones de experimentales para la medicion del OCP
con distintas concentraciones de Te. La Tabla 2 se resumen los parametros utilizados en
las pruebas de voltametria lineal realizadas con electrodo fijo, donde la velocidad de

barrido solo se modificd en el apartado 4.2.3 (efecto de la velocidad de barrido).

En las Tablas 3, 4 y 5 se muestran las condiciones experimentales empleadas en las
voltametrias lineales llevadas a cabo para analizar el efecto del solvente y la
concentracion de Te en solucion, la velocidad de barrido de potencial, y el sustrato del

electrodo de trabajo junto con el pH.
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Tabla 1. Condiciones de trabajo en las mediciones de OCP.

o Tiempo Electrodo Agitacion
T(C) (min) pH de trabajo (rpm) g/L de Te
1
25 40 13 Pt 300 3
5

Tabla 2. Parametros de las voltametrias lineales realizadas sobre electrodo fijo.

A electrodo Agitacién Barrido de
T (°C) de trabajo v (mV/s) .
2 (rpm) potencial (V)
(cm’)
Desde 0.2
25 1 300 10 hasta -2

Tabla 3. Condiciones experimentales para analizar e interpretar el efecto del solvente y la

concentracion de Te en solucion.

Electrodo
de trabajo PH g/L de Te
0
1
Pt 13
3
5

Tabla 4. Condiciones experimentales para analizar e interpretar el efecto de la velocidad de

barrido de potencial.

Electrodo
de trabajo PH glLdeTe v (mVis)
1
Pt 13 3 0

Tabla 5. Condiciones experimentales para analizar e interpretar el efecto del pH y electrodo de

trabajo.
Electrodo
g/L de Te PH de trabajo
Pt
13
0 SS
Pt
144
SS
Pt
13
3 SS
Pt
144

SS
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Siguiendo con el programa de pruebas de voltametria lineal sobre electrodo fijo, en la
Tabla 6 se muestran las condiciones experimentales utilizadas para la identificacion de
la reduccion del Te, y en la Tabla 7 se presentan las variaciones en las concentraciones

del Se y Te para analizar el efecto del Se en la reduccion del telurito.

Tabla 6. Condiciones experimentales para identificar la reduccion del Te electrodepositado a

Tex?.
Electrodo de
trabajo g/L de Te pH
13
0
14 .4
Pt
13
5
14 .4

Tabla 7. Condiciones experimentales para analizar e interpretar el efecto del Se en la reduccion

del telurito.
Electrodo
pH de g/L de Te g/IS_:e
trabajo

0 3

3 0
13 Pt

0.5 3
3 0.5

Con respecto a las pruebas de voltametria lineal realizadas sobre electrodo de disco
rotatorio (EDR), la Tabla 8 resume los parametros establecidos en las pruebas de

voltametria lineal sobre EDR y la Tabla 9 presenta las distintas velocidades de rotacién

utilizadas.
Tabla 8. Parametros de las voltametrias lineales realizadas sobre EDR.
A de Barrido
o v Electrodo electrodo de
T(C) (mV/s) de trabajo de trabajo g/L Te potencial
(cm?) (V)
25 10 Pt 0.0314 05 Desde 0.2
hasta -2

3 Electrodo de Pt cubierto de Te previa cronoamperometria realizada.



Finalmente, en las pruebas de cronopotenciometria, la Tabla 10 presenta los valores de
los parametros utilizados en este caso, y la Tabla 11 ilustra la variacién en el pHy en la

intensidad de corriente aplicada.

Tabla 9. Variacion en la velocidad de rotacion del EDR a distintos pH.

w (rpm) pH
13
200 14.4
13
500
14.4
13
800
14.4
13
1100
14.4

Tabla 10. Parametros de las cronopotenciometrias realizadas sobre una barra de acero

inoxidable.

A de

Electrodo electrodo Agitacién

T (°C) de de g/L de Te
trabajo trabajo (rpm)

(cm?)

Barra de

25 acero 9 20 300
inoxidable

Tabla 11. Condiciones experimentales en las pruebas de cronopotenciometria.

Intensidad de

corriente (A) pH Tiempo (min)

0.02 10 409
0.03 13 344
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4. Resultados y discusiones

Para lograr optimizar un proceso de electroobtencién del Te disuelto mediante la
lixiviacion alcalina de los BA, es necesario caracterizar el comportamiento electroquimico
de la cinética de reduccion del ion TeO3% a Te. Esto se llevé a cabo utilizando diversas

técnicas electroquimicas y variando diferentes variables experimentales.

Para asegurar la fiabilidad de los resultados obtenidos, primero se verificd la
reproducibilidad con el objetivo de establecer y validar el margen de error experimental

en las mediciones. El detalle sobre la reproducibilidad se presenta en el Anexo A.

Todos los potenciales presentados a continuacion estan referenciados con respecto al
electrodo de referencia Ag/AgClI (0.2 V/ENH).

4.1. Medicién de potencial de circuito abierto

Para determinar el potencial de equilibrio de la solucion, se midieron los potenciales de
circuito abierto a distintas concentraciones de Te, como se muestra en la Tabla 12. En
condiciones fuertemente alcalinas, el Te estaria en solucién principalmente como ion
telurito, segun el diagrama de Pourbaix para el sistema Te-H.O a 25 °C (Figura 8). En
las condiciones de potencial de abandono, el Unico equilibrio termodinamico que podria
estar ocurriendo seria el del par redox TeO+*/TeO3;* (ecuacion 26). Esto se debe a la
ausencia de Te elemental en el sistema electroquimico, lo que descartaria el equilibrio

termodinamico representado por el par redox TeO3%/Te mostrado en la ecuacion 24.

Ubicando los potenciales experimentales en el diagrama de Pourbaix del sistema Te-
H.O (Figura 11), se podria concluir que la especie estable es el ion telurato, el cual, en
presencia de NaOH podria precipitar como Na;TeOs. Conclusiéon que podria estar
apoyada por la observacién de un precipitado al inicio y durante la prueba realizada a
una concentracion de 5 g/L de Te. Sin embargo, esta suposicion presenta

inconsistencias.

Tabla 12. Potenciales de circuito abierto medidos a distintas concentraciones de Te.

EExperimentaI
g/L de Te (VIENH)
1 0.211
3 0.219
5 0.269

Primero, al reemplazar los valores de potencial obtenidos en la ecuacion 27, la
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proporcion de telurato en solucién resultante seria desproporcionadamente mayor que
la de telurito, lo cual no concuerda con la observacién experimental de un precipitado
apenas perceptible en la prueba con 5 g/L de Te. Esta leve precipitacién podria deberse,
mas bien, a una disolucién incompleta o lenta del diéxido de Te a mayores
concentraciones de Te. Segundo, para que ocurra la oxidacion de telurito a telurato,
tendria que haber un agente oxidante en solucion. El oxigeno disuelto podria ser esta
especie, pero su concentracién es minima (del orden de unas pocas ppm en solucion),

por tanto, es improbable que este fendmeno esté ocurriendo.

Dicho lo anterior, la informacion termodinamica y los resultados experimentales
obtenidos permiten afirmar que la especie estable en condiciones de equilibrio seria

principalmente el ion telurito.

. SN Jo.s
1 ——
l —
e 40,4
- | TeO,2 |
~~~~~~~ 102 Eexp
RS o T e 40
o TeO3 ]
0g C=§-2-4-6 1-0.2
B> N {-04
\
L TS 06
= - -0,8
l@ = e il
=]
TQE- 1-1,2
_—— -1,
SRS - . 4
) @? S 4-1,6
'y 1 2 —],8

10 11 12 13 14 15 16
pH

Figura 11. Acercamiento del diagrama de Pourbaix del sistema Te-H2O.

4.2. Estudio electroquimico de la zona de reducciéon mediante

voltametria lineal

4.2.1. Efecto de la reduccion del agua (EDH) en el sistema

Con el objetivo de evaluar el comportamiento cinético del Te en medio alcalino
considerando la EDH, se realizaron voltametrias lineales empleando soluciones en

ausencia y presencia de Te a concentraciones de 1, 3 y 5 g/L de Te, las curvas de
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polarizacién obtenidas se muestran en las Figuras 12y 13.

En la Figura 12, en la solucién en ausencia de Te, se observa un aumento significativo
en la densidad de corriente desde un valor de potencial de -0.93 V, el que se atribuye a
la reduccion del agua a H.. Analogamente, en las soluciones con adicion de Te, este
incremento de corriente se observa desde un valor de potencial desde -0.79 V, el que
estaria asociado a la reduccion del telurito a Te. Esto concuerda con los valores de
potencial de reduccion reportados en la literatura [29, 33, 34]. Adicionalmente, durante
las experiencias se observé la formacion de una capa de color negro en la superficie del

electrodo de trabajo, que podria asociarse a la formacién de Te metalico.

Al magnificar las curvas de polarizacién (Figura 13), se observa un leve incremento en
la densidad de corriente en el rango de potencial -0.1 y -0.4 V, el mismo fendbmeno fue
observado por otros autores [33 - 34], y ha sido atribuido a la reduccién de oxigeno
disuelto. La pequena variacion observada en la densidad de corriente en términos de la
concentracion de ion TeO3% estaria mas bien asociada a los errores experimentales de
la experiencia (agitacion utilizada no estable, por lo que la reproducibilidad de las curvas

varia) mas que a un efecto atribuible al ion telurito.

0

-10
L2
L
< -30
=
—-40 —0g/L Te
—1g/L Te
-50 —3 g/L Te
50 —5g/L Te

2 18 16 14 12 -1 0.8 06 04 02 0 02
E (V/Ag/AgCI)

Figura 12. Curvas de polarizacion del agua y Te a distintas concentraciones.

Con respecto a la EDH y su posible interferencia en la reduccion del telurito, se observa
una cercania en los potenciales de reduccion del agua y del ion telurito, siendo esta
diferencia menor a concentraciones mas bajas de telurio. De acuerdo con los resultados
obtenidos, la reduccién del agua ocurre a aproximadamente -0.93 V, mientras que la

reduccion del telurito comienza entre -0.79 y -0.89 V dependiendo de la concentracion
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Figura 13. Ampliacién de las curvas de polarizacién del agua y Te a distintas concentraciones.

de telurio utilizada. Esta pequefia diferencia limita el valor de potencial al que se debe
trabajar para evitar la ocurrencia de la reaccién parasita de la reduccion del agua. Lo que
fue verificado a nivel experimental observandose el desprendimiento del Te depositado
sobre el electrodo de trabajo a valores de potencial sobre -1.3 V para concentraciones
de 1y 3 g/L de Te. Junto con el desprendimiento se observo la formacion de burbujas en
la superficie del electrodo asociada a la EDH. Cabe destacar, que al aumentar la
concentracién de Te a 5 g/L, el depdsito obtenido presento una mayor adherencia, por lo
que la formacion de burbujas en la superficie no logré desprender el depdsito obtenido
(Figura 14).

Esto podria deberse a que una mayor concentracién de Te aumenta la disponibilidad de
iones para la reduccion en el electrodo, acelerando la tasa de electrodepositacion y
favoreciendo un depdsito mas adherente antes de que la EDH se vuelva predominante.
Ademas, como el Pt es un catalizador mas eficiente que el Te para la reduccion del agua,
permite que la EDH sea menos significativa en la superficie del electrodo recubierto con
un depodsito adherente de Te en la concentraciéon de 5 g/L, lo cual contribuye a la
estabilidad del depdsito en comparacién con las concentraciones menores, donde la

adherencia es insuficiente para resistir el efecto de la EDH.

4.2.2. Efecto de la concentracion de telurito

Como se observé en el apartado anterior, la concentracion de Te tiene un efecto
importante en la cinética de su reduccion, lo que sugiere la existencia de un control por

difusion. A mayor concentracion, en general, se alcanzaron mayores densidades de
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corriente en la reduccion de los iones telurito a telurio. En el rango de potenciales entre
-1.05 y -1.42 V, la cinética de reduccion mas rapida correspondié a la curva de
polarizacién con 3 g/L de Te, seguida por la de 5 g/L de Te (Figura 12). Respecto al inicio
de los potenciales de reduccion, se distingue una tendencia conforme a los esperado
termodinamicamente (ecuacion 25), donde a mayores concentraciones, los potenciales

de reduccion se tornan mas anadicos.

La mayor disponibilidad de iones telurito en solucion favorece las reacciones de
reducciéon, ya que hay mas iones disponibles para participar en la reaccion
electroquimica. Esto podria explicar por qué la pelicula de Te metalico formada en el
electrodo al trabajar con 5 g/L de Te no fue desplazada por la EDH durante todo el barrido
de potencial (Figura 14). En contraste, al utilizar concentraciones menores de Te, el
depdsito resulto poco adherente y, por lo tanto, fue faciimente desplazado por el

hidrogeno gaseoso formado (Figura 15).

Figura 14. Electrodepositacion de telurio metalico adherido sobre el electrodo de trabajo

(Concentracion = 5g/L de Te).

Figura 15. Presencia de telurio suspendido en la solucion (izquierda) y formacion de depdsito

poco adherente de Te sobre el electrodo de trabajo (derecha) en solucién con 3g/L de Te.
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4.2.3. Efecto de la velocidad de barrido de potencial

Se realizaron voltametrias lineales a dos velocidades de barrido de potencial: 1 y 10
mV/s. En la Figura 16 se muestran dos curvas de polarizacién a diferentes velocidades
de barrido de potencial. La Figura 17 presenta un acercamiento de la figura anterior para

una mejor visualizacion de los fendmenos que estan ocurriendo.

En el rango de potencial que va desde el potencial de reduccién del ion telurito a Te,
hasta aproximadamente -1.3 V, no se observa una diferencia significativa en las
densidades de corriente obtenidas a 1 y 10 mV/s. Esto implica que fenémenos
relacionados con la cinética de la reaccién no tienen un impacto apreciable en el

comportamiento electroquimico dentro de este intervalo de potencial.

A potenciales mas negativos, se observa una mayor diferencia en las densidades de
corrientes obtenidas. A 1 mV/s, se distingue claramente un pico catédico a
aproximadamente -1.3 V. La formacién de este pico catédico podria sugerir un posible
agotamiento de los iones telurito en solucién, lo que indicaria que la velocidad de la
reaccion en torno a este potencial podria estar siendo controlada por la difusion de los
iones telurito hacia el electrodo. Este fendmeno es mas evidente a 1 mV/s que a 10 mV/s,
ya que una velocidad de barrido mas lenta permitiria que la reaccion tenga mas tiempo

para desarrollarse, facilitando la limitacién por difusion.

0
10
N -
5-20
<
£-30
— =3 g/L Te ImV/s
-40
=3 g/L Te 10 mV/s
'50 T T T T T T T T T T T
-2 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0
E (V)

Figura 16. Curvas de polarizacion obtenidas a distintas velocidades de barrido de potencial (v).

Ademas, la formacion del pico catédico también podria estar asociada al agotamiento
del TeOs* y la posterior formacién de Te,?, el cual reaccionaria con TeOs* en las

cercanias del electrodo para formar Te en forma de polvo en la solucion.
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Figura 17. Ampliacién de las curvas de polarizacion obtenidas a distintas v.

Esta reaccion podria inhibir el transporte de TeOs? hacia la superficie del electrodo,
generando una capa que dificultaria la electrodepositacién uniforme de Te [29], lo que
sugiere que el fendmeno podria no estar exclusivamente relacionado con el agotamiento
de TeOs*>. Ademas, a esta velocidad de barrido, se observd un ligero cambio en la
coloracién de la solucion, asi como Te precipitado en forma de polvo, lo que indicaria
que el Te electrodepositado no solo se redujo a Te>?, sino que también reacciond con el

TeO3% en solucion. La Figura 18 ilustra la formacion de Te en polvo y el ligero cambio de
coloracién en la solucion.
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Figura 18. Te precipitado como polvo y ligero cambio en la coloracién de la solucion (v =1 mV/s).
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4.2.4. Efecto del pH y electrodo de trabajo

Para poder determinar condiciones optimas en un proceso de electrodepositacion de Te,
es necesario también explorar que ocurre en el sistema al realizar variaciones en el valor
del pH y en el material del electrodo de trabajo. Por lo que se llevaron a cabo voltametrias
lineales a valores de pH de 13 y de 14.4 (2.5 mol/L de NaOH) sobre electrodo de trabajo
de platino y acero inoxidable tipo 316 L. Estas variaciones tuvieron los siguientes
objetivos: observar un posible aumento o disminucion en la densidad de corriente
catddica durante la reduccion de telurito e identificar el efecto sobre la EDH.
Adicionalmente, se evalué como influyen estas variables en el inicio de la reduccién del

telurito.

De la Figura 19, que muestra las curvas de polarizacion obtenidas al variar el sustrato a
un pH 13, se puede inferir que la pendiente mas pronunciada en la curva de Pt en
presencia de Te indica que la velocidad de reduccion del telurito en un sustrato tipo SS
es menor, lo que sugiere que el Pt es un catalizador mas eficiente para la reduccién del
telurito. Ademas, a potenciales mas negativos en presencia de Te en la solucién, la curva
de SS muestra una especie de depresion que no se observa claramente en la curva de
Pt. Lo que podria deberse al control de la velocidad de la reaccion electroquimica por

difusién de los iones telurito, debido al agotamiento de los iones telurito en solucion.

0
_-10
N 4
EJ'ZO =—0g/L TeyPt
é_go ——=3g/L Tey Pt
:’_40 -==0g/LTeySS
-==30g/L TeySS
-50 +

2 -18 -1.6 -1.4 -12 -1 -08 -0.6 -0.4 02 O
E (V)

Figura 19. Curvas de polarizacion obtenidas a pH 13 y a distintas concentraciones de Te con
diferentes electrodos de trabajo. Las lineas discontinuas representan acero inoxidable 316L

como sustrato, y las lineas continuas representan Pt como sustrato.

En relaciéon a la EDH, al comparar las curvas de polarizacion sin Te en solucién, se

observa que la EDH se da a valores mas negativos de potencial cuando se utiliza SS
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como sustrato. Esto sugiere que se podria operar a potenciales mas negativos para la
electrodepositacion de Te sin que ocurra la EDH, lo que evitaria la consecuente pérdida
de eficiencia de corriente. Sin embargo, con este electrodo se observaron menores tasas
de reduccion, y una vez que predominé la EDH, esta desprendi6 el Te electrodepositado

de manera similar a lo observado con el otro electrodo.

Finalmente, en cuanto al inicio de la reduccién del telurito a telurio, este ocurre a
-0.895 V cuando se usa acero inoxidable como electrodo de trabajo, y a -0.81 V cuando

se usa platino.

De la Figura 20, que muestra las curvas de polarizacion obtenidas al variar el electrodo
de trabajo a un pH 14.4, se puede ver que la similitud entre las curvas de polarizacion
discontinuas podria significar que, cuando se utiliza acero inoxidable como electrodo de
trabajo a un pH de 14.4, la reduccion del telurito podria no ser significativamente
favorecida en estas condiciones, afectando en menor medida la cinética de reduccion
sobre el acero inoxidable. Por lo tanto, el proceso de reduccién podria estar dominado
por otros factores relacionados con la reduccién del agua o reacciones secundarias, en
lugar de la reduccion directa del telurito. Bajo estas condiciones de pH, podrian estar
ocurriendo reacciones secundarias o efectos de interaccion del material del electrodo
(SS) con las especies presentes en la solucion, complicando la correcta interpretaciéon
de los procesos electroquimicos involucrados. Esto sugiere que el acero inoxidable no
es un sustrato adecuado en estas condiciones, ya que la presencia de Te en la solucion

no altera sustancialmente la respuesta electroquimica.
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Figura 20. Curvas de polarizacion obtenidas a pH 14.4 y a distintas concentraciones de Te con

diferentes electrodos de trabajo. Las lineas discontinuas representan acero inoxidable 316L

como sustrato, y las lineas continuas representan Pt como sustrato.
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Observando las curvas de polarizacion continuas a pH 14.4, se observa que la reducciéon
del agua ocurre a potenciales mas negativos que a pH 13, y que la reduccion del telurito
inicia casi al mismo potencial que en el caso de cuando se trabaja a pH 13. Lo que
implica que, a este pH, existe un mayor rango de potencial para la electrodepositacion
de Te.

En la curva de polarizacién continua, en presencia de Te, se observa desde los -1.1 V
hasta los -1.4 V aproximadamente, una meseta que presenta cierta variacion, que podria
indicar un proceso controlado por la difusion de iones en la solucion. Ademas, como se
menciond en el apartado anterior, otra reduccion que podria estar ocurriendo es la
reduccion del telurio depositado a Te,?, que podria reaccionar con el TeOs%, formando,
cerca del electrodo, un precipitado muy fino que podria asociarse a la formacién de
telurio metalico de acuerdo con la ecuacioén 32. Lo que podria estar respaldado por la
ausencia de Te suspendido en la solucién al finalizar la prueba, a diferencia de lo
observado en la Figura 15, en que el Te es desprendido por la EDH y por lo tanto este
queda suspendido en la solucidon. Lo mencionado podria indicar que en estas
condiciones (pH 14.4) la formacion del ion Te,?> seria mas propensa a ocurrir, y por lo
tanto, todo el Te electrodepositado seria reducido a Te»?, y en menor medida seria

desplazado por la EDH.

En la Tabla 13 se entrega un resumen de los potenciales de reduccion del agua y del

telurito obtenidos a concentraciones de 0y 3 g/L de Te.

Tabla 13. Potenciales de reduccion del telurito y del agua a distintas concentraciones, pH y

sustrato.
Concentracion
de Te (g/L) pH Sustrato E(V)
Pt -0.90
13
0 SS -1.27
Pt -1.03
14 .4
SS -
Pt -0.81
13
3 SS -0.90
Pt -0.82
14.4
SS -

Del analisis realizado de las Figuras 19 y 20, se puede concluir que el Pt es un sustrato

mas adecuado para la electrodepositacion de Te tanto a pH 13 como a pH 14.4. Esto se
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debe a que, en ambos casos, el Pt permite alcanzar mayores tasas de reduccion de
telurito a telurio, lo que se traduce en una mayor electrodepositacién de telurio. Sin
embargo, el acero inoxidable, a pH 13, permite trabajar en un rango de potencial mas

negativo sin interferencia significativa de la EDH.

En relacién con el pH, se observa que a pH 14.4 se alcanzan mayores tasas de
reduccién, lo que podria favorecer una electrodepositacion mas rapida de Te. Sin
embargo, a este pH, la electroobtencion de Te no es factible con SS. Ademas, en el caso
del Pt, la posible reduccién del telurio depositado a Te,* podria disminuir el rango de
potencial adecuado para una electrodepositaciéon eficiente de Te, debido a la mayor

formacion de este ion a este valor de pH.

4.2.5. l|dentificacion de la reduccion del telurio

A partir de las observaciones obtenidas en los apartados anteriores en relacién con la
formacion de Te,”, en este apartado se investiga su posible formacién, dada la
implicancia que tendria en la eficiencia de un proceso de electroobtencién de Te. Segun
la ecuacion 29, la reduccidon de Te deberia ocurrir a -0.92 V, asumiendo una
concentracion de Tez? igual a 10 mol/L y un pH de 13. Para confirmar esta reaccion, se
realizaron experimentos de cronoamperometria utilizando una concentracion de 5 g/L de
Te, con el objetivo de recubrir el electrodo de platino con telurio y facilitar la identificacion

de su reduccion.

Las Figuras 21 y 22 muestran, por un lado, las curvas de polarizacion sobre el electrodo
de trabajo de platino cubierto con telurio depositado mediante cronoamperometria, y por
otro, el cambio de color que experimenté la solucion de la celda al finalizar la prueba. La
Figura 22 muestra un cambio de coloracién de incoloro a gris al finalizar la prueba con 5

g/L de Te en solucién.

En la Figura 21, la reduccion del TeO3;% no puede ocurrir en las curvas de polarizacion
en las que no hay Te en solucién (0 g/L), por lo que el potencial de inicio de reduccion
de dichas curvas estaria relacionado Unicamente con la reduccién del Te a Te;*. La
formacion de Te,? segln algunos autores [29,33], podria estar asociada al cambio de
coloracién de incoloro a purpura en la solucion de la celda, fendmeno que también fue

observado en esta prueba (Figura 22).

El cambio de color fue distinto cuando se trabaj6 con 5 g/L de Te en solucion (Figura 23),
y podria estar relacionado con la formacion de telurio en forma de polvo suspendido en

la solucién, como se menciond anteriormente con respecto a la reaccion entre TeO3% y
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Te,? para formar Te.

A pH 13 y sin telurio en solucidn, el cambio de color de incoloro a purpura fue menos
intenso, lo que podria indicar que el ditelururo tiene una menor tasa de formacion a este
pH. A este valor de pH, la reaccion de reduccion del Te ocurrioé a un potencial aproximado
de -0.94 V, y tras el pico catddico a aproximadamente -1.25 V, la densidad de corriente
disminuyd debido al desprendimiento casi total del telurio, dejando la superficie del
electrodo de Pt expuesta. Por lo tanto, cualquier incremento adicional en la densidad de

corriente seria causado por la EDH.

-==0g/L Te, p
-==50/L Te, pH 14.4
w5 g/L Te, pH 13
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Figura 21. Curvas de polarizacion a distintas concentraciones de Te y a distintos pH. Las lineas

discontinuas se obtuvieron a un pH de 14.4, y las lineas continuas se obtuvieron a un pH de 13.

Cuando se trabajé al mismo pH, pero con 5 g/L de telurio en solucion, se observd un
cambio en la densidad de corriente catédica a un potencial de -0.66 V, lo que puede
atribuirse a la reduccion de los iones telurito. A diferencia de las curvas anteriores, a
potenciales mas negativos, la densidad de corriente aumenté de manera continua, sin
un cambio de pendiente en la curva que indicara el inicio o la predominancia de otra

reaccion de reduccion en el sistema.

A pH 14.4, en ausencia de iones TeO3%, se observd un aumento en la densidad de
corriente alrededor de -0.91 V, seguido de un incremento drastico hasta un pico catodico
a -1.13 V. A partir de este potencial, al igual que en el caso anterior, la densidad de
corriente disminuyé abruptamente debido al desprendimiento casi completo del Te.
Ademas, a este pH la EDH empez6 a manifestarse a potenciales mas catédicos que a
pH 13.

A este mismo pH, pero en presencia de iones TeOs%, se observé un aumento en la
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densidad de corriente a -0.83 V. Luego, a un potencial de -0.94 V (coincidente con la
reduccion del Te en ausencia de telurito a pH 14.4), se apreci6 un cambio en la pendiente
de esta curva de polarizacion, lo que sugiere la predominancia de la reduccion de Te en
lugar de la del telurito. Esto confirmaria la mayor estabilidad y ocurrencia de la reduccion

del Te cuando se opera a un pH muy elevado.

Figura 22. Cambio de color de incoloro a purpura oscuro en la solucion de la celda electrolitica a

pH 14.4 y 0 g/L de Te en solucion.

Figura 23. Cambio de color de incoloro a gris en la solucion de la celda electrolitica a pH 14.4 y

5 g/L de Te en solucion.



Del analisis anterior, se puede concluir que el potencial aplicado para electrodepositar
telurio tiene que ser lo suficientemente negativo para reducir TeOs* a Te, pero no tan
negativo como para desencadenar la reduccion de Te a Te,%, especialmente cuando se
trabaja en condiciones muy alcalinas. A pH 14.4, el rango de potencial para
electrodepositar Te, evitando su reduccién, es de solo 0.09 V. ApH 13, la diferencia entre
ambas reducciones es mayor, alcanzando 0.28 V. Ademas, la reduccion del telurito es
predominante en todo el rango de pH estudiado (desde el inicio de la reduccion hasta
los -2 V) lo que implica que la reduccion del agua o del telurio depositado no interfieren
significativamente en la reduccion del telurito. Pero siguen determinando un intervalo de
potencial propicio para llevar a cabo el proceso de electroobtencion de Te de manera

eficiente.

4.2.6. Determinacién de corriente limite y coeficiente de difusion

La agitacion magnética utilizada en todas las pruebas realizadas hasta ahora no
proporciona una agitacién controlada, constante y reproducible para evaluar el efecto de
la transferencia de masa que permita un mejor control del espesor de la capa de difusion
y un flujo hidrodinamico mas consistente. Por esta razén, se utilizé un electrodo de disco
rotatorio para determinar parametros cinéticos, como la corriente limite de difusién y el
coeficiente de difusion de la especie de interés, ademas de evaluar el efecto de la
transferencia de masa, con miras a determinar en el futuro la corriente 6ptima para

operar en un circuito de electroobtencion.

La determinacién del coeficiente de difusion resulta fundamental en este estudio para
evaluar la rapidez con la que los iones TeO3% se mueven en la solucién hacia la superficie
del electrodo. Este conocimiento permite optimizar las condiciones del proceso, como la
concentracion de TeOs;? en la solucion y la velocidad de agitacién, garantizando que el

transporte de masa no limite la tasa de electrodepositacién.

Para estas pruebas, se optd por trabajar a menores concentraciones de telurio, de tal
forma de que el control por transferencia de masa ocurra a un potencial menos catodico.
Esto ayuda a evitar otras reacciones no deseadas, como la reduccion del telurio ya
depositado y la EDH, asegurando que la especie telurito (TeOs*) sea la principal
responsable de la difusidon hacia la superficie del electrodo. Las concentraciones
utilizadas fueron de 0.5 g/L de Te. La Figura 24 presenta las curvas de polarizacién
obtenidas a distintas velocidades de rotacion utilizando el EDR con un electrodo de Pt
de 0.0314 cm? a un valor de pH de 13.
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Debido al cambio forzoso de configuracion necesario para la celda electrolitica con el
electrodo de disco rotatorio (mayor detalle en apartado de Metodologia experimental), la
celda quedod expuesta al aire. Como consecuencia, sumado a la EDH, la superficie del
electrodo de trabajo (de menor area en comparacion con las pruebas anteriores) estuvo
mas sujeta al bloqueo por la formacion de burbujas que quedaban adsorbidas, lo que

impidio la correcta medicidn de la densidad de corriente (resistividad en la solucién).

Para mitigar la formacién de burbujas, se repitié el experimento a un pH mas elevado,
con el objetivo de retrasar la EDH y evitar que las burbujas bloquearan la reduccion del
Te. Sin embargo, aunque se logré retrasar la EDH a potenciales mas negativos, no es
posible excluir por completo su influencia en las mediciones de densidad de corriente y
en los resultados obtenidos. Por lo tanto, el coeficiente de difusion calculado a
continuacion podria corresponder a un coeficiente de difusion aparente que incluye a la

difusiéon del ion H*y los iones telurito.
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Figura 24. Curvas de polarizacion a distintas agitaciones utilizando EDR a pH 13.

De la Figura 25, se puede observar que, a partir de un potencial de -1V, la densidad de
corriente comienza a estabilizarse y parece alcanzar un valor limite. Esto podria sugerir
que la etapa limitante en la velocidad de reduccién del ion telurito dejaria de depender
unicamente del proceso de transferencia de carga, lo que indicaria que el control de la
reaccion podria estar siendo influenciado en mayor medida por la difusion. Este valor
limite se alcanza a diferentes valores de densidad de corriente en las curvas, lo cual esta
estrechamente vinculado al efecto de la rotacion del EDR. La rotacion aumenta el
transporte de especies hacia la capa de difusién cercana al electrodo, reduciendo el
espesor de dicha capa y permitiendo un incremento en la densidad de corriente, lo que,
a su vez, genera mayores tasas de reduccion del telurito a medida que aumenta la

velocidad de rotacion.
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La ecuacion de Levich establece la relacion entre la densidad de corriente limite y la

velocidad de rotacion del electrodo a través de la siguiente expresion:

= 0.620%7"F* C*A* D3* 5* w2 (41)
Donde,

n : Numero de electrones transferidos en la reaccién redox.

F : Constante de Faraday (96500 C/mol).

A : Area del electrodo de trabajo (cm?).

C : Concentracion de la especie que se reduce en solucion (mol/cm?3).

u : Viscosidad cinematica (cm?/s).

I : Corriente limite (A).

w : Velocidad de rotacion (rad/s).

D : Coeficiente de difusion (cm?/s)

Las condiciones de trabajo en la realizacién de las pruebas, y los valores de iy w para
las 4 voltametrias lineales a distintas velocidades de rotacién, se resumen en las Tablas
17 y 18 en el apartado de Anexo D. Al graficar e interpolar los valores de la densidad de
corriente limite en funcion de las velocidades de rotacidon del electrodo, se obtiene la
recta mostrada en la Figura 26. En esta recta, el factor de correlacion confirma la

dependencia entre la densidad de corriente limite y la velocidad de rotacion del electrodo.
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Figura 25. Curvas de polarizacion a distintas agitaciones utilizando EDR a pH 14.4.

Finalmente, a partir del valor de la pendiente de la recta de la Figura 26, se calcul6 un

coeficiente de difusion del telurito de 1.69%10°7 cm?/s. Este valor es inferior al reportado
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por Xu, et al. [34], que es de 1.03 x 10® cm?/s para el TeO3% en medio alcalino, lo que
podria indicar que la estructura y la naturaleza del electrodo utilizado juegan un papel
importante en la dinamica de difusion. Ademas, este valor es menor a los 4.6x10°% cm?/s
del ion Cu?* obtenido a 20 °C en medio acido [36]. Esto resalta la lenta difusion de los
iones TeOs* en las condiciones de trabajo. Los calculos relacionados con la ecuacion de

Levich se encuentran en el apartado de Anexo D.
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Figura 26. Corriente limite versus raiz cuadrada de la velocidad de rotacion.

4.2.7. Efecto de la adicion de Se

Como se menciond anteriormente, una lixiviacion alcalina de los BA permitiria disolver
telurio, selenio y arsénico. Por lo tanto, se vera el efecto del Se en la reduccion del Te,
considerando su posible disoluciéon en conjunto con el Te, ignorandose por ahora el
efecto de la presencia de As. Asi, las razones que se utilizaron estan pensadas en las
composiciones promedio de telurio y selenio en los BA, donde la concentracién de
selenio es mayor a la del telurio [37], y también se vera el caso contrario, donde la
concentracién de telurio es mayor a la de selenio. Este ultimo caso podria ser el ejemplo
de la escoria alcalina generada en la refinacion pirometallrgica de la plata [28]. Analizar
el efecto del selenio en la cinética de reduccion electroquimica del telurio podria entregar
informacion valiosa para la electrodepositacion del telurio en medio alcalino, ya sea
desde un pretratamiento de los barros anddicos o el tratamiento de la escoria alcalina

generada en la refinacion pirometalurgica de la plata.

El desarrollo de voltametrias lineales con estos dos elementos en solucion podria
proporcionar informacién cinética sobre la factibilidad de electrodepositar telurio sin la
interferencia del selenio. Esto permitiria evaluar la viabilidad de la lixiviacion alcalina

como método de pretratamiento de los BA para la obtencion de estos dos metales. En
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condiciones alcalinas, el selenio se encuentra principalmente a la forma de selenito

(Se03%) o selenato (Se04%), ambas formas solubles del selenio (ver apartado Anexo C).

Por lo tanto, se prepararon soluciones en base de Te y Se, considerando las
concentraciones detalladas en la Tabla 7. La Figura 27 muestra las distintas curvas de
polarizacién obtenidas para dichas concentraciones. En base a esta figura, se pueden

destacar los siguientes puntos:

- Observando la curva de polarizacion que contiene 3 g/L de Se en solucién, se puede
observar que la reduccion del selenito se empieza a desarrollar a potenciales mas
catddicos que la reduccion del telurito, y una vez que esta se empieza a desarrollar,
lo hace con una cinética de reduccidon mas lenta.

- Con0.5g/Lde Sey 3 g/Lde Te, el efecto del selenio en la cinética de reduccion del
telurito es limitado (si se compara con la curva de polarizacion con 3 g/Lde Te y 0
g/L de Se), lo que podria implicar que la electrodepositacion del telurio no debiese
tener mayores inconvenientes en presencia de selenio.

- Finalmente, en la curva con 0.5 g/L de Te y 3 g/L de Se, se identificé que inicialmente
se reduce el telurito. Luego, cuando este se empieza a agotar (debido a la menor

concentracién de telurio utilizada), empieza a predominar la reduccion del selenito.

0
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<.
é 20 -3 g/L Se
"~ -30 -3 g/L Tey 0.5 g/L Se
40 -—(0.5g/L Tey 3 g/L Se

2 -18 -16 -14 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2
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Figura 27. Efecto de la adicion de Se en la reduccion del telurito.

Por lo tanto, se puede concluir que, debido a la cinética lenta de reduccion del selenito,

este no debiese electrodepositarse junto con el telurio.

4.3. Cronopotenciometria

Se realizaron pruebas de cronopotenciometrias con el fin de explorar la electroobtencién
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de telurio mediante la aplicacion de una corriente constante. El objetivo fue determinar
de manera exploratoria la depositacion masiva de este metal, con el fin de recabar
informacién relevante que permita llevar a cabo el proceso de electroobtencién en una
celda experimental similar a las utilizadas industrialmente para la electroobtencién de

otros metales, como el cobre.

Las pruebas se llevaron a cabo en la misma celda electrolitica utilizada previamente,
aplicando intensidades de corriente de 0.02 y 0.03 A, es decir, densidades de corriente
de 2.2 y 3.3 mA/cm?, sobre un electrodo fijo de acero inoxidable con un area de 9cm?.
La concentracion de telurio en solucién en ambas pruebas fue fijada a un valor de 20
g/L. En la Figura 28 se presenta el cronopotenciograma obtenido a una intensidad de
corriente de 0.02 A. En la Figura 29, el cronopotenciograma presentado se obtuvo a una

intensidad de corriente de 0.03 A.

En la primera experiencia, previo a iniciar la cronopotenciometria, se midi6 el pH de la
solucion, observandose una disminucion desde un valor de 13 hasta 10, lo que fue
atribuido al efecto de utilizar una concentracion significativamente mayor de Te en la
soluciéon. Durante la primera experiencia, no se ajusté el pH, por lo que la
cronopotenciometria se llevd a cabo a un pH 10 aproximadamente. Antes y durante el
experimento, se observé un precipitado en el fondo de la celda, que podria corresponder
a la formacion de didéxido de telurio debido a que a este pH y en base a un ORP medido
de 0.05 V/ENH, el TeO; podria no ser totalmente disuelto considerando la informacién

termodinamica que puede ser extraida del diagrama de Pourbaix del sistema Te-H0.
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Figura 28. Cronopotenciograma obtenido a una intensidad de corriente de 0.02 A.

En un tiempo de 409 minutos se alcanzé un potencial promedio de -0.944 V,

depositdndose 0.141 g de telurio con una eficiencia de corriente del 87%.
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En la segunda prueba, con una corriente aplicada de 0.03 A, tras la adicién de diéxido
de telurio y la consiguiente disminucion del pH, se ajusté el pH a un valor de 13
aproximadamente, para evitar la modificacion en las condiciones de pH presentadas en
la experiencia anterior. Se corrobord que, al aumentar el pH, el precipitado observado
previamente, se disolvia transformandose a iones telurito. A esta corriente, en un tiempo
de 344 minutos el potencial promedio fue de -0.854 V, se depositaron 0.167 g de telurio

y se alcanzé una eficiencia de corriente del 82 %.
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Figura 29. Cronopotenciograma obtenido a una intensidad de corriente de 0.03 A.

De las pruebas realizadas, se puede concluir que, a un pH mas elevado es posible
trabajar con mayores intensidades de corriente, lo que permite electrodepositar una
mayor cantidad de Te. Esto se debe a que el potencial alcanzado con 0.03 Afue menor
en comparacion con el obtenido a un pH mas bajo, lo que ofrece un mayor margen para
la electrodepositacion de telurio evitando la interferencia de reacciones secundarias y de
la reduccion del Te, permitiendo aumentar la intensidad de corriente. No obstante, la

eficiencia de corriente disminuyd con el incremento de la densidad de corriente.

La disminucién en la eficiencia a mayores densidades de corriente puede estar
relacionada con diversos factores, tal como el favorecimiento de reacciones secundarias,
que desvian la corriente destinada a la reduccién de los iones telurito, limitaciones por
difusién, ya que el aumento de corriente produce un incremento en la demanda
(migracién de iones hacia la superficie del electrodo) de reactivos en la superficie del
electrodo, lo que podria resultar en una tasa insuficiente de suministro de especies
reaccionantes por difusién. Ademas, fenémenos de pasivacion o la acumulacion de
subproductos pueden generar un bloqueo de las reacciones electroquimicas deseadas.

Otro factor que considerar son las caidas de voltaje debido a la resistencia éhmica del
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electrolito y las conexiones del sistema experimental, que aumentan proporcionalmente
segun la ley de Ohm, disipandose mas energia en forma de calor y reduciendo el

potencial efectivo en el electrodo para impulsar la reaccion.

Es importante mencionar que al realizar la cronopotenciometria a menor pH, el efecto de
la EDH debié haber sido mayor (segun la ecuacién 35), lo que deberia haber afectado la
eficiencia de corriente. Sin embargo, existe la posibilidad de que el aumento de la
corriente haya tenido un papel mas importante en la eficiencia de corriente que la EDH,
considerando los resultados obtenidos en las dos experiencias. Ademas, es importante
destacar las bajas cantidades de masa obtenidas, lo que sugiere que errores
experimentales, como una recuperaciéon incompleta del Te electrodepositado o
contaminacion de este con el electrodo de trabajo al momento de desprenderlo, pudieron
haber afectado en las mediciones reales de las masas, lo que a su vez pudo haber

influido en las eficiencias de corriente obtenidas en ambas experiencias.

En ambas pruebas, el telurio obtenido no fue posible de retirar en forma de lamina, sino
que la unica manera de recolectar el material depositado fue en la forma de polvo.
Ademas, el depésito formado sobre la superficie del electrodo presento una morfologia
irregular, como se puede apreciar en las imagenes obtenidas mediante microscopia,
mostradas en la Figura 30. En la Figura 31 se muestra el depdsito de Te obtenido en el

electrodo de trabajo cuando la corriente aplicada fue de 0.03 A.

En el apartado de Anexo F, se detallan los calculos realizados para determinar la

eficiencia de corriente de las dos experiencias.

Figura 30. Caracterizacién del electrodo mediante microscopia: zona cercana a la agitacion

(izquierda) y parte central del electrodo (derecha).
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Figura 31 Telurio electrodepositado en la segunda experiencia de cronopotenciometria.

4.4. Identificacion de fases por difraccion de rayos X (DRX)

Se realizaron andlisis mediante DRX para confirmar la naturaleza del producto
depositado y del precipitado formado durante las pruebas de cronopotenciometria. Las
Figuras 32 y 33 presentan los difractogramas de rayos X donde se identifican las fases

de TeO.y Te metalico, respectivamente.

+ TeO,

Figura 32. Difractograma del precipitado obtenido en la primera prueba de cronopoteniometria.
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+ Te

26

Figura 33. Difractograma del producto catddico obtenido en las cronopotenciometrias.
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5. Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

A partir del estudio experimental realizado y en funcién del objetivo general, la
examinacion de la cinética de reduccion del telurito mediante voltamperogramas y
cronopotenciogramas permitio observar que la reduccion del ion TeO3% a Te ocurre en
una regiéon de potencial cercana a la predominancia de la reduccion del agua. En esta
region el ion Te,? se identifica como la especie estable de acuerdo con el diagrama de
Pourbaix para el sistema Te-H,0, lo que sugiere que la reduccién de Te a Te,? podria
ocurrir tras la depositacién de Te metélico en el electrodo de trabajo. En las condiciones
experimentales estudiadas se obtuvo el potencial de reduccion del TeOs* a Te y del Te a
Te2*, obteniéndose un intervalo de potencial entre ambas reacciones de 90 y 280 mV a
pH 14.4 y 13, respectivamente. Lo mencionado, sumado a las posibles reacciones entre
los iones telurito y ditelururo que podrian generar telurio en solucién, evidencian la
complejidad del comportamiento electroquimico del Te en medio alcalino, y las
dificultades para realizar un proceso de electrodepositacién de Te sin pérdida de
eficiencia debido a reacciones secundarias derivadas de los estados de oxidacion del Te
y la EDH.

Con respecto al primer objetivo especifico planteado, que se centra en el efecto de las
condiciones experimentales en la cinética y el potencial de reduccién del ion telurito, se

concluye lo siguiente:

e La concentracién de Te tiene un efecto importante tanto en la adherencia del Te al
electrodo como en el potencial de reduccién y la cinética de reduccion de los iones
telurito.

e En cuanto al pH y la composicion del electrodo de trabajo, se concluye que, aunque
a pH 14.4 y con electrodo de trabajo de Pt se logran cinéticas de reduccién mas
rapidas, el rango para electrodepositar Te sin pérdida de eficiencia, ya sea por EDH
o por la reduccién del Te depositado, es menor que con acero inoxidable.

e Posibles impurezas en la solucidon, como el selenio, no presenta efectos significativos
sobre la electrodepositacion del Te.

e Se verifico el efecto de la transferencia de masa en la reduccién del ion TeO3> y
mediante la ecuacion de Levich se determino que el coeficiente de difusion del TeOz*
a 25 °C, aun valor de pH de 14.4 y una concentracion de 0.5 g/L de Te, es de 1.69x10"

7 cm?/s.
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Las pruebas de cronopotenciometria realizadas cumplieron con el segundo objetivo
especifico de obtener Te metalico, evaluando su eficiencia de corriente bajo distintas
condiciones. Se logré una eficiencia del 87% aplicando una densidad de corriente de
2.22 mA/cm? sin ajuste de pH y la consecuente disolucion incompleta del TeO: (donde
el pH se mantuvo a un valor aproximado de 10), y una eficiencia del 82% aplicando 3.33

mA/cm? con ajuste de pH a 13.

Finalmente, en el analisis mediante DRX se verificd que el producto catédico depositado
en ambas pruebas de cronopotenciometria fue Te metalico. Ademas, se corrobord que
la especie solida observada en la primera experiencia de cronopotenciometria consistia
en TeOa,.

5.2. Recomendaciones

A continuacién, se sugieren una serie de recomendaciones que podrian contribuir a
profundizar en los resultados obtenidos y generar mas informacién para el disefio de un

proceso experimental de electroobtencién de Te.

- Analizar el efecto del As en la cinética de reduccién del TeO3s%, para evaluar otras
posibles interferencias en la electrodepositacion de Te tras la lixiviacion alcalina de
los BA.

- Para evaluar la reversibilidad de la reaccion electroquimica de telurito a Te, se
recomiendan realizar voltametrias a velocidades de barrido de 100 mV/s y 1 mV/s.

- Continuar el estudio evaluando otras condiciones experimentales como por ejemplo
la temperatura, pH, material de electrodos, concentracién de Te, entre otras, de modo
de identificar las condiciones 6ptimas para electrodepositar Te que permitan definir
las variables para pruebas de electrodepositacion masiva de Te.

- Determinar la energia de activacién de la reduccion de telurito a Te.

- Realizar voltametrias y cronopotenciometrias utilizando soluciones de Te
provenientes de una lixiviacién alcalina de los BA y comparar estos resultados con
los obtenidos a partir de soluciones sintéticas de Te.

- Evaluar la factibilidad técnica de recuperar Te en soluciéon, como alternativa al
proceso de electrodepositacion.

- Realizar un proceso de electrodepositacion masiva de Te a nivel laboratorio,
empleando al menos electrodos planos dispuestos de forma paralela dentro de la

celda electrolitica, de modo de mantener la homogeneidad de las lineas de corriente.
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Anexos

Anexo A. Reproducibilidad

En la Figura 34 se comparan las corrientes obtenidas en dos experimentos realizados

bajo las mismas condiciones especificas y controladas.
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Figura 34. Curvas de polarizacion del telurito bajo las mismas condiciones experimentales.

De la figura anterior, se identifican los cambios de densidades de corriente mas notorios
a determinados potenciales, determinando asi posibles reacciones de reduccion en el
sistema. En la Tabla 14 se resume la densidad de corriente obtenida a un potencial
correspondiente con la reduccion del TeOs;* a Te. En el caso de la Tabla 15, a pesar de
no identificar un cambio notorio a -0.93 V, se evidencio6 la ocurrencia de la reaccion de
reduccion del Te a Te,* en el apartado 4.3.4, por lo que también se procedio a validar el

margen de error a este potencial.

Tabla 14. Densidad de corriente medida a potencial correspondiente a la reduccion de TeOs% a

Te.
Experiencia E(V) i (mA/cm?)
1 -0.81 -0.5013
2 -0.81 -0.7223

Tabla 15. Densidad de corriente medida a potencial correspondiente a la reduccion de Te a Te2*

Experiencia E(V) i (mA/lcm?)

1 -0.93 -2.762
2 -0.93 -3.544




Tabla 16. Desviacion estandar de la densidad de corriente en las dos reducciones realizadas.

‘s Desviacion
Reduccion ;
estandar
TeOs* aTe 0.156
Te a Tex* 0.306

Las desviaciones en la densidad de corriente medida entre los ensayos realizados, bajo
las mismas condiciones, pueden atribuirse a varios factores propios del experimento, y
a las condiciones de funcionamiento del equipo. Asi, las causas de estas variaciones
pueden tener que ver con fluctuaciones en el potencial de referencia, cambios en la
superficie del electrodo que alteran su comportamiento electroquimico, variaciones en la
polarizacién de los electrodos que pueden cambiar la distribucién de corriente, cambios
en la composicion del electrolito que pueden afectar la conductividad y la reactividad, y
la presencia de burbujas de gas que pueden bloquear areas del electrodo y alterar la
corriente medida. Ademas, la agitacion magnética también es un factor importante a
considerar a la hora de ponderar las desviaciones de las corrientes de corriente en las
pruebas de reproducibilidad, esto debido a la generacion de un flujo liquido que no es
uniforme y que puede generar turbulencias desiguales en la solucién, lo que afecta la

distribucion de especies en el entorno del electrodo.

Anexo B. Técnicas electroquimicas [11]

Las técnicas electroquimicas son herramientas experimentales que brindan acceso al
estudio detallado de las propiedades eléctricas que surgen en las zonas de contacto
entre los electrodos y las soluciones electroliticas. Son métodos valiosos para investigar
los procesos de transferencia de electrones y los fendmenos relacionados que tienen
lugar en la superficie de los electrodos. Esto incluye la exploracién de la velocidad y los

mecanismos de las reacciones electroquimicas.

A continuacién, se describen las técnicas electroquimicas utilizadas en esta

investigacion.
1. Potencial de circuito abierto (OCP)

El potencial de circuito abierto es el potencial eléctrico de un electrodo en relacion con
un electrodo de referencia cuando no hay corriente externa en el circuito, lo que indica
que el sistema ha alcanzado un equilibrio electroquimico, proporcionando informacién

sobre el estado termodinamico del sistema. Lo que permite entender cémo evolucionan
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las reacciones redox en la superficie del electrodo, y sirve como punto de partida para la
aplicacion de potencial o corriente en técnicas electroquimicas como la voltametria y la

cronoamperometria.

2. \Voltametria lineal

La voltametria lineal es una técnica electroquimica en que se aplica un potencial de
manera continua y en una sola direccion, desde un valor inicial hasta un valor final. A
medida que se aplica este potencial linealmente, se mide la corriente que fluye a través
de la celda electroquimica, lo cual se grafica para generar una curva conocida como

voltamperograma.

La voltametria lineal es util para estudiar la cinética de las reacciones y las propiedades
del medio electrolitico y del electrodo de trabajo. Esta técnica es comunmente utilizada
para determinar las caracteristicas de un sistema electroquimico, como los potenciales
de reduccion u oxidacién de una especie, la constante de velocidad de reaccion, y la

capacidad de los materiales para transferir electrones.

La velocidad de barrido de potencial en la voltametria lineal es la tasa de cambio del
potencial respecto al tiempo, es un factor importante en esta técnica, ya que puede influir
en la forma del voltamperograma, especialmente si la cinética de reaccién es lenta en

comparacion con la velocidad de barrido.

La Figura 35 exhibe la sefial de excitacion, reflejada a través del potencial aplicado, que
progresa de manera lineal desde el potencial de circuito abierto hasta el limite
predeterminado, junto con un voltamperograma de barrido lineal caracteristico, en el que

se identifica un pico asociado a la reaccion bajo estudio.

(a) (®)
Figura 35. (a) Potencial de barrido lineal y (b) curva i-E resultante [11].

3. Electrodo de disco rotatorio (EDR)

Para obtener una mayor informacion que permita el calculo de parametros cinéticos de
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la reaccion de reduccion, se emplea la técnica del electrodo de disco rotatorio. Esta
técnica es fundamental para el analisis de mecanismos y la estimacién de parametros
cinéticos en reacciones electroquimicas. Su aplicacion permite conocer los valores de

corriente limite y determinar los coeficientes de difusidén de las especies electroactivas.

La parte central de la teoria y técnica del electrodo de disco rotatorio (EDR) es la
conveccion de la solucion electrolitica en reacciones donde el transporte de masa es la
etapa limitante. Debido a la conveccion de la solucién, el reactivo en la solucion se
movera junto con la convecciéon a la misma tasa de transporte, y por lo tanto, la

concentracion de la especie electroactiva en la superficie ya no sera minima.

La ecuacién de Levich permite relacionar la densidad de corriente limite con la velocidad
de rotacion del electrodo, en condiciones donde la reaccion esta limitada por la
transferencia de masa y se utiliza la técnica de electrodo de disco rotatorio. Esta

ecuacioén se expresa de la siguiente manera:

i = 0.620°1"F*C*A* D3 6112 (42)
Donde jies la corriente limite (A), n es el nimero de electrones transferidos en la reaccion
redox, F la constante de Faraday (96500 C/mol), C es la concentracion de la especie
electroactiva (mol/cm?®), A es el area del electrodo (cm?), D es el coeficiente de difusion
(cm?/s), u es la viscosidad cinematica (cm?/s) y w es la velocidad de rotacion del

electrodo (rad/s).

En la Figura 36 se puede observar un voltamperograma tipico obtenido con la técnica
del electrodo de disco rotatorio (EDR). La corriente limite alcanzada en este
voltamperograma depende de la capa de difusién que se establece en la interfaz entre
el electrodo y el electrolito, y el espesor de esta capa es a su vez resultado de la rotacion
del electrodo y la concentracién de las especies en el electrolito. La interpretacion de los
resultados obtenidos con esta técnica se simplifica debido al comportamiento predecible
del sistema, ya que la ecuacion de Levich proporciona una relacion matematica clara
entre la corriente limite, la velocidad de rotacion, y otros parametros del sistema, lo que

facilita el analisis cuantitativo.
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Figura 36. Voltamperograma de la reduccion de oxigeno a varias velocidades de rotacion del
electrodo [38].

4. Cronoamperometria

En la cronoamperometria se mide la corriente como funcion del tiempo tras la aplicacion
de un pulso de potencial. El potencial se incrementa de E;, donde no fluye corriente
(potencial de circuito abierto) a E», donde la corriente pertenece a la reaccion del

electrodo y esta limitada por la difusiéon. Esto se ilustra en la Figura 37.

E

(=)

Figura 37. Patron de onda para un pulso de potencial [11].

Después de la reduccion inicial de la especie electroactiva (al aplicar el potencial E»), se
crea un gradiente de concentracion cerca de la superficie del electrodo, lo que produce
un flujo continuo de la especie electroactiva hacia la superficie. Este flujo esta impulsado
por el gradiente de concentracion y es proporcional a él. A medida que la especie

electroactiva continua llegando a la superficie del electrodo y siendo reducida, la zona
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de agotamiento de la especie se hace mas pronunciada. Esto significa que la pendiente
del perfil de concentracion (el gradiente) en la superficie del electrodo disminuye con el
tiempo. Debido a que el flujo de la especie electroactiva es proporcional al gradiente de
concentracion, y este gradiente disminuye con el tiempo, la corriente medida también
disminuye con el tiempo. Tal como se observa en la Figura 38 que muestra un

cronoamperograma general

Figura 38. Cronoamperograma general [11].

Al observar como la corriente varia después de aplicar un cambio en el potencial, se
pueden entender mejor los procesos que ocurren en la superficie del electrodo y como
se mueven las especies electroactivas en la solucién, proporcionando informacion sobre

la velocidad de reacciones y los mecanismos de transporte, especialmente la difusion.

5. Cronopotenciometria

A diferencia de la cronoamperometria donde se fija el potencial y se mide la corriente,
en la cronopotenciometria se fija la densidad de corriente y se observa como varia el
potencial a lo largo del tiempo. La Figura 39 muestra la sefial de excitaciéon generada al
fijar la densidad de corriente. La Figura 40 muestra la respuesta del sistema a esta sefal

de excitacion.

Q0 f

Figura 39. Sefial de excitacién [11].
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En este caso, la densidad de corriente se mantiene constante, lo que implica que la
velocidad de reaccién de electrodo esta controlada y no depende de los cambios en el
potencial. Conforme la reaccion progresa, se genera un gradiente de concentracién de
la especie electroactiva cerca de la superficie del electrodo, similar al caso de la
cronoamperometria. Este gradiente va aumentando con el tiempo a medida que la
especie es consumida en la superficie del electrodo, provocando que el potencial cambie

de manera gradual.

0 t

Figura 40. Respuesta a la senal de excitacién (cronopotenciograma general) [11].

Anexo C. Diagramas de Pourbaix de los elementos presentes en los

barros anodicos

A partir de la termodinamica, los siguientes diagramas de equilibrio de potencial-pH a
25°C de las distintas especies que estan presentes en los barros anédicos permiten
corroborar lo dicho en los apartados anteriores, sobre que especies en condiciones
alcalinas (pH=13) se podrian disolver y pasar a un circuito de electrodepositacion, y
cuales pasarian a formar un barro anddico secundario. Elementos como el Sn, Al, Ca,
Zn, Siy los metales del grupo del platino (PGM) se omitiran en este analisis, ya que su
presencia en los barros anddicos es limitada segun la informacion obtenida de la

composicion de los BA de diversas refinerias [39].
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1. Sistema Se-H:0
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Figura 41. Diagrama de equilibrio potencial pH del sistema Se-H20.

El selenio presente en los barros anddicos esta ligado principalmente al cobre y la plata,
formando compuestos como Ag.Se y Cu,Se. Del diagrama es posible observar que el
selenio en condiciones alcalinas se puede encontrar como selenito (SeO3?) o selenato
(Se04*), ambas formas solubles del selenio. La obtencion de una u otra especie
dependera de las condiciones reductoras u oxidantes del sistema. Ademas, en
condiciones no tan reductoras el selenio es estable en su forma elemental. De esta
manera, el selenio se disolveria tras la lixiviacion alcalina y luego ingresaria al circuito

de electrodepositacion.
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2. Sistema As-H:20
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Figura 42. Diagrama de equilibrio potencial pH del sistema As-H:0.

El arsénico en los barros anddicos puede presentarse como As;0s, o puede formar
complejos con antimonio y bismuto, dando lugar a compuestos como BiAsO.y SbAsO..
Del diagrama se extrae que las especies estables del arsénico en condiciones
fuertemente alcalinas son las especies disueltas arsenito (AsO2)y arsenato (AsO4*). La
obtencion de una u otra especie dependera de las condiciones reductoras u oxidantes
del sistema. Ademas, en entornos mas reductoras seria posible obtener As en su forma
elemental. Dicho lo anterior, una lixiviacion alcalina disolveria el arsénico en los BA,

permitiendo su ingreso al circuito de electrodepositacién junto con el selenio y telurio.
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3. Sistema Sb-H:0
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Figura 43. Diagrama de equilibrio potencial pH del sistema Sb-H20.

En los barros anddicos el antimonio puede estar presente como Sb>Os; y como un
complejo ligado al arsénico. Del grafico se observa que el antimonio es una especie que
posiblemente se disuelva junto con el arsénico, selenio y telurio, considerando que las
especies predominantes en condiciones alcalinas y a potenciales moderados son el
SbOs y el SbO2 (en un rango muy pequeno). Ademas, no hay un dominio de proteccién
debido a la pasivacién por una pelicula de 6xido que impida la disolucion, ya que ambos
oxidos, Sb,03y Sb,0s, son demasiado solubles para proteger al antimonio [27]. Los
compuestos solidos del antimonio solo son estables a potenciales mas reductores,

presentandose como Sb,03y Sb elemental.
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4. Sistema Bi-H20
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Figura 44. Diagrama de equilibrio potencial pH del sistema Bi-H20.

El bismuto en los barros anddicos puede estar presente como Bi>O3 y en asociacion con
el As formando el complejo BiAsO.. De la figura se observa que, a medida que aumenta
el potencial, el bismuto en los barros se oxida progresivamente a Bi;Os, BisO7, Bi2Osy
Bi2Os. Por otro lado, a condiciones moderadamente reductoras este estara presente en
su forma elemental. Por lo tanto, se puede concluir que el bismuto no se disolvera y

permanecera en forma sélida después de la lixiviacion alcalina.
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5. Sistema Cu-H:0
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Figura 45. Diagrama de equilibrio potencial pH del sistema Cu-H20.
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Figura 46. Influencia del pH en la solubilidad del CuO y Cu(OH)a.

El cobre en los barros anddicos se puede encontrar en forma de Oxidos, sulfatos,
sulfuros, complejos y asociado al telurio, selenio y plata. De la figura, se aprecia que el
cobre en condiciones alcalinas se puede oxidar a sus formas sélidas Cu.O, CuO y
Cu(OH),, siendo este ultimo menos estable que el CuO [27]. En condiciones levemente
reductoras, el cobre también puede presentarse en su forma elemental. Las especies
disueltas HCuO, y CuO.* pueden formarse en entornos levemente oxidantes y

alcalinos; sin embargo, debido a la baja solubilidad del CuO y Cu(OH)2 en un medio
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alcalino, la cantidad de HCuO2 y CuO,* que se genera es despreciable. Por
consiguiente, el cobre se mantendria principalmente en su forma sélida después de la

lixiviacion alcalina.

6. Sistema Ag-H:0
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Figura 47. Diagrama de equilibrio potencial pH del sistema Ag-H20.

En los barros anddicos la plata puede estar presente en forma de 6xidos, sulfatos,
sulfuros, complejos y asociado a selenio, telurio, cobre y oro. De la figura se puede ver
que la plata es estable en su estado elemental en todo el rango del pH, salvo en
condiciones oxidantes. En condiciones fuertemente alcalinas, la plata puede ir
oxidandose a Ag.0, AgO, Ag-0Os y en condiciones muy oxidantes a AgO™. Esta ultima
especie es soluble en medio alcalino en presencia de NaOH. En un ambiente no tan
oxidante pero aun mas alcalino, el Ag20 puede dar lugar al AgO-, la cual también es una
especie soluble. Luego, se puede concluir que la plata no se disuelve y se mantiene en

su estado sélido en las condiciones de lixiviacion.
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7. Sistema Au-H:0
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Figura 48. Diagrama de equilibrio potencial pH del sistema Au-H20.

El oro en los barros anddicos se encuentra en su forma nativa, y en menor medida en
asociacion con la plata y telurio. Del grafico se observa que el oro es estable en todo el
rango del pH, excepto en condiciones muy oxidantes. En entornos muy oxidantes y
fuertemente alcalinos, el Au se puede oxidar a H2AuO3" y HAuO3?. Sin embargo, aunque
es posible que algo de oro se disuelva a H,AuO3 y HAuO3? en condiciones altamente
alcalinas y oxidantes, la cantidad disuelta seria muy pequefia, por lo que el oro

permaneceria insoluble.
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8. Sistema Pb-H:0

-1,8L log ppr;,:o -2
-2 1 -2
-221 PbEHz -22

el -2k
2 4 0 1 2 3 & 5 6 7 8 9 10 ¥ 12 13 14 15 16pH

Figura 49. Diagrama de equilibrio potencial pH del sistema Pb-H20.
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Figura 50. Influencia del pH en la solubilidad del PbO y Pb3Oa.

En los barros anodicos el plomo puede estar presente como sulfato o como 6xido
asociado al antimonio y arsénico. De la Figura 49, se puede extraer que el Pb se puede
encontrar en forma disuelta como HPbO_ en condiciones muy alcalinas, y como PbO3*
a un potencial moderado en condiciones no tan alcalinas, pero mas oxidantes. A
potenciales moderados, el plomo puede encontrarse como Pbs:Os o PbO, y en
condiciones mas reductoras, en su forma elemental. Segun la Figura 50, el plomo en los

barros podria disolverse en menor medida después de una lixiviacién alcalina,



ingresando asi al circuito de electrodepositacion junto con el telurio, selenio y arsénico.

9. Sistema Fe-H:20

2L 42

o8l 0,8
06 = 05
04] 0,4
02 02
o~ (]
-02 -0;2
-04 -04
-06 -06
-08| v -08
Al ! 1
a2l @ -12
-1.4] :’ 1-14
-1,6| i 1-16
|

T -

s PR s s
-2—[0123456788]011]2!314]59H16

Figura 51. Diagrama de equilibrio potencial pH del sistema Fe-H20.

En los barros el hierro esta presente como Fe;Os. En la figura se puede observar que el
hierro en condiciones muy alcalinas es estable en forma sélida como Fe>O3; o0 Fes;0a. La
obtencion de una u otra especie dependera de las condiciones reductoras u oxidantes
del sistema. Por lo tanto, el hierro en los barros no se lixiviaria y permaneceria en su
forma sélida.
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10. Sistema Ni-H20
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Figura 52. Diagrama de equilibrio potencial pH del sistema Ni-H20.

El niquel en los barros anddicos se presenta como NiO y NiSO4*2H,0. A partir de la
figura anterior se puede observar que el niquel en condiciones alcalinas formara casi
siempre una especie solida, como el Ni(OH)z, NizO4, Ni2Os y NiO, dependiendo las
condiciones reductoras u oxidantes del sistema. La especie disuelta HNiO2 que el niquel
puede formar en condiciones alcalinas es muy poco estable, por lo que este se

mantendria en su estado soélido después de la lixiviaciéon alcalina.
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Anexo D. Determinacion del coeficiente de difusion del telurito

En condiciones donde la reaccion esta controlada por la transferencia de masa, y se
emplea la técnica del electrodo de disco rotatorio, la ecuacion de Levich permite
establecer la relacion entre la densidad de corriente limite y la velocidad de rotacién del

electrodo. Esta ecuacion se presenta de la siguiente manera:

Iy = 0.620*n*F*C*A DS 2 (43)
Donde,

n : Numero de electrones transferidos en la reaccién redox.

F : Constante de Faraday (96500 C/mol).

A : Area del electrodo de trabajo (cm?).

C : Concentracién de la especie que se reduce en solucién (mol/cm3).

u : Viscosidad cinematica (cm?/s).

I : Corriente limite (A).

w  : Velocidad de rotacién (rad/s).

D  : Coeficiente de difusion (cm?/s).

Para determinar la corriente limite (/) y el coeficiente de difusion (D) del telurito en una
solucion fuertemente alcalina (ecuacién 42), se emplearon las siguientes condiciones

mostradas en la siguiente tabla:

Tabla 17. Condiciones de trabajo en la realizacién de las voltametrias lineales a distintas

velocidades de rotacion con EDR.

pH T (°C) g/L de Te C TeO3* A (cm?)

14.4 25 0.5 3.92*10° 0.0314

De la Figura 25, se puede desprender que a un voltaje de -1.2 V se puede obtener la

corriente limite para las 4 experiencias a distintas velocidades de rotacion.

Tabla 18. Valores de ijy w para las 4 voltametrias lineales a distintas velocidades de rotacion.

V (V) w (rpm) w (rad/s) w'2 ir( mA/cm?) I (A)

-1.2 200 20.944 4.576 -5.348 0.000168
-1.2 500 52.360 7.236 -6.846 0.000215
-1.2 800 83.776 9.153 -9.225 0.000290

-1.2 1100 115.192 10.733 -10.992 0.000345
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Luego, en base a la tabla anterior, se grafic6 w'“ versus I, resultando en la siguiente

grafica:
0.0004
o“'"”‘
0.0003 - g
L00002 { e
- { y = 0.0000019x + 0.000123
0.0001 - R2 = 0.993
0.0000

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
W05 (rad/s)

Figura 53. Corriente limite versus raiz cuadrada de la velocidad la velocidad de rotacion.

Asi, considerando la ecuacion 46 se obtiene que la pendiente m ( /,/ w"?) de la figura
anterior es igual a:

2 1
m = 0.620*n*F*C*A*D3*v 6 (44)

Y despejando D se llega finalmente a:

D=( i )2 (45)
0.62° n*F*A*Cu

Asi, reemplazando los valores de n, F, A, Cy v en la ecuacion anterior, es posible calcular

el coeficiente de difusion (D) del telurito. Los valores se adjuntan en la siguiente tabla,
donde el valor de la viscosidad cinematica (u) del telurito a pH 14.4 fue calculado

utilizando un viscosimetro (Anexo E).

Tabla 19. Valor de los parametros que componen la ecuacién de Levich.

Parametro Valor Ulr:‘iggi(:i:e
n 4
F 96500 C/mol
C 3.92*10° mol/cm?
A 0.0314 cm?
u 0.01121 cm?/s

m 0.0000019
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Finalmente, reemplazando los valores de los parametros en la ecuacion 28 se obtiene

que el coeficiente de difusion del telurito a un pH de 14.4 es:

0.0000019

D=( A . 2 Qo*qBx 76
0.62*4*96500*0.0314*3.92*107°*1.121

Anexo E. Viscosidad del telurito a pH 14.4

)*2=1.69*10"cm2/s

Sample ID: Date of measurement:
NaOH con Te 12.8.2024
Device 3 Operator: Time: 17:02:13
Flow times [s] 15.32* Sample parameters / results
15.32*
15.32* Concentration[g/cm?]
15.32: Density[g/lcm?®] 1.068700
15.32 Kin.Viscosityfmm?s] 1.1205
Dyn.ViscosityimPa s] 1.1975
Rel.Viscosity 0.0000
Spec.Viscosity -1.0000
Inher.Viscosity[cm®g] 0
K-Value 0
Viscosity Number{cm?¥g] 0
a\:rzgt;gr ddev. [%)] 1383 Intrin.Viscosity Billmeier 0
HC-correction [s] 0.00 SUS  29.4992
Average corrected [s] 15.32 SFS 25957
Method file pl.mdb
created at 27/10/2020
modified at  12/08/2024
Measuring method Sample
Number of meas. 5
Pretemp. time 0 min
Measuring temp. 25T
Max. deviation 1 %
HC-correction no
Automatic rinse  no
Protocol file win1.csv

Viscosimeter
Viscosimeter type
Constant [mm?/s?]

determined at

t0 flowtime [s]
determined at

Viscometer G1
Cannon-Fenske Rou

0.0731401

0.00

8

Measuring OK

Anexo F. Eficiencia de corriente en la electrodepositacion de telurio

La ley de Faraday relaciona la cantidad de sustancia que se deposita o se disuelve en

un electrodo con la electricidad que pasa a través del circuito [7].

I't*PM

my =

Donde,

n*F

(46)



m: : Cantidad de masa depositada tedricamente (g).
/ : Intensidad de corriente aplicada (A).

t : Tiempo (s).

PM : Masa molar del telurio (g/mol).

n : Numero de electrones intercambiados.

F : Constante de Faraday (96500 C/mol).

En la primera experiencia se busco electrodepositar telurio aplicando una corriente de
0.02 A por un tiempo de 409 minutos. Lo que da como resultado la siguiente m:

_0.02*409"60*127.6
M= 4*96500

=0.162 g

La eficiencia de corriente se calcula como sigue:

n="t+100 (47)
me

Donde m¢ es la masa de telurio experimentalmente depositada. De esta manera, es

posible calcular la eficiencia de corriente considerando la masa real depositada, que en

este caso fue de 0.141 g. El calculo de la eficiencia de corriente se expresa de la

siguiente forma:

2014 *100 = 87%
~ 0.162 Conm

En la segunda experiencia se busco electrodepositar telurio aplicando una corriente de

0.03 A durante un tiempo de 344 minutos. Lo que da como resultado la siguiente mx:

_0.03*344*60*127.6
M = 4*96500

En este caso la masa real depositada fue de 0.167 g. Asi, el calculo de la €ficiencia de

=0.204 g (48)

corriente da como resultado:

= 0'167*100—82"/
~ 0.204 s e
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Resumen

Esta memoria de titulo se enfoco en el estudio del comportamiento electroquimico del ion telurito
en medio alcalino, con el objetivo de evaluar preliminarmente la electrodepositacion de telurio a
partir de los parametros cinéticos obtenidos. Esto se llevo a cabo utilizando voltametria lineal sobre
electrodo fijo y rotatorio, ademas de cronopotenciometrias.

En las pruebas de voltametria lineal sobre electrodo fijo, se identificaron los potenciales de
reduccion del ion telurito a telurio metdlico y de este ultimo a ditelururo para las distintas
condiciones experimentales evaluadas. Asimismo, se comprobd que la presencia de selenio no

tendria un efecto significativo sobre el comportamiento electroquimico del Te.

Con un electrodo de disco rotatorio de platino, se determind un coeficiente de difusion para el ion
telurito de 1.69x107 cm?/s a 25 °C, pH 14.4 y 0.5 g/L de Te. Finaimente, en las pruebas de
cronopoteniometria, se obtuvieron depdsitos masivos de Te a densidades de corriente de 2.22

mA/cm? y 3.33 mA/cm?, con eficiencias de corriente del 87 y 82%, respectivamente.

Estos resultados contribuyen a la definicion de las condiciones experimentales para el disefio de

un proceso de electroobtencién de Te metalico en medio alcalino.
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