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Resumen

En este trabajo se realiza la recuperacion ionica de iridio a partir de boquillas de hornos
calentados por arco eléctrico que funcionan como dosificadoras de ceramica, se analizan las
propiedades fisicas y se realiza un andlisis quimico de las boquillas. Se establecen las
condiciones termodinamicas de potencial y pH para realizar electrolixiviacion. Se realiza
vooltamperometria ciclica, cronopotenciometria y cronoamperometria con la finalidad de
establecer las condiciones de potencial (E) y/o corriente (i) de recuperacién de iridio en
forma idnica y se establece su porcentaje de recuperacion. Una vez electrolixiviado el iridio,
se realiza un andlisis termodinamico con las condiciones de pH y concentracion del
electrolito electrolixiviado. Se realiza el analisis para definir el mejor sistema de la celda
electroquimica analizando la respuesta de los electrodos de trabajo de acero inoxidable A304,
A316, Titanio (Ti) y carbédn vitreo (CV) con electrodos auxiliares de grafito (Gr) y/o
(Ti/Ru0O,). Se realiza voltamperometria ciclica, cronopotenciometria y cronoamperometria
con la finalidad de establecer las condiciones de potencial (E) y/o corriente (i) para su
depdsito y porcentaje de recuperacion. Los resultados indican que el iridio total recuperado
en una placa de 25 mm? proveniente de la boquilla, se recupera un 52.31 % de iridio en forma
ionica. Y el mejor electrodo para llevar acabo el depdsito de Ir es el acero inoxidable A304,
con un depositd de iridio metalico el cual representa un 43.10 % de iridio recuperado.
Ademas de los resultados de recuperacion este trabajo establece las condiciones de un
proceso de recuperacion mas econdémicos, menos energético y amigable con el medio
ambiente para la recuperacién de Ir, metal considerado de alto valor econémico y

tecnoldgico.




Abstract

In this work the ionic regain iridium is from nozzle heated by electric arc furnaces which
function as ceramic dosing, the physical properties are analyzed and a chemical analysis of
the nozzles is performed. The thermodynamic conditions of potential and pH are set for
electrolixiviacion. Cyclic vooltamperometria is done, chronopotentiometry and
chronoamperometry in order to establish the conditions for potential (E) and/or current (i)
recovery of iridium in ionic form and set its recovery rate. Once electrolixiviado iridium, a
thermodynamic analysis is performed with conditions of pH and electrolyte concentration
electrolixiviado. Analysis is performed to define the best system of the electrochemical cell
analyzing the response of the working electrodes stainless steel A304, A316, titanium (Ti)
and glassy carbon (CV) with auxiliary electrodes of graphite (Gr) and /or (Ti/RuQO>). Cyclic
voltammetry is performed, chronopotentiometry and chronoamperometry in order to
establish the conditions for potential (E) and/or current (i) for filing and recovery rate. The
results indicate that the total iridium recovered from 25 mm? plate the nozzle, is recovered
52.31 % iridium in ionic form. And the best electrode to carry out the deposit of Ir is A304
stainless steel with a metallic iridium deposited which represents a 43.10 % iridium
recovered. In addition to the recovery results this work establishes the conditions of a process
cheaper, less energetic and friendly recovery environment for the recovery of Ir, metal

considered high economic and technological value.




INTRODUCCION

El iridio es considerado un material de interés desde el punto de vista tecnoldgico e industrial,
debido a que posee excelentes propiedades fisicas, quimicas y electrocataliticas %1, Aunado
a esto, la extraccion de iridio en el mundo es limitada ocupando el lugar 77 en abundancia
entre los elementos de la corteza terrestre (51, Este metal se usa principalmente como material
de aleacidn para platino (con aproximadamente un 10% de iridio) lo que hace que la dureza
sea mucho mayor que para el platino puro. Las aleaciones platino-iridio se usan para hacer
instrumentos de precision, herramientas quirargicas, puntas de plumas, patrones de pesos y
longitudes. El Iridio en aleaciones con platino u osmio, es usado en joyeria y en materiales
especiales. Uno de sus isotopos (*2Ir) es muy utilizado en radioterapia . El uso de
complejos organicos con iridio en el area activa de las celdas de combustible, 0 como
depdsito en metales conductores son algunas de sus aplicaciones como material
electrocatalitico 71, Dado que las fuentes naturales para su obtencion son limitadas y la
demanda de iridio en la industria seguira creciendo, las técnicas pirometallrgicas e
hidrometallrgicas son ampliamente utilizadas para recuperarlo a partir de desechos o
materiales postconsumidos &1, Sin embargo, la aplicacion de estas técnicas involucra el uso
de altas cantidades de energia y el uso de una gran cantidad de sustancias quimicas (resinas,
solventes, agentes oxidantes o reductores), dando como resultado un limitado porcentaje de
recuperacion, debido a la baja actividad del metal.

Por otra parte, en varios trabajos de la literatura se ha mostrado la viabilidad de llevar a cabo
la recuperacion de metales por técnicas electroquimicas %2, Debido principalmente a que
estas técnicas permiten disminuir el consumo de reactivos y su desperdicio a un minimo, con
posibilidades de obtener metales con la minima problematica ambiental 1. Sin embargo,
actualmente la recuperacion del iridio metalico por via electroquimica no ha sido
ampliamente explorada, debido principalmente a que los potenciales estandar Oxido-
reduccidon de este metal se encuentran muy cercanos a la generacion de oxigeno e hidrégeno,
por la reaccion de electrdlisis del agua. Ademas, aun no se ha considerado el empleo de los

materiales industriales postconsumidos como materia prima, para la recuperacion de iridio.
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Es por ello que se considera necesario y pertinente un estudio electroquimico sistematico que
permita su recuperacion a partir de los materiales postconsumidos.

Por lo tanto, en el presente trabajo se muestran los resultados de la recuperacion de iridio a
través de su disolucion (lixiviacion) electroquimica a partir de los materiales de desechos
industriales postconsumidos (boquillas de un horno de arco eléctrico para la inyeccion de
fibra ceramica), para posteriormente depositarlo en forma metalica sobre el catodo de un
reactor electroquimico. Evaluando su recuperacion, el gasto energético y las condiciones
Optimas de operacion amigables con el medioambiente.

En el desarrollo del presente trabajo se aborda en el Capitulo 1, los valores de produccion al
2011, los conceptos tedricos de la quimica del iridio, el uso del iridio y sus principales
aplicaciones con el grupo del platino. Asi como el estado del arte de las investigaciones
recientes de su recuperacion por técnicas electroquimicas. En el Capitulo 2 se aborda la
metodologia a utilizar en el proceso de disolucion electroquimica, partiendo de la preparacion
de la materia prima y posteriormente su deposito sobre los electrodos de acero inoxidable,
carbon vitreo y titanio. En el Capitulo 3 se muestra la preparacion de la muestra, el analisis
de macrodureza, las imagenes de metalografia, las micrografias de microscopia electronica
de barrido y el andlisis quimico de las piezas metalicas utilizadas como boquillas de hornos
calentados por arco eléctrico, para la fundicion de ceramica en la empresa Morgan
ThermalCeramics. Ademés, se muestran también los resultados obtenidos mediante el
analisis voltamperométrico, el perfil cronopotenciométrico, curvas E vs i y los analisis
quimicos obtenidos por la disolucion de iridio en las placas metélicas provenientes de las
boquillas de hornos calentados por arco eléctrico. En el capitulo 4 se realiza el analisis de los
substratos para depositar el iridio lixiviado de las placas metalicas, se realiza un analisis
gravimétrico de recuperacion de iridio y se establecen las condiciones para el depdsito de
iridio. Finalmente, en el Capitulo 5, se muestran las conclusiones mas importantes de la

investigacion, indicando las perspectivas para estudios posteriores.
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Capitulo 1



CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 Valores de produccion de metales del grupo del platino

Con excepcion de los gases libres en la atmosfera, solamente unos veinte elementos se
encuentran en estado nativo, estos elementos pueden dividirse en: 1) metales; 2) semimetales;
3) no metales. Los metales nativos mas comunes forman tres grupos isoestructurales, el grupo
del oro que comprende: oro, plata, cobre y plomo, el grupo del platino que comprende:
platino, rutenio, rodio, paladio, iridio y osmio, y el grupo del hierro, que comprende al
hierro y a la aleacion ferroniquel. Los semimetales nativos forman dos grupos
isoestructurales; arsénico, antimonio y bismuto, que cristalizan en la clase hexagonal
escalenoédrica, y los de clase trigonal trapezoédrica (selenio y telurio). Los no metales
importantes son carbono en forma de diamante y grafito, y el azufre.

Los elementos del grupo del oro pertenecen a la misma familia en la clasificacion periodica
de los elementos y, por lo tanto, sus &tomos tienen propiedades quimicas algo semejantes y
todos son lo suficientemente inertes como para encontrarse en estado de libertad en la
naturaleza. Las propiedades similares de este grupo dependen de su estructura en comun:
todos son cubicos hexaquisoctaédricos y tienen densidades muy elevadas; todos son mas bien
blandos, maleables y ddctiles; buenos conductores de calor y de la electricidad; tienen brillo

metalico y fractura astillosa; con puntos de fusién mas bien bajos 1.

Los miembros del grupo del platino, son metales méas duros y tienen puntos de fusién méas
elevados, que los del grupo del oro. Son todos metales de transicion con propiedades fisicas
y quimicas similares; tienden a aparecer juntos en los mismos yacimientos de minerales [°1,
Los metales del grupo platino se destacan por sus propiedades como catalizadores. Son muy
resistentes al desgaste y a las manchas, por lo que el platino, en particular, es muy adecuado
para la joyeria fina. Otras caracteristicas distintivas incluyen la resistencia al ataque quimico,
excelente resistencia a las altas temperaturas y propiedades estables a la electricidad. Todas

estas propiedades han sido aprovechadas para su uso en la industria.
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Los metales del grupo del platino son altamente refractarios, tienen puntos de fusion desde
1554°C para el paladio y 2700°C para el osmio, la resistencia a la tensién es muy alta
principalmente para el platino y el paladio siendo de 20700 y 30000 psi respectivamente. La
dureza del platino es de 4 a 4.5, para el iridio y el osmio se presenta en el intervalo de 6-7 en
la escala de Mohs. Todos los metales son valiosos por su maleabilidad, particularmente el
paladio y el rodio, ya que pueden ser golpeados hasta formar Iaminas de la misma manera
que el oro y la plata. Todos los metales presentan una alta reflectividad, principalmente el
rodio, que es blanco y brillante. El platino en su forma porosa puede absorber 900 veces su

volumen en hidrogeno, el rodio, platino y paladio son eficientes en la absorcion de oxigeno
[14]

El platino es un metal muy raro, que aparece exclusivamente en su estado nativo; aunque se
conoce un compuesto natural muy raro la esperrillita PtAs,. La mayor parte del platino puede
relacionarse genéticamente con rocas ultrabasicas, especialmente dunitas. Cuando esta in situ

aparece asociado con olivino, cromita y magnetita.

El platino fue descubierto por primera vez en Colombia, América del sur y fue llevado a
Europa en 1735. En 1822 el platino fue descubierto en placeres del rio Tura superior, en la
vertiente oriental de los montes Urales U.R.S.S. Ademas se ha encontrado en el distrito de
Rustenburg, de la Unién Sudafricana, Borneo, Nueva Gales del Sur, Nueva Zelanda, Brasil,
Per( y Madagascar. En los Estados Unidos se ha encontrado en arenas acuiferas de California
del Norte, en placeres de arena negra de California y Oregon. En Espafia en arenas de Darro,
Granada, en la serrania de Ronda, en Dunitas. El rutenio fue aislado en 1844 por el quimico
Karl Karlovich Klaus, el rodio (Ro) y el paladio (Pd) fueron descubiertos en 1804 por
William Hyde Wollaston y el Ormio (Os) en 1803 por Smithson Tennant [*],

La mayor parte de los elementos del grupo del platino pueden relacionarse genéticamente
con rocas ultrabasicas, especialmente dunitas, cuando esta in situ, aparece asociado con
olivino, cromita y magnetita. Las minerales mas productivos son menas que normalmente
estan proximos a las rocas igneas que contienen platino, desde 1822 la mayor parte de la
produccion mundial proviene del rio Tura en la vertiente oriental de los montes Urales de lo

que fue conocido como la U.R.S.S.
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El Iridio (Ir) fue descubierto por Smithson Tennant en 1803, como residuo de color oscuro
al disolver el platino, la aleacion Pt90-1r10 es utilizada como patrén de medida, es utilizado
en la industria como cubierta en los materiales expuestos a altas temperaturas. En 2005 se

obtuvieron 3.86 toneladas y la onza troy tenia un precio de 400 délares 1.

Actualmente en México se tiene una produccion metalica de oro y plata en 17 Estados !, la
figura 1.1 muestra la participacion porcentual por principales productos metalicos, se puede
observar que el oro, plata y cobre son los metales de mayor produccion en México. Sin
embargo, ninguna compaiiia reporta extraccion o produccion metalica del iridio o del grupo

del platino.

Participacion Porcentual por Principales Productos
Metalicos

Plata, 32.37

\ Cobre , 23.14
Otros, 0.1

Manganeso, 0.25 ‘

Zine, 8.25

Figura 1.1 Participacién porcentual por principales productos metalicos.
Fuente: Direccion General de Minas, Secretaria de Economia, Instituto Nacional de Estadistica y Geografia.

Bismuto, 0.14

Molibdeno, 2.16

Plomo , 3.19
Fietro, 3.41

Datos recientes indican que la produccion de iridio a nivel mundial a 2011 fue de 1,976 Kg
reportados entre Estados Unidos de América, Reino Unido e Irlanda del Norte 16l La
creciente popularidad de los metales del grupo del platino (0 MGP) para una amplia gama de
aplicaciones conduce a algunas cuestiones interesantes para obtencion y recuperacion. Los
usos de MGP incluyen convertidores cataliticos para el control de la contaminacion del aire
en los vehiculos, el uso cada vez mayor de la joyeria, catalizadores para diversos fines

(especialmente petrdleo y procesamiento de productos quimicos), las pilas de combustible
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de hidrogeno, y muchos otros. Dada la importancia creciente de la mayoria de estos MGP,
usos de las tecnologias mas sostenibles o en la fabricacion de procesos industriales méas
eficientes, es fundamental para entender las complejas cuestiones de sostenibilidad que
rodean a los MGP. En la actualidad, Sudafrica es el productor dominante de MGP y sostiene
~88% de los recursos mundiales estimados, con una produccion y recursos adicionales en

Rusia, Zimbabwe, Canada y los Estados Unidos.

1.2 Conceptos tedricos de la quimica del iridio

Como se menciond anteriormente, de los elementos nativos se desprende el grupo del platino
que comprende platino, iridio y osmio, estos metales presentan una estructura cristalogréfica
cubico hexaquisoctaédrico, los cristales son poco frecuentes y normalmente estan
deformados. Se encuentran por lo general en pequefios granos y escamas, en masas
irregulares y pepitas de gran tamafio, son magnéticos cuando son ricos en hierro, infusibles,

inatacables por reactivos ordinarios; solubles s6lo en agua regia caliente [,

La quimica de estos elementos presenta algunas caracteristicas comunes, pero existen
amplias variaciones que dependen de las diferentes estabilidades de los estados de oxidacion

estereoquimicas.
Las principales areas en las que se encuentra semejanza general son las siguientes:

Compuestos binarios. Existen en forma de oOxidos, sulfuros, fosfuros, pero los mas

importantes son los halogenuros.

Quimica en solucién acuosa. Esta pertenece exclusivamente a los compuestos complejos.
Los iones acuosos de Ru (1), Ru (1), Pt (I1), Ir (111) y Pd (I1). La exacta naturaleza de muchas

soluciones supuestamente simples es complicada y con frecuencia no se conoce 271,
Compuestos con ligandos «

a) Se forman carbonilos binarios con todos los elementos, pero con Pd y Pt son polinucleares
en su mayoria.

b) Complejos de 6xido nitrico constituyen una caracteristica del Ru.
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¢) La formacion de complejos con trialquil y triarilfosfinas y fosfitos afines al R3As y R2S
ha sido un area ampliamente estudiada 71,

d) Todos los elementos tienen una fuerte tendencia a formar enlaces con el carbono.

e) La formacion de complejos de hidruro constituye una propiedad muy caracteristica, y se
pueden formar enlaces M-H cuando se reducen los halogenuros metalicos en estados
superiores de oxidacion.

f) Paralos iones de Rh (1), Ir (1), Pd (1), Pt (1), la coordinacion normal es la cuadrada.

Los metales del grupo del platino son ampliamente utilizados en la industria por presentar
alta dureza y tener puntos de fusion més elevados, un caso particular de los elementos del
grupo del platino es el iridio el cual se usa principalmente como material de aleacién para
platino; la aleacion, que contiene aproximadamente un 10% de iridio, es mucho mas dura
que el platino puro, ademas la extraccion de este metal en el mundo es limitada, aunque ocupa
el lugar 77 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre [*32°1 En la industria es
utilizado como recubrimiento de boquillas de hornos calentados por arco eléctrico. Este
recubrimiento genera en la pieza una alta resistencia al desgaste mecanico, la corrosion y
soporta elevadas temperaturas con la finalidad de resistir tiempos prolongados del proceso
industrial. En México no se extrae iridio, sin embargo el metal est4 presente en gran cantidad
de productos que se comercializan como; brijulas, balanzas, bujias, crisoles, catalizadores
de motor, patrones de peso y maquinaria y herramienta industrial que requiere resistencia a
la abrasion y a agentes oxidantes. El precio de la onza troy de iridio varia entre 1700 y 2000
USD en comparacion con la onza troy de oro que varia de 1000 y 1260 USD [él. Por sus
propiedades y aplicaciones, la demanda de iridio seguira creciendo y los costos aumentaran
[19-21] 'Es por ello que es necesario una alternativa para su recuperarlo de productos cuya
aplicacion haya sido agotada y que permita bajar los costos de produccion en su forma

metalica.
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1.3 Usos y principales aplicaciones del iridio

La quimica del iridio se ve limitada a los estados de oxidacion I, 111 y V. El iridio en forma
de oxido, Ir.O3 (café) se puede obtener solamente en una atmosfera himeda, se oxida cuando
menos parcialmente en el aire para producir IrO2 (negro), el cual se forma por la accion de
oxidantes moderados o por adicion de iones de OH" en presencia del H2O; para formar IrCle*
. En forma de halogenuro el IrF3 (negro), IrFs (café rojizo), el IrFs (amarillo verdoso) y el
IrFes (amarillo), se preparan por fluoracion del metal bajo presion de 4 a 6 atm, elevadas
temperaturas y purificacion por destilacion a vacio. Con otros halégenos como el cloro y el
yodo, los compuestos IrCls (café rojizo) Irls (negro) y el Irls, se obtienen por interaccion
directa bajo condiciones especificas. Los halogenuros superiores se forman al calentarse los
halogenuros inferiores, estos son en general insolubles en agua, inertes y de poca utilidad en

la preparacion de compuestos complejos.

Por sus propiedades quimicas, algunos complejos anionicos de carbonilos de iridio se han
estudiado debido a que forman cadenas lineales metal a metal, dichos compuestos son
conductores eléctricos con potenciales unidimensionales; ejemplo de éstos son
[1r(CO)2Cl2.42] y [Ir(CO)2Cl2]¥2H20 que forman agujas bronceadas conductoras [*71,

En el tema del uso del iridio se han realizado algunos trabajos que han sido publicados en la
literatura cientifica. Entre ellos, Takeuchi (2000) mencion6 que el uso de los complejos
metalicos de iridio en la sintesis organica es relativamente inexplorada, algunos autores
reportan que los complejos cationicos de iridio son altamente activos en la catalisis de
hidrogenacion de alquenos. Sin embargo, no se ha probado su eficiencia en la catalisis de
formacion de enlaces carbono-carbono, ya que generalmente se utiliza en catalisis complejos
metélicos de molibdeno, tungsteno y platino. Takeuchi utiliza [Ir(COD)CI] 2/P(Oph) (P/ir
=1-2) como catalizador en la alquilacién de compuestos arilicos obteniendo productos
alquilados con 95 a 99% de selectividad.

Cifuentes y Glasner (2003) realizaron el estudio de la cinética de la oxidacion de Fe?*/Fe3*
con el objetivo de resolver el problema ocasionado durante el deposito ya que el proceso
presenta alta energia resultado de la reaccion acoplada de (2H20 = Oz + 4H" + 4¢"). Los

autores han demostrado que para que la reaccion de Fe?* = Fe** tenga un potencial estandar
9
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de equilibrio menor a 460 mV se tiene que modificar la naturaleza del &nodo con materiales
como metales preciosos, mezclas de iridio, estafio y 6xidos de estafio, por lo que proponen el
uso de IrO2/Ti en forma de malla. Lo que da como resultado que el anodo de IrO2/Ti en forma
de malla genere turbulencia aumentado la corriente pero controlando la transferencia de masa
en el proceso.

Rodriguez y Hoyos (2004) estudiaron la electro-oxidacion de etanol sobre carbén vitreo con
mezclas codepositadas de metales de platino-iridio. Los resultados indican que al realizar la
voltamperometria ciclica de 260 a 300 mV vs ESH con una corriente oscilante de 2.5 a3 mA
durante dos horas y media, en un barrido positivo, se muestran 3 zonas. La primera zona
corresponde a la desorcion del hidrégeno, la segunda correspondiente a cambios en la doble
capa y la tercera a la formacion de 6xidos, la cual varia de acuerdo a la elaboracion y tiempo
de maduracion de los electrodos de carbdn vitreo con mezclas codepositadas de metales de
platino-iridio.

Rios, et al. (2003) realizaron una propuesta del uso de iridio como electrodos para medir el
potencial redox en el agua de mar, a partir del analisis de cinco electrodos (platino, grafito,
carbén vitrificado, oro e iridio). Los resultados muestran que las respuestas mas cercanas a
las predichas por un modelo termodinamico se obtienen con el electrodo de Ir.

Saeid Kakooei, Mokhtar Che Ismail, Bambang Ari Wahjoedi, (2013) desarrollaron un
electrodo sensor de pH utilizando 6xido de iridio sobre un substrato de acero inoxidable.
Ellos realizan el depdsito de iridio por voltamperometria controlando el depdsito por la
cantidad de ciclos, los resultados indican que el electrodo sensor de pH tiene una respuesta
Nernstiana en un rango de valor de -69.9 a -74.5 mV/pH por unidad de pH y el valor de
impedancia es proporcional a la cantidad de ciclos para realizar el depdsito de iridio.

T. M. Silva, A. M. P. Simbes, M.G.S. Ferreira, M. Walls, M. Da Cunha Belo, (1998)
desarrollaron un semiconductor tipo-p, crecido en 6xido de iridio en medio budfer de fosfato
(pH = 6.9) sobre resina epdxica. Los resultados indican un aumento en la conductividad del
electrodo y una coloracion debida a un proceso de transicion de electrones de la capa de
valencia a la interface electrolito-electrodo.

Scott H. Brewer, Dwi Wicaksana, Jon-Paul Maria, Angus I. Kingon, Stefan Franzen, (2005)

desarrollaron un dispositivo electro-6ptico a partir de 6xido de iridio e investigaron la
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reluctancia, el angulo de incidencia y el nUmero de onda para la p-polarizacion de radiacion.
Los resultados indican que la banda prohibida obtenida es de 3.12 eV, un angulo minimo de
reluctancia de 70° con una intensidad de 7945 cm™ y que existen interacciones intrabandas
d-d, que afectan las propiedades Opticas del 6xido de iridio.

J. Francisco Rivera, I. Pignot-Paintrand, E. Pereira, B. L. Rivas, Jean-Claude Moutet. (2013)
sintetizaron nanocompuestos por electrodeposito de nanoparticulas de éxido de iridio en
poli-(pirrol-alquilamonio) por electropolimerizacion oxidativa, sobre electrodos de carbono.
Los electrodos de nanocompuestos basados en oOxido de iridio se utilizaron como
electrocatalizadores para la oxidacion de arsénico (I11) en especies de arsénico (V). La
oxidacion electrocatalitica de soluciones de arsenito se realiza en presencia de (amonio
cuaternario) de sal poli-soluble que actia como el electrélito soporte y también como un
agente complejante de As (V) en un rango de potencial de 300 a 700 mV vs Ag/AgCl en un
intervalo de pH que permite la oxidacion de As (111) a As (V).

Patrick Steegstra y Elisabet Ahlberg. (2012), realizaron electrodepoésitos de éxido de iridio
hidratado, con métodos electroquimicos utilizando IrCls, acido oxalico, H2O2 y NaCOa. Los
resultados de caracterizacion por UV-VIS y voltamperometria ciclica indican la presencia de
hexachloroiridiato y no se presentan complejos de iridio con oxalato. El peroxido de
hidrégeno y el carbonato de sodio solo sirven para el aumento de pH y como agentes
oxidantes. La microscopia electrénica de transmision confirma la formacion de
nanoparticulas de 6xido de iridio con un didmetro de ~3 nm.

Innocenzo G. Casella, Michela Contursi, Rosanna Toniolo (2015) realizaron el
electrodepdsito de las especies complejas de iridio bajo condiciones anddicas y un medio
alcalino, formado especies hidratadas de iridio y utilizando carb6n vitreo como substrato, los
resultados indican que a 100 mVs en un rango de potencial de -700 a 1000 mV vs ECS se
obtiene la maxima eficiencia de depdsito por voltamperometria ciclica. Las micrografias
muestran estructuras globulares de los depdsitos distribuidos en el substrato con diametro de
0.0320.4 pm.
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1.4 Procesos tradicionales para la recuperacion de metales del grupo del platino

Hoy en dia los metales como el platino, oro, plata e iridio provenientes de productos
postconsumidos pueden ser recuperados - 3%, Existe una gran variedad de procesos, aunque
no todos muestran efectividad y eficiencia; sin embargo, muchos se encuentran actualmente

en uso e incluso tienen patentes vigentes que les permiten generar recursos extraordinarios.

Los procesos del refinamiento de metales mas comunes relacionados con el grupo del platino
son los denominados INCO, MRR, MINTEK, LONRHO.

Generalmente, estos procesos se han basado en la recuperacion, por un lado, del platino y
paladio, para a continuacion abordar la recuperacion de los metales secundarios de este
grupo. Como norma general, el concentrado que contiene a los metales preciosos se trata,
con el fin de eliminar, tanto como sea posible, los metales base y la plata. La tendencia a ser
inertes que presentan estos metales nobles hace que esta parte del proceso no sea realmente
dificil. A continuacion, la materia prima se lixivia con agua regia, de forma que el oro, platino
y paladio pasan a la disolucidon. El oro, que es el méas noble termodindmicamente de todos
ellos, se recupera primero mediante una precipitacién con un agente reductor y, después, se
precipita el platino con cloruro amonico. Este ultimo precipita como complejo de
hexacloroplatinato de amonio, y el metal puro se obtiene a partir de este precipitado o bien
mediante una reduccion, con &cido formico por ejemplo, y calcinacion, o Unicamente
calcinacion. Una sola operacién de este tipo muy raramente da lugar a un material que sea
comercializable, por lo que se necesitan varias operaciones de redisolucién y reprecipitacion
hasta que se alcanza el grado de pureza necesario. A partir de este punto se recupera el paladio
de la disolucién que no contiene platino. En primer lugar, se adiciona amoniaco hasta un pH
aproximado de 8, eliminandose los metales base, y a continuacidn, se acidifica con acido
clorhidrico hasta un valor de pH 1, precipitando el cloruro de diaminpaladio (I1). La adicién
de amoniaco se hace lentamente, ya que la reaccidn es exotérmica y la temperatura alcanza
los 60-80 °C. El metal se recupera de la sal por una reduccion y/o calcinacion, aunque como
en el caso del platino, se necesitan varias operaciones de redisolucion y reprecipitacion hasta

alcanzar el grado de pureza necesario. Existe alguna variacion con respecto a este esquema
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de tratamiento y, asi, se ha propuesto un proceso en el que el paladio se recupera como
complejo de hexacloropaladato de amonio; es decir, el paladio se encuentra como Pd (1V).
Este proceso no es tan selectivo como el mencionado anteriormente y, ademas, la disolucion
obtenida después del proceso de precipitacion todavia contiene entre 0.3 a 0.5 g/l de estas
sales, debido a su propia solubilidad, siendo necesaria la recuperacion de estos valores
residuales mediante cementacion con cinc, reciclandose el cemento a la etapa de lixiviacion
con agua regia. La recuperacion de los metales secundarios del grupo del platino se lleva a
cabo a partir del residuo de la lixiviacion con agua regia del material de partida. Este residuo
se funde con plomo metalico o con carbonato de plomo, de forma que tanto el oro, platino y
paladio que eventualmente estuvieran en el residuo, se pueden lixiviar en un segundo
tratamiento con agua regia, mientras que los elementos secundarios més refractarios quedan
en el residuo. Este ultimo se trata con perdxido de hidrogeno y se disuelve con &cido
clorhidrico, obteniéndose como resultado de estas operaciones unas disoluciones que
contienen el Ru (VI1I1) y el Os (VIII). Los tetroxidos de estos dos metales son muy volatiles,
por lo que se recuperan cuantitativamente por destilacion recogiéndolos en &cido clorhidrico,
donde el rutenio se reduce a Ru (V1) permaneciendo el osmio como tetréxido, por lo que se

puede redestilar y separar.

El iridio y el rodio se separan precipitando al primero de los dos como el complejo
hexacloroiridiato de amonio, quedando el rodio en la disolucion que precipita en forma del
complejo [Rh(NH3)sCI]Cl.

Proceso INCO
En la figura 1.2 se muestra el proceso INCO, el cual es una variante del proceso descrito
anteriormente para la recuperacion de metales del grupo del platino.

El proceso INCO consiste en primer lugar, en la recuperacion del osmio y el rutenio mediante
destilacion; esto se debe a la variedad de complejos que puede formar el rutenio que pueden
complicar la secuencia de selectividad del proceso, ademas, de la corriente acuosa principal
se elimina el osmio. A continuacion, y si la disolucion contiene oro, es necesario recuperar
este metal. Esto se debe a que el agente de extraccion elegido para el paladio no es selectivo

respecto al oro, por lo que este metal se coextraeria junto al paladio. La recuperacion del

13

Doctorado en Ciencias de los Materiales
Sixto Sael Serrano Lopez




paladio se realiza empleando el sulfuro de dioctilo, 25 % v/v en ISOPAR M. La cinética de
extraccion es lenta 'y, por lo tanto, se opera en discontinuo. La fase organica cargada contiene
aproximadamente 32 g/l de Pd, quedando el refinado con menos de 0.001 g/l del metal. La
fase organica cargada se lava con acido clorhidrico y a continuacién se reextrae el metal
empleando amoniaco. La acidificacion de la disolucion acuosa con HCI, hace que precipite
el cloruro de diaminpaladio (I1). Esta sal se calcina, o reduce, con &cido formico o formiato
de sodio, dando lugar a un metal con una pureza superior al 99.95 %. El refinado de esta
operacion de extraccion se reduce con SO. para mantener el iridio como Ir (111), que no se
extrae por el fosfato de tributilo (TBP por sus siglas en inglés), y el platino se recupera
mediante este agente de extraccion en un medio HCI de aproximadamente 180 a 215 g/I. La
extraccion se lleva a cabo en cuatro etapas en contracorriente, resultando un refinado que
contiene de 0.05 a 0.1 g/1 de Pt. EI TBP extrae al platino como H2PtCls. La fase organica
cargada se lava con acido clorhidrico y se reextrae con agua. El platino se recupera de esta
disolucion precipitandolo como hexacloroplatinato (1) de amonio, mediante adicion de
cloruro de amonio. El platino metal se recupera de la sal con una pureza superior al 99.95 %.
El refinado se reoxida nuevamente y el iridio se recupera mediante extraccién con TBP. El
rodio no se extrae, recuperandose ambos metales por precipitacion de sus respectivas sales
amonicas, seguida de una reduccién y/o calcinacion. La ventaja de este método es la
aplicacion de la extraccion con disolventes en el caso del iridio, junto a un correcto control

de los estados de oxidacion.
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HCI/Cl, =  Lixiviacion > Insolubles — Ag

NaOH/NaBrO; = Neutralizacién
‘ Os
Destilacion <
‘ Ru
HCl > Ajuste pH HCl Acido Oxalico
Dibutilcarbitol — =—— Extraccion » Lavado Reextraccion =% Ag
Sulfato de dialquilo — —— Extraccion » Lavado » Reextraccion = Pb(NH;),**
5 t t \4
50, ==  Reduccién HClI NH, Pb(NH,),Cl,
HCI H,0
2 ¥ ¥
TBP ey Extraccion > Lavado » Reextraccion =¥  PtCl>
¥ ¥
Oxidacién (NH,),PtCl,
L J
TBP =————> Extraccion » Reextraccion =¥ Ir
v
Rh

Figura 1.2 Proceso INCO para el refino de metales del grupo del platino.
Fuente: Alguacil (1995)

Proceso MRR
La figura 1.3 muestra el proceso MRR, en el cual se utiliza una lixiviacion global, con

HCI/CI>, de todos los metales nobles, excepto la plata. El oro se recupera mediante dos etapas
de extraccién con un agente neutro. El paladio se recupera mediante extraccion con
disolventes con una 6-hidroxioxima. Si se emplean mezclas de la oxima con aminas, se puede
acelerar la cinética de extraccion a costa de disminuir la selectividad del sistema. El
mecanismo de actuacién de este sistema mixto no se conoce bien; sin embargo, la sal de la
amina, RsNH*CI", actlia como catalizador para la transferencia del paladio a la fase organica

y para la reaccién con la oxima. El paladio se reextrae con una disolucion de HCI y el metal
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se precipita en forma de la correspondiente sal amonica. La pureza del paladio obtenido, en
caso de emplear la oxima, es mayor del 99.9 %, mientras que el empleo del sistema de
extraccion mixto hace decrecer la pureza del metal hasta algo méas del 99.5 %. El osmio y el
rutenio se recuperan mediante destilacion de sus tetrdxidos y afiadiendo un agente oxidante
fuerte, como es el bromato de sodio. Los tetroxidos se absorben en una disolucion de acido
clorhidrico, el rutenio se reduce a Ru (IV) y la redestilacion conduce a una separacion efectiva
del osmio. El platino se recupera mediante extraccion con disolventes después de reducir el
iridio al estado Ir (I11). Como agente de extraccion del platino se emplea una amina,
preferentemente terciaria, que extrae el metal en forma de PtCls?>” mediante una reaccion de

intercambio anidnico. En estos casos existe la posibilidad de que se formen complejos del

tipo Pt(RNH2)x Clzr;__;)ﬁ_x) en la fase orgéanica, como consecuencia de los procesos de
reextraccion. Hay que hacer notar, sin embargo, que la facilidad de formar este tipo de

compuestos disminuye en el orden amina primaria > secundaria > terciaria.

La reextraccion se realiza empleando un &cido o un alcali fuerte, recuperandose el platino
como el complejo hexacloroplatinato (IV) de amonio. El refinado se oxida, y el iridio se
recupera en forma de Ir (IV), mediante extraccion con disolventes, empleando una amina. La
fase organica se lava con HCI y el iridio se reduce y reextrae con &cido clorhidrico.
Finalmente, el metal se obtiene a partir de la correspondiente sal precipitada. El rodio se
puede recuperar mediante una serie de procedimientos, aunque ninguno de ellos es totalmente

eficiente.
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HCI/Cl, === Llixiviacion = Insolubles =——> Ag

HCI Fe
| | |
MIBK —p Extraccién Lavado Reextraccion = Au
Hidroxioxima  =—— Extraccidn > Lavado = Reextraccion =  PdCl,”
Neutralizacion HCl Hcl (NH,),PdCl,

1 Ru
Destilacién <
Os

S0, — Reduccion HCl
Amina —p  Extraccidn * Reextraccion f=——p  PtCl,2 = (NH,),PtClg
Oxidacion HCl Reductor
AMiNg  —— Extraccién — Lavado H Reextraccion }—' (NH,),IrClg
¥
Rh

Figura 1.3 Proceso MRR para el refino de metales del grupo del platino.
Fuente: Alguacil (1995)

Proceso MINTEK

La figura 1.4 muestra el proceso MINTEK, en este proceso se emplea una mezcla de HCI/Cl.,
recuperandose el oro mediante precipitacion con SO». El platino y el paladio se extraen
simultaneamente mediante un agente de extraccidn que presenta nuevas caracteristicas y que
se obtiene mediante reaccion del &cido cloroacético y la amina secundaria Amberlite LA2.
Los dos metales se reextraen simultdneamente con &cido clorhidrico, recuperandose de la
disolucion acuosa el platino en forma de (NH4)2PtCls. Esta misma disolucion acuosa sirve
para recuperar el paladio mediante extraccion con disolventes con un sulfuro de alquilo, el
sulfuro de di-n-hexil. El metal se reextrae con amoniaco y se precipita como la sal clorurada
Pd(NH3)2Cl,. En el caso del paladio, se obtiene una pureza del 99.96 al 99.99 %, mientras
que para el platino es del 99.9 %. EI osmio se recupera por destilacién. La disolucién acuosa

resultante se estabiliza con la adiccion de los acidos nitrico y formico, para el rutenio, o
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bisulfito de sodio e hidroxilamina, para reducir al iridio a Ir (111); el rutenio se recupera
mediante extraccion con disolventes empleando una amina terciaria. La reextraccion se lleva
a cabo con una disolucién de sosa Yy, después de acidificar con HCI, el rutenio se precipita
como el complejo hexaclororutenato (IVV) de amonio mediante la adiccion de cloruro de
amonio. El metal se obtiene, finalmente, a partir de esta sal. El iridio se recupera en una etapa
de intercambio anidnico con una resina, Amberlite IRA 400, llevadndose a cabo la elucion
con agua saturada con SOa. Se necesita una etapa de purificacion posterior que se realiza con

TBP. Por ultimo, el rodio se recupera mediante precipitacion de su sal amoniacal.

Concentrado de
Metales del Grupo

deIPftino
HCI/Cl, —=— Lixiviacion
¥
L \ S = Ag
]
SO0,  =——> Reduccién > Au HCI H,S
! } !
Extraccion —p Reextraccion Extraccion
! |
Destilacion > Os Ptcl,> NH; =»{ Reextraccion m» Pd(NH;),*"

HNO; Reductor === Acondicionamiento l
T (NH,),PtCl, (NH,),PdCl,

Extraccion > Ru

|

Cambio de i6n = Ir

Purificacion y

Efluente  -sm— e s
Precipitacion

= Rh

Figura 1.4 Proceso MINTEK para el refino de metales del grupo del platino.
Fuente: Alguacil (1995)
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Proceso LONRHO.

La figura 1.5 muestra el proceso LONRHO una variante al proceso MINTEK. Las etapas de
separacion-recuperacion de los metales hasta la etapa de estabilizacion de la corriente acuosa
principal en este nuevo proceso, es similar al esquema mostrado en la figura 1.4 el proceso
LONRHO, el rodio se recupera por extraccion con disolventes con una amina y por
reextraccion con NaOH, aunque también se ha propuesto la tiourea como agente de
reextraccion para este metal. El rodio se obtiene en forma de Rh2Oz. El rutenio, estabilizado
como [RuUNOCIs]%, se extrae con una amina terciaria, se reextrae con hidroxido sodico y se
recupera como el oxido correspondiente. Del refinado obtenido de esta operacion, una vez
oxidado, se extrae el iridio con TBP, se reextrae con agua precipitando la sal (NHs).IrCls, y

se reduce.

Concentrado de
Metales del Grupo
del Platino

V

Ag

¥

Au

]

Pt y Pd

‘

Os

|

Acondicionamiento NaOH

' {

AMiNg  =— Extraccion

¥

Cambio de i6n =» Ru

|

Oxidante =P Acondicionamiento H,0

¥ L

TBP — Extraccion Reextraccion p=——p (NH,),IrCl,

Reextraccion » Rh,0,

v

v

Figura 1.5 Proceso LONRHO para el refino de metales del grupo del platino.
Fuente: Alguacil (1995)
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Estos procesos a pesar de ser utilizados durante afios no son realmente eficientes, ya que
presentan una serie de desventajas, a saber: l0s procesos son costosos en cuanto al empleo de
multiples etapas de reprecipitacion y redisolucion, la necesidad de reciclar en muchas etapas
hace que los reactores produzcan efluentes que contienen metales preciosos, que se recirculan

y aumentan el costo del material inmerso en el proceso [ 31-361,

Ademas de los procesos mencionados, también se ha realizado investigacion en el campo de
la hidrometalurgia y de la pirometalurgia, con el fin de disminuir etapas en el proceso de
obtencion de los metales del grupo del platino. Entre estos trabajos destacan los que se

mencionan mas adelante.

O.N. Kononova, A.M. Melnikov, T.V. Borisova (2012) realizaron la recuperacion de platino
(I1'y V) y rodio (I11) en un medio combinado de sulfatos-cloratos previamente almacenada
durante 3 meses en una membrana de intercambio anionica, se varia la concentracion de los
metales de interés desde 0.05a5 mML™? y se evaltian los parametros de adsorcion, capacidad
de intercambio, recuperacion, coeficiente de distribucion, factor de separacion, coeficiente
de difusion entre otros. Los resultados indican que las condiciones dptimas de la mezcla de
sulfatos:cloratos para recuperacion, intercambio anionico y absorcion son: 1:1. Los
resultados obtenidos de los parametros cinéticos se calcularon y se compararon con los
pardmetros de la solucion utilizada en la industria de cloruros mostrando que son 6ptimos y
que es necesario el uso de Purolite S 985 y Purolite A 500 asi como AM-2B ya que ayudan

a la obtencion masiva de platino y rodio.

M. Knothe, k. Schwarz y H. Forster (1991), presentaron un estudio de recuperacion de iridio
a partir de desechos metalicos, el primer paso consistié en cortar el metal y formar una
aleacion iridio cobre o aluminio en una proporcién de 5 a 10% en peso respecto al iridio,
utilizando un horno de induccidn térmica a vacio. A partir de la aleacion se obtienen polvos
de 2 a 50 um, los polvos se trataron en medios alcalinos y acidos en distintas atmosferas con
la finalidad de eliminar el cobre y aluminio en exceso, para obtener el iridio en forma de Al-
Ir. Los resultados indican que se obtiene un polvo fino de iridio que puede ser recuperado

por metodos tradicionales.
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B. Heshmatpour y R. L. Heestand (1985) realizan un estudio para refinacion de iridio a partir
de los desechos que contienen una aleacién 701r-30Ni, via hidrometaldrgica. Se realizaron
distintas aleaciones cobre-manganeso, con la finalidad de obtener ductilidad en la aleacion
Ni-Ir. Los resultados indican que la proporcion Mn-20Cu-20Ir, permite la purificacion de

iridio en un porcentaje de 95% con acido clorhidrico.

D. F. C. Morris y T. J. Ritter (1978) realizaron su investigacion sobre la precipitacion del
hexachloroiridato (V) en solucion con NaBHa, en combinacion con distintos metales nobles
como Au, Pd, Pt y Rh en solucion. Los resultados indicaron que, de las mezclas utilizadas,
la de Pd-Ir, permite recuperar mayor cantidad de iridio en medio acido y la mezcla de Pt-Ir

recupera mayor cantidad de iridio en medio basico.

LinHua Zoua, Jing Chen, Yong Huang, (2004) 2 realizaron un estudio de separacion de Ir
y Rh utilizando tributilfosfato, y una mezcla de HCI y NaClOa. Los resultados indicaron que
se obtienen las especies de Rh (I11) e Ir (IV) en las mismas proporciones al utilizar cloruro
de estaifio como agente reductor.

C. Dorfling, G. Akdogan, S.M. Bradshaw, J.J. Eksteen, (2013) 3% realizaron un estudio
cinético de la lixiviacion de Rh, Ru e Ir en acido sulfurico y su efecto en la temperatura. Los
resultados de los parametros cinéticos indican que la disolucidn de la mezcla de metales es

mayor en presencia de 6xidos > aleaciones > sulfitos.

Ashok Mhaske and Purushottam Dhadke, (2002) (¢ estudiaron Ia lixiviacion de Os, Ir, y Ru
a partir de parametros como la concentracion de HCI y tolueno, tiempo de equilibrio y la
eficiencia de Cyanex-921 como intercambiador. Los resultados indican que es posible
separar los iones metalicos de manera mas selectiva que al utilizar los solventes comunes

como el HCI, HNOs y Tiourea.

Emre Birinci, Mustafa Giilfen, Ali Osman Aydin, (2009) realizaron la recuperacion de Pd,
Cu y Zn, mediante el uso de una resina sintetizada a partir de melanina, formaldehido y
tiourea. Se analizaron las propiedades adsortivas de la resina, la elucion y el factor de
separacién en una columna. Los resultados indican que la columna tiene prioridad en el
proceso de adsorcién de Pd con un 15.29 mg/g, 1.612 mg/g de cobre y 0.453 mg/g de Zn.
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Aleksandar N. Nikoloski, Kwang-Loon Ang, Dan Li (2015) realizaron la evaluacion de una
resina intercambiadora para la recuperacion de metales del grupo del platino a partir de la
lixiviacion de catalizadores usados en automdviles. La resina incluye un intercambiador de
amonio cuaternario que fue evaluado con diferentes eluyentes. Los resultados indican que el
mejor eluyente fue tiourea con la desorcion de Pt (IV) y Pd (1) ademas de que la desorcion

de Ro (I11) presento complicaciones con todos los eluyentes.

P. P. Sun, J.Y. Lee, M.S. Lee (2012) realizaron la separacion de Pt y Rh, usando acido
clorhidrico de 5 a 0.1 M vy resinas AG1-X2, AG1-X8 y AGMP-1, Los resultados
experimentales indican que la resina AG1-X8 es mas efectiva y selectiva para la separacion

de Pty Rh, utilizando como eluyente tiourea.

La variabilidad en el uso de reactivos y la poca eficiencia obtenida hace que se continle en
la investigacidn de nuevos métodos de recuperacion de metales. En funcién de lo anterior,
en muchos trabajos de la literatura se ha mostrado la viabilidad de llevar a cabo la
recuperacion de metales por técnicas electroquimicas 8% 3741 que presentan ventajas en la
pureza del metal obtenido, el uso de reactivos y la produccion de desechos que dafien al
ambiente, ademas de los costos de produccion. De esta forma, las técnicas electroquimicas
se muestran como una alternativa agil con un minimo desperdicio de reactivos con la

posibilidad de obtener compuestos con la minima problematica ambiental (42431,

1.5 Electroquimica como alternativa en la recuperacion de metales

El método electrolitico para refinamiento de metales se conoce como electrodeposicion
cuando se emplea para depositar un metal sobre una superficie %21, El método usado para
la reduccion de menas metélicas a los metales libres depende de la fuerza con que los iones
metalicos estan enlazados a los aniones, los metales mas activos habitualmente tienen los
enlaces mas fuertes . La electrodeposicion de metales de interés econdmico y tecnologico
es una técnica que permite controlar de manera selectiva el comportamiento de los iones

(5253 Sin embargo, algunos aspectos de disefio a tener en cuenta relacionados con la celda
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son los electrodos, los materiales de éstos, la geometria y la disposicion de los electrodos 5%
51, Estos son fundamentales para que la electrodeposicion tenga resultados 6ptimos; ejemplo
de ello, es el electrodo utilizado como céatodo, el cual debe presentar una tendencia grande a
la polarizacidon, no debe desarrollar peliculas pasivantes protectoras (debidas a las reacciones
quimicas en su superficie) y debe tener un elevado sobrepotencial para la formacion de
hidrégeno. Por otra parte, el contraelectrodo o electrodo utilizado como anodo debe poseer
baja degradacién, densidad de corriente erogada elevada, grandes dimensiones, baja
resistividad, buena resistencia mecanica, elevado potencial de ruptura 52 561, Se consideran
dos métodos de recuperacion “disolucion” y “dep0sito”; en la primera, el metal se recupera
en forma de especies complejas sobre un solvente realizando electrolixiviacién del anodo.
En la segunda el metal se recupera en su forma metélica o en un estado puro sobre un
substrato permitiendo la facil disponibilidad del metal mediante electrodeposicion sobre un
catodo 12, Se sabe que un metal tendra tendencia a pasar a su forma i6nica por encima de un
cierto valor de potencial que coincide con el potencial de Nernst de equilibrio para el sistema
correspondiente, y que por debajo de ese valor se encuentra la forma estable

termodindmicamente del metal en su estado elemental.

Me = Me™ + ne~ (1)

A partir de datos termodinamicos también es posible conocer en qué condiciones de pH y
potencial se forman productos s6lidos oxidados que pueden influir de manera relevante sobre
la cinética de corrosién (disolucion), al formar sobre la superficie metélica peliculas méas o
menos protectoras o pasivantes. Ademas, también nos informa de las condiciones en que
estos productos se disuelven al formar especies ionicas. De la misma manera, determina

metales catalogados como anféteros %1,

Por otra parte, en un proceso cinético de reacciones electroquimicas oxido-reduccion se
observara que se producen 3 etapas: 1) transporte de masa desde el seno de la disolucién
hasta la interface electrodo-disolucion; 2) transferencia de carga entre el electrodo y la
especie que se electroliza; 3) transporte de masa desde la interfase electrodo-disolucion hacia
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el seno de dicha disolucion. Cada etapa con una constante de velocidad, constante de
transporte de masa y constante de transferencia de carga. Estos dos tipos de fendmenos
dividen la electroquimica en dos clases: electroquimica iénica, que trata del transporte de
masa cargada eléctricamente a través de un electrolito, y la electroguimica electrddica, que
trata del transporte o transferencia electronica en la interfase electrodo-disolucion.

Las reacciones electroquimicas dan lugar a una corriente de electrdlisis que esta relacionada
directamente con la velocidad con que se reproducen dichas reacciones, es decir, con el
numero de especies quimicas que llegan al electrodo en la unidad de tiempo y por unidad de

superficie del mismo (mol cm™ s?) flujo que se expresa matematicamente como:
5C
Y =D | &)
Donde:

Y es el transporte por difusion y

Y cuando se considere un transporte por difusion Unicamente plana, mediante la expresion:
dc
== D [_ = 2
1/) ax]* 0 (2)
5C dc e - . .
Donde 520, S¢ denomina “gradiente de concentracion” y se simboliza por gradC y donde

D es el coeficiente de difusion de la sustancia que interviene directa o indirectamente en la

reaccion electroquimica.
Suponiendo que la constante de velocidad de transferencia electrénica es mucho mayor que

la transferencia de masa, por lo que, el fendmeno se regira por transporte de masa expresado

por la ecuacion de Nernst-Planck como:
Y = DgradC —uCgradg + Cv (3)

Donde u = zFD/RT es la movilidad de la especie ionica, de carga z, que difunde segun el
grado ¢ =, que es la intensidad del campo eléctrico establecido entre el anodo y el catodo,

y v la velocidad hidrodinamica de la disolucion.
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Analizando detenidamente la expresion anterior, se observa que el primer término del
segundo miembro representa la contribucion de la difusion natural al flujo de sustancia hacia
el electrodo. Esto es, la sustancia electroactiva disuelta se mueve en la disolucion hacia las
regiones de la misma donde su concentracion sea menor, y esto es precisamente lo que sucede
en la interfase electrodo-disolucion, donde la especie electroactiva se va consumiendo por
electrolisis.
El segundo término representa la contribucion de la electromigracion, por atraccion
electrostatica, al flujo total de sustancia hacia el electrodo, siendo tanto mayor dicha
contribucion cuanto mayor sea la movilidad del ion y cuanto mayor sea la intensidad del
campo eléctrico establecido entre los electrodos. El Gltimo término representa la contribucion
de la conveccion a dicho transporte de materia hacia el electrodo.
Normalmente, en electroquimica analitica y concretamente en electroanalisis, se minimiza el
segundo miembro afadiendo a la disolucion un electrolito fuerte, suficientemente
concentrado, con el fin de hacer que el nimero de transporte de electromigracion de la
sustancia que se va a electrolizar sea despreciable. Por esta razon la ecuacion de Nernst-
Planck se transforma en otra mas simple:

Y = DgradC + Cv (4)
De la que se deduce que la sustancia llega al electrodo mediante uno de los dos medios de
transporte siguientes: a) difusion natural, evaluada mediante el termino DgradC b) difusion
convectiva o forzada, cifrada mediante el término Cuv.

Es evidente que, si se considera una zona de disolucién a una distancia x1, el flujo que llega
al electrodo desde esa zonay = D [%], sera cada vez menor, y la corriente, i = nFAy, serad
en consecuencia cada vez menor, para un determinado valor del potencial.

En este caso, el gradiente %, a una misma distancia al electrodo, disminuye con el tiempo t,

por lo que la corriente también disminuira con t, segun la ley de Cottrell, la cual corresponde

a la siguiente expresion:

i =nFAC -

= Kt1/2 (5)
Donde;
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n es el nimero de electrones
F es la constante de Faraday de 96500 C/mol
A es el area cm?

C es la concentracion en Moles

Y cuya representacion se observa en la figura 1.6a para el caso de un electrodo de superficie
plana. En el caso de un electrodo esférico introducido en la misma disolucion y mantenido al

mimo potencial, se obtiene la curva de la figura 1.6b. ]

Esférico

Figura 1.6 Variacion de la corriente de electrdlisis de una especie sobre un electrodo a) plano b) esférico.

En los experimentos electroquimicos se utiliza un exceso de electrolito soporte,
electroquimicamente inerte, para asegurar que la migracion de la especie electroactiva no
limite al transporte de masa, de manera que el transporte de masa se lleve a cabo por difusion,
conveccion o por la combinacion de estos dos (difusion-conveccién). Un exceso del
electrolito soporte ademas de disminuir el componente de migracion sobre el flujo de la
especie electroactiva, incrementa la conductividad de la solucién de la celda, mejorando el
funcionamiento del circuito electronico asociado y reduce la caida éhmica en la celda. La
presencia del electrolito en exceso hace ademas que la densidad de la solucidn sea muy poca
dependiente de la concentracion de las especies electroactivas inhibiendo asi la conveccion

natural.

26

Doctorado en Ciencias de los Materiales
Sixto Sael Serrano Lopez



Una combinacién de conveccidn-difusion puede producir una velocidad compleja, y perfiles
de concentracion cerca de la superficie del electrodo. Sin embargo, un modelo sencillo puede
superponerse para entender este fendmeno. Se asume que la capa del electrolito cerca de la

superficie del electrodo puede ser dividida en dos zonas figura 1.7

Conveccion (C0) o0

Difusidn
co

Grosor de |a capa de X
difusién de Nernst

Figura 1.7 Perfil de capa de difusion de Nernst.

Cerca de la superficie, una capa inmovil (de grosor 6N) donde s6lo existe transporte de masa
por difusion, y fuera de esta capa para x > 6N, ocurre un transporte por conveccion. En la
realidad, no hay demarcacion entre difusion y conveccion a x =0D. Més bien existe una
transicion gradual como se muestra en la figura 1.8

Difusion

_ Conveccion
co =0

oN

Figura 1.8 Perfiles de concentracion a diferentes valores de corriente.
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Este comportamiento puede ser razonado al considerar una reaccion controlada por transporte
de masa puro, donde una serie de valores corriente de cero (1=0) hasta un valor méximo de

velocidad de reaccién (I=iLim) como se ve en la figura 1.9.

i Lim — -

Ee

Figura 1.9 Curva i vs E controlado por transporte de masa.

La figura 1.10 muestra la curva tipica de corriente-potencial para un depdsito metalico
controlado por transporte de masa. Donde se pueden distinguir tres zonas distintas en cuanto
al tipo de control de proceso electroquimico.

Evolucién de
Hidrégeno
Zona de control @
mixto Densidad de corriente
@ limite del metal
Densidad de Zona de
Control

Corriente )
Cinético

v

<>

Potencial catodico

Figura 1.10 Curva tipica de densidad de corriente vs potencial para un deposito metalico.
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Inmediatamente al potencial de corriente cero la reaccion esta controlada por transferencia
de carga; si el sobrepotencial es mas negativo la densidad de corriente catddica aumentara
exponencialmente. A medida que el potencial impuesto se hace mas negativo, la
concentracion de la especie en la superficie disminuira con respecto al seno de la solucién y
el transporte de masa se convierte en un proceso importante. La densidad de corriente
continuara incrementandose conforme el potencial sea mas negativo. Sin embargo, la
relacion entre densidad de corriente y el potencial ya no serd exponencial. Con potenciales
mas negativos, la velocidad de transferencia de carga llega a ser mas rapida, comparada con
la llegada de la especie a la superficie del electrodo. Entonces la concentracion del reactante
en la superficie cae hasta cero y la densidad de corriente es totalmente limitada por difusion
(iim). Consecuentemente, la corriente es independiente del potencial en esta region y el
transporte de masa en esta zona tendra una fuerte dependencia de las condiciones
hidrodinamicas de la solucion. Asi también, a sobrepotenciales mas negativos que 12 ocurre
la evolucion de hidrégeno 81,
Por otro lado, la ecuacion 6 muestra la Ley de Fick, la cual establece una relacién entre la
movilidad de un ion en un campo eléctrico y la velocidad a la cual un ion se difunde bajo la
influencia de un gradiente de concentracion.

J.=-D (-3 ©)
Donde:
Jz es la movilidad de un ion en un campo eléctrico

D es el coeficiente de difusion

N . .
5, &S el gradiente de concentracion

Con fundamentos termodinamicos generales, esperamos que una particula se mueva de forma
espontanea desde una region de potencial quimico alto a un potencial quimico bajo. La fuerza
impulsora de este movimiento es el gradiente negativo del potencial quimico, la velocidad
de la particula es proporcional a esta fuerza 9.

Particulas finamente divididas suspendidas en un liquido, llevan una carga eléctrica

equivalente a la carga de la particula misma, mas la carga de la porcion fija de doble capa. Si
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se aplica un campo eléctrico a una suspension de ese tipo, las particulas se desplazan en un
campo en la direccion determinada por la carga de la particula. La parte difusa de la doble
capa, siendo mdvil, tiene signo opuesto y es atraida por el otro electrodo. A la inversa, se
deja sedimentar una suspension de particulas, estas llevan su carga hasta el fondo del
recipiente y dejan la carga sobre la capa difusa en la parte superior del recipiente, y se produce
una diferencia de potencial, “potencial de sedimentacion” entre la parte superior y el fondo
del recipiente.

La magnitud de todos los efectos electrocinéticos depende de la fraccion de carga eléctrica
que queda en la parte movil de la doble capa. El potencial en la linea de division entre las
proporciones fijas y moviles de la doble capa. El potencial en la linea divisora entre las
porciones fija y movil de la doble capa es el potencial zeta (Potencial zeta ). La carga en la
porcion movil de la doble capa depende de  y, por ende, la magnitud de todos los efectos
electrocinéticas también depende de C.

En general, se supone que toda la porcion difusa de la doble capa mdvil; si esto es asi,
entonces el potencial { el valor de ¢ en la posicion x =8 de la figura 1.11. Es mas probable
que parte de la capa difusa sea fija, de modo que el valor de { corresponde al valor de ¢ a una
distancia quizéa dos o tres veces o. En cualquier caso, { tiene el mismo signo y la misma
magnitud general que el valor de ¢ para x =& P,

La doble capa eléctrica describe la variacion del potencial eléctrico proximo a una superficie.
La doble capa es un término que describe el arreglo que presentan los iones y las moléculas
de solvente en solucion al aproximarse a la superficie de un electrodo cargado eléctricamente,
de tal forma que se presentan dos capas con polaridad distinta separadas por una distancia de
orden molecular. Adquiere gran importancia en el comportamiento de los coloides y otras
superficies en contacto con solventes [,

Helmholtz supuso que los iones antagonistas se disponen siguiendo una capa paralela en la
superficie, y a una distancia “d” definida (del orden de magnitud de las dimensiones
moleculares) de ésta. Se forma asi una especie de condensador, y la diferencia de potencial
entre la superficie cargada y los iones contrarios se calcula segun la teoria electrostatica, es

decir:

4mtod o 4med
D DS

()
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Donde:

D= constante dieléctrica

o = carga eléctrica de la particula por cm? = e/S

Donde “e y S designan respectivamente, la carga total y la superficie de la particula.

El potencial, en funcién de la distancia x a la superficie, variara linealmente para 0<x<d, y a

continuacion se hara nulo. Figura 1.11.

Potencial ;
g

[

|
|
v N -~

Distancia (x)

H

Figura 1.11 Potencial en funcion de la distancia de la superficie de la placa.

La agitacion térmica tiende a destruir la disposicion ordenada precedente, de tal manera que
la segunda armadura del condensador no puede suponerse un plano, sino una capa difusa, en
la que la densidad de una funcion continua de x, que decrece rapidamente a partir de la
superficie y se vuelve asintéticamente nula a suficiente distancia: el potencial ¢ varia de
forma continua.

Se encuentran aqui de nuevo las consideraciones de partida que permitieron a Debye y a
Huckel llegar (varios afios mas tarde) a su teoria para el caso de iones (interaccion de iones).
En nuestro caso, y aunque desarrollados anteriormente, los céalculos son semejantes. Si la
superficie de las particulas es grande, se la supondra una pared plana, lo que permite
considerar a X como la Unica variable.

Asi
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_ 4TTO0

Po =75~ (8)

Donde ¢ es el potencial
Si se combina la capa rigida de Helmholtz y la capa difusa de Gouy, se da lugar a la Teoria
de Stern. Las cargas fijadas sobre la superficie se adhieren fuertemente:
- Por la atraccion electrostatica, haciendo intervenir eventualmente la orientacion de
los dipolos.
- Por unidn directa, si constituyen los grupos ionizados del soporte mismo. Se pueden
asi distinguir:

o Una primera variacion € bastante brusca (potencial de contacto), en el interior
de una franja de liquido rigidamente fijado al s6lido, y de espesor o (del orden
de magnitud de las dimensiones moleculares).

o Una segunda variacién & (a continuacion de la franja situada a la distancia d),
en el interior de la capa que se reparte difusamente. La variacion de potencial
es de la forma (figura 1.12), a condicion de que el origen de x se considere
situado a la distancia ¢ de la pared; ademas & no difiere del ¢o calculado, es

decir.
£= 5 % (©)

Donde:
¢ es el potencial
x es la distancia

D es el coeficiente de difusion
La comparacién con (figura 1.11) muestra que se puede asimilar la caida & de potencial en la

capa difusa a la de una capa del tipo Helmholtz, en la que la distancia d seria 1/x, anéloga al

radio de la nube ionica de Debye-Hiickel (ver figura 1.12)
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Figura 1.12 Esquema del comportamiento iénico de la teoria de Stern.

Dicho de otro modo, d designaré la distancia de las 2 capas, si el esquema de Helmohltz fuera
aplicable.

Las consideraciones precedentes se aplican lo mismo a una pared que a una particula cargada.
Este es el caso de un electrodo que funciona en condiciones de reversibilidad, o sobre el que
se ha impuesto un determinado potencial de polarizacion.

Se deduce que el potencial total E puede medirse formando una celda en la que uno de los
electrodos sea la superficie considerada y el otro un electrodo de referencia (Calomelanos).
Se le llama potencial termodindmico, porque a menudo se puede expresar mediante
ecuaciones termodinadmicas.

El potencial & se llama potencial electrocinético; contrariamente al anterior, este es el que
debe asociarse (asi como la carga o correspondiente) con todos los fendmenos que pongan
en juego el desplazamiento de particulas, que son los que permiten medirlo, pues no es
accesible directamente

El potencial donde se unen la capa difusa y la de Stern. Este potencial es conocido como el
potencial zeta, el cual es importante porque puede ser medido de una manera muy simple,
mientras que la carga de la superficie y su potencial no pueden medirse.

El potencial Z es el potencial en la capa de deslizamiento. Las particulas interactian de

acuerdo al potencial en esta capa [¢%.
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1.6 Recuperacion de metales del grupo del platino por procesos electroquimicos

Dado el interés que ha generado la optimizacion de procesos de recuperacion de metales del
grupo del platino, mas eficientes y mas amigables con el medio ambiente, se pueden
encontrar en la literatura reciente algunos estudios que permiten visualizar la posibilidad del
uso de las técnicas electroquimicas para la electrolixiviacion y posterior recuperacion del

iridio, perteneciente a los metales del grupo del platino.

La revision se hizo en dos partes primordialmente: la lixiviacion electroquimica y el depdsito,

utilizando técnicas electroquimicas.

1.6.1 Disolucién electroquimica de metales del grupo del platino

Manis Kumar Jha, et. al. (2013) Realizaron una revision del proceso de recuperacion de
metales del grupo del platino después de los procesos piro/hidrometalurgicos, estudios
muestran que el uso de solventes alcalinos y soluciones acidas emiten gases toxicos, los
ultimos reportes indican que el uso de peroxido de hidrégeno en soluciones acidas, sales de
cloruros, cianuro de sodio y soluciones de yodato reduce costos econémicos y contaminacion
ambiental.

Yoshinao Hoshi, Eiji Tada, Atsushi Nishikata, Tooru Tsuru (2012) estudiaron la disolucién
de Pt-M (M: Co, Ni, Fe) en solucion 0.5 M de H2SO4 a 25 °C. Los resultados indican que
las aleaciones de Pt-M bajo potencial ciclico en los intervalos de =~ 1000 mV vs SHE y como
limite inferior 500 mV vs SHE, se lleva a cabo la disolucidn selectiva del metal M.

J. Greeley, J. K. Ngrskov (2007) presentaron un estudio termodinamico que compara las
energias de disolucion de los metales en aleaciones Ptz X (X= Fe, Co, y Ni) bajo 2 métodos.
El primero calcula las energias de disolucion del metal en aleaciones en un medio alcalino,
y la segunda aplicando un potencial constante en la aleacion en un medio electrolitico acido.

Los resultados muestran una ecuacion que considera las siguientes variables: Proceso
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simultaneo de disolucion, adsorcion de hidroxilos, efecto de pH y empaquetamiento de la
aleacion.

K. Joudkazis, J. Joudkazyt€, T. Joudiené, V. Sukiene, 1. Savickaja (2006) realizaron
investigacion referente a los procesos anddicos previos a la evolucion de oxigeno para
especies caracteristicas de metales nobles como Pt, Ru, Ir, los resultados indican que existe
formacion de hidroxidos y 6xidos calculado por ejemplo para el platino: Pt/Pt(OH), E° =
0.88+ 0.01 V, Pt/PtO2-nH20 E°=0.95+0.01V, Pt(OH)./PtO2-nH20 E° =1.02+ 0.01 V.
Inés T. E. Fonseca, M. Irene Lopes, M. Teresa C. Portela (1996) estudiaron el
comportamiento de los electrolitos de SOs*, HSOs, ClOs y CI, en los procesos
voltamperométricos, poniendo mayor énfasis en el proceso de oxidacion, los resultados
expuestos por el autor indican que el potencial de disolucién de iridio esta en funcion de los
procesos de absorcion del anion en el barrido catodico, ya que se pueden formar especies que
no son disueltas en el barrido anddico, como el Ir(OH)2 o el IrOOH. Ademas se observa que
la tendencia de absorcion anidnica es mayor para Cl- que para SO42y ClOx".

G. Benke and W. Gnot, (2002) % estudiaron la disolucién de platino usando técnicas
galvanostaticas y técnicas de corriente alterna, los resultados indican que a una concentracién
de HCI a 30% una temperatura de 40°C, una densidad de corriente de 200,000 Am=2y 50 Hz
se obtiene una disolucion de 11 a 12 gL}, la cual se refin6 posteriormente en una sal.

Anant Patel, Richard Dawson (2015) M9 estudiaron la recuperacion de platino via
electroquimica, en una solucion desoxigenada de yodato de potasio, los resultados indican
que la lixiviacién de platino esta en funcion de la concentracion de yodato de potasio con
mayor porcentaje de recuperacion a5 mM, la voltamperometria muestra el rango de potencial
de 0.4 a 1.23 V vs SHE con un pico maximo de corriente de 64.75 mA.
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1.6.2 Deposito electroquimico de metales del grupo del platino

Méndez y Richard, (2008) [ realizaron su investigacion referente al crecimiento
electroquimico de 6xido de iridio (I11) y (IV) en platino. El trabajo presenta una propuesta
del modelado matematico mediante mecanismo de deposito de iridio por nucleacion, los
resultados experimentales muestran un comportamiento muy similar al propuesto por la

simulacion matematica propuesta por el autor a partir de la ecuacién (10)
. d
i(t) = q-| £5()
! (dt ]

El potencial para la reduccion de iridio metélico y en forma de 6xido sobre platino por la

(10)

técnica de voltamperométrica durante 50 ciclos es de —100 mV vs Ag/AgCl y compite con
la adsorcion y evolucion de hidrégeno.

Anna Ignaszak y E16d Gyenge (2013) realizaron el depdsito de cristales amorfos de osmio
sobre cuarzo/Pt, por voltamperometria diferencial de pulsos. Se caracterizé y analizo el
comportamiento electrocatalitico de los cristales. Los resultados indican que el tamafio de los
cristales fue de 100 nm, con una actividad catalitica para la oxidacion de BH; a -0.87 V vs
SHE con una actividad masica de 1240 A g*

Susan Warren, Rodica Doaga, Timothy McCormac, Eithne Dempsey (2008) desarrollaron
membranas [Os(2,2"-bipiridina)2XCl] (Os—PMP) donde X es 3-(pirrol-1 y I-metil)-piridina
con 3-metil tiofeno o 1,2-diaminobenzeno, la membrana fue formada usando 1,2-
diaminobenzona y analizando su formacion por voltamperometria ciclica, los resultados
indican que la estabilidad de formacion de la pelicula polimérica fue a velocidad de 0.5V s
M. Jayakumar, K.A. Venkatesan, T.G. Srinivasan, P.R. Vasudeva Rao (2009) propusieron la
recuperacion, via electroquimica, de paladio a partir de los desechos radiactivos considerados
como desechos de alto nivel. El sistema propuesto por el autor es &cido nitrico como medio
electrolitico y acero inoxidable como electrodo de trabajo. Los resultados indican que el
intervalo de potencial catodico para la recuperacion de paladio es de -0.1 a -0.3 V vs Pd, el

coeficiente de difusion calculado a partir de la ecuacion de Koutecky—Levich es de 2.35x10°8
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cm?st; ademas, la eficiencia de recuperacion de paladio aumenta con la concentracion de
acido nitrico, aunque el porcentaje maximo de recuperacion es de 40%.

Ya Li, Rou Yuan, Yagin Chai, Zhongju Song (2011) realizaron la construccion de un
inmunosensor amperometrico a partir de nanotubos de carbono con depdsito de oro y platino,
(Au-PtNPs). Ellos indicaron que los nanotubos incrementan el area activa de los procesos
redox. El deposito se realiz6 utilizando HAuUCI4 y H2PtCl, en H2SO4 a potencial constante de
-0.2V durante 200 s. Los resultados indicaron que el electrodo inmunosensor presenta
selectividad, estabilidad y reproducibilidad a la respuesta de los procesos de HRP/BSA.
V.S. Bagotzky y A.M. Skundin (1985) investigaron la adsorcion y las propiedades
electrocataliticas de los microdepositos de rodio sobre oro, paladio sobre niobio, rutenio y
osmio sobre titanio, y peliculas delgadas de paladio sobre carbono y niquel. Los resultados
indican que la adsorcion de hidrégeno en rodio y rutenio microdepositos se caracteriza por
una energia de union de baja y en las peliculas de paladio se tiene una alta energia de enlace.
El desprendimiento de hidrégeno catédico en microdepositos de rutenio y peliculas de
paladio sobre carbono vitreo y el niquel es inferior a la de los metales sin paladio.

De los pocos estudios reportados en la literatura acerca de la recuperacion de los metales del
grupo del platino, s6lo unos cuantos se refieren especificamente a la recuperacion de iridio
aplicando técnicas electroquimicas. Las cuales se muestran como una alternativa agil con un
minimo desperdicio de reactivos con la posibilidad de obtener compuestos con la minima
problematica ambiental.

Dada la importancia tecnoldgica e industrial que tiene el iridio en base a sus propiedades
fisicas, quimicas y electrocataliticas; ademas de la escasez en la naturaleza, es necesario su
aprovechamiento a partir de los materiales postconsumidos de la industria que permita
disminuir los costos de produccion u obtencion.

Se puede observar en la literatura que los procesos para la recuperacion de metales nobles se
encuentran ligados principalmente a procesos hidrometaldrgicos, por la adicion de solventes
selectivos, y pirometalirgicos o una combinacion entre ellos. Por lo que, la viabilidad para
recuperar iridio por técnicas electroquimicas, reportada en la literatura, es muy escasa. De

hecho, existen trabajos reportados donde la disolucién no utiliza metales de desechos

37

Doctorado en Ciencias de los Materiales
Sixto Sael Serrano Lopez




industriales y los depdsitos de iridio son realizados utilizando una solucién stock o estandar.
Por lo que el planteamiento de recuperar el iridio a partir de productos postconsumidos es
novedoso y resultara muy Util en la tendencia global a mejorar el aprovechamiento de los
recursos naturales y la conservacion del medio ambiente.

Por lo anterior, son necesarios estudios fundamentales para determinar los mecanismos
involucrados en la disolucién y depdsito del iridio; asi como las condiciones adecuadas, a fin
de tener un mejor control para su recuperacion via electroquimica.

En este trabajo se determinaron las condiciones energéticas, de concentracion y pH para la
recuperacion de iridio, mediante técnicas electroquimicas utilizando como materia prima
materiales postconsumidos procedentes de las boquillas dosificadoras de los hornos
calentados por arco eléctrico; obteniendo iridio en solucién a partir de las placas metéalicas y

su posterior depdsito en forma metalica sobre electrodos de facil disposicion.

1.7 Objetivo general

Determinar las condiciones energéticas de potencial (E) y corriente (i), concentracion y pH,
favorables para la recuperaciéon de iridio (Ir) de materiales postconsumidos, mediante
disolucion y depdsito en medio de cloruros, a partir de un estudio termodinamico y el uso

técnicas electroguimicas.

1.8 Objetivos especificos

. Preparar y caracterizar la muestra del material postconsumido que contiene iridio.

. Realizar un estudio termodinamico mediante diagramas de Pourbaix para
determinar las condiciones de concentracion y pH del electrolito; asi como los

potenciales para disolucién y el depésito del iridio.
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. Determinar las  condiciones energéticas de i y/o E, mediante técnicas
electroquimicas para la disolucion selectiva del sistema HCI-Ir, y proponer los

mecanismos de reaccion.

. Determinar las condiciones energéticas de i y/o E, mediante técnicas
electroquimicas para el deposito de iridio del sistema HCI-Ir sobre diferentes

electrodos y proponer los mecanismos de reaccion.

. Determinar el porcentaje de recuperacion del iridio a partir de los materiales

postconsumidos, en el proceso de disolucion y deposito.
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Capitulo 2



CAPITULO 2
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el este capitulo se aborda la metodologia a utilizar en el proceso de disolucién
electroquimica de iridio, partiendo de la preparacion de la materia prima y posteriormente su

depdsito sobre los electrodos de acero inoxidable, carbén vitreo y titanio

2.1 Estrategia experimental para la preparacion de electrodos

» Estudio de dureza y de caracterizacion morfoldgica y quimica de placas metélicas de
los materiales postconsumidos “>7 con la finalidad de determinar por métodos
fisicos la presencia del material base (W), verificar el recubrimiento de iridio sobre
el material base y el porcentaje en peso del contenido de iridio del recubrimiento.

» Preparacion de electrodos de trabajo provenientes de las placas metélicas de los
materiales postconsumidos con una seccion expuesta de 25 mm? con la finalidad de
contar con los electrodos encapsulados que contenga Ir en la interface para las pruebas

electroquimicas.

2.2 Estrategia experimental para la lixiviacion del iridio

> Estudio termodindmico a las distintas concentraciones del sistema Ir-HCI con la
finalidad de obtener las condiciones energéticas de potencial (E) y pH donde se

presentan las distintas especies del iridio, para llevar a cabo su disolucién.

» Estudio de microelectrdlisis por de voltamperometria ciclica con la finalidad de
encontrar las condiciones de i y/o E para la disolucion de ir proveniente de las placas
metalicas de materiales postconsumidos y utilizando en el arreglo de celda de 3
electrodos grafito como contraelectrodo y un electrodo de referencia de calomel

saturado.
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» Estudio de microelectrdlisis por cronopotenciometria a tiempos cortos menores a 120
minutos B! con la finalidad de obtener de forma acotada las condiciones energéticas
de corriente para la disolucion de iridio del sistema Ir-HCI.

» Estudio de microelectrolisis por cronoamperometria a tiempos cortos, con la finalidad
de obtener de forma acotada las condiciones energéticas de potencial para la

disolucién de iridio del sistema Ir-HCI.

» Estudio de macroelectrdlisis a tiempos largos con corriente y potencial controlados

con la finalidad de disolver de manera selectiva el iridio de las placas metéalicas.

» Estudios de caracterizacion de las soluciones obtenidas de la macroelectr6lisis por
espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento (ICP) con la finalidad

de obtener la concentracion de iridio en solucion.

» Andlisis de Porcentaje de Ir recuperado por electrolixiviacién con la finalidad de

considerar la masa de iridio lixiviada de la placa metalica.

2.3 Estrategia experimental para el depdsito de Iridio

» Estudio termodinamico a las distintas concentraciones del sistema Ir-Cl con la
finalidad de obtener las condiciones energéticas de potencial (E) y pH donde se

presentan las distintas especies del iridio, para llevar a cabo su deposito.

» Estudio de Microelectrélisis por voltamperometria ciclica con la finalidad de
encontrar las condiciones de i y/o E para el depdésito de Ir proveniente de la disolucién
de las placas metalicas de los materiales postconsumidos sobre Ti, Acero inoxidable
A316 y A304, grafito y carbdn vitreo.

» Estudio de microelectrolisis por cronopotenciometria a tiempos cortos con la
finalidad de obtener de forma acotada las condiciones energéticas de corriente para
el depdsito de iridio sobre Ti, Acero inoxidable A316 y A304, grafito y carbén vitreo.
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» Estudio de microelectrdlisis por cronoamperométria a tiempos cortos con la finalidad
de obtener de forma acotada las condiciones energéticas de potencial para el depdsito
de iridio sobre Ti, Acero inoxidable A316 y A304, grafito y carbén vitreo.

» Estudio de macroelectrélisis a tiempos prolongados en un sistema de 3 electrodos y
2 electrodos empleando las condiciones de corriente y potencial determinados en los
estudios anteriores con la finalidad de depositar de forma masiva el iridio sobre los

diferentes tipos de electrodos.

» Estudio de caracterizacion quimica superficial de los depoésitos de iridio sobre los

electrodos para cuantificar el contenido de iridio sobre la superficie de los electrodos.
» Anadlisis gravimétrico de porcentaje de recuperacion de Ir por electrodepdsito con el

proposito de obtener la masa presente en el electrolito y la masa depositada en el

substrato.

La estrategia experimental se resume en la figura 2.1
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Figura 2.1 Diagrama del disefio experimental.
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2.4 Condiciones experimentales

2.4.1 Preparacion de las muestras

La boquilla de un horno eléctrico provenientes de los hornos calentados por arco
eléctrico fue cortada en placas metalicas de 25 mm? con una cortadora de alta
velocidad marca Buehler (figura 2.2), posteriormente las placas fueron montadas en

baquelita o resina para anéalisis de dureza y metalogréfico.

Figura 2.2 Cortadora de alta velocidad marca Buehler.
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2.4.2 Andlisis de macrodureza

Se realizo el analisis de macrodureza o dureza de Rockwell; el cual, es un método de
indentacion no pretende de manera directa medir la dureza a traves de la
determinacion directa de la magnitud de los esfuerzos de contacto, sino que la define
como un numero arbitrario, inversamente proporcional a la penetracion del
indentador. Se monto la placa en baquelita con una cara expuesta a la superficie la
cual fue pulida hasta obtener uniformidad en la placa, se aplicé una fuerza escala D
sobre las placas utilizando un Escleroscopio 713 SRD con indentador de bola de

diamante (Figura 2.3).

Figura 2.3 Escleroscopio 713 SRD con indentador de bola de diamante.
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2.4.3 Caracterizacion metalografica

El anélisis metalogréafico se realiz6 a la placa PI1 en el microscopio metalografico
marca Nikon con analizador de imagen (figura 2.4), con una magnificacion a 5X, la
muestra fue montada en baquelita y pulida con lijas abrasivas de 160 a 4000 y alimina
para dar acabado tipo espejo, posteriormente la muestra fue tratada con acido

fosforico al punto de ebullicion durante un minuto /3741,

Figura 2.4 Microscopio metalogréafico marca Nikon con analizador de imagen.
2.4.4 Caracterizacion por Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La caracterizacion de las placas por Microscopia Electronica de Barrido fue realizada
en el microscopio marca JEOL modelo JSM-6300 (figura 2.5), operado a 30 Kv de
energia, las imagenes se obtuvieron por la emision de electrones secundarios y
retrodispersados; ademas las placas fueron analizadas utilizando magnificaciones

entre 100 y 1000X en distintos lados y areas de la superficie ['°].
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Figura 2.5 Microscopio marca JEOL modelo JSM-6300.

2.4.5 Caracterizacion por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

El analisis semicuantitativo se realizé en el Microscopio marca JEOL modelo JSM-
6300, el cual tiene acoplado un analizador de Espectroscopia de Energia Dispersiva
EDS, las sefiales de emision K y L de los elementos de interés (Ir, Pt, W, Si, Ca, Cr,
Os) se obtuvieron de manera puntual sobre la superficie de la placa.

2.4.6 Andlisis termodinamico

Los Diagramas de Pourbaix del sistema Ir-HCI se construyeron utilizando el
programa informatico Hydra-Medusa del Instituto Real de Tecnologia (KTH) de
Estocolmo, Suecia, Hidrochemical Equilibrium-Constant Database, Make
Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms '8l a fin de obtener las
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condiciones de pH y potencial para llevar a cabo la recuperacion de iridio en su forma
ionica y metalica. Las condiciones del sistema fueron: a) 2 mM Ir en 0.01M HCI, b)
2mMiIren1 M HClyc)86 mM Iren 1M HCI, usando logK =0.35 y logK = 15.01

para las especies de complejos de Ir (1V) y (I11).

2.4.7 Preparacion de los electrodos

a) Se preparo la resina epdxica marca Buehler, en una proporcion de 1:5 mezclando los
reactivos 20-8128-008 y 20-8128-032.

b) EIl molde fue recubierto con el producto 20-8185-002, que sirve como antiadherente
de la resina sobre el molde.

c) Se vacid la resina en el molde que contenia la placa metalica con la cara de interés
sobre la base del molde y el caiméan en la posicion contraria. Posteriormente se deja
secar 24 horas.

En la Figura 2.6 a) se muestran los reactivos y material utilizado en la preparacion de los
electrodos de trabajo. La figura 2.6 b) muestra el esquema del electrodo de trabajo utilizado

como anodo para la lixiviacion de iridio. A las placas se les etiqueté como: PI1, PI2,... PI8.

Conductor Externo

Resina

Placa metalica

Figura 2.6 a) Reactivos para la preparacion de resina epdxica, b) Configuracion de los electrodos de trabajo.
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2.4.8 Arreglo electroquimico

Con la finalidad de trabajar bajo una base tedrica para la disolucién y deposito de iridio por
técnicas electroquimicas se consideran los resultados obtenidos en el analisis termodinamico

previo al desarrollo experimental.

» Celda de tres electrodos
Se instald una celda de tres electrodos utilizando las placas metalicas de materiales
postconsumidos como electrodos de trabajo, una barra de grafito como contraelectrodo y
un Electrodo de referencia de Calomel Saturado (ECS) en el equipo
potenciostato/galvanostato Modelo 263A de la marca Princeton Applied Research
(figura 2.7), con una interfaz de usuario PowerSuite 2.56 [/,

» Celda de dos electrodos
Se configurd una celda electroquimica de dos electrodos, utilizando como electrodo de
trabajo las boquillas de horno de arco eléctrico para realizar la lixiviacion de iridio. Se
prepar6 una solucién de acido clorhidrico 2 M con agua desionizada de alta pureza con
14.8 MQecm de resistividad, acido clorhidrico grado analitico con 37% de pureza. La
celda se instalé en el equipo BK PRECISION modelo 1670A con intervalo de salida de
0a30Vy0a3A (figura2.8).

2.4.8.1 Microelectrolisis de lixiviacion de iridio

Los estudios de voltamperometria fueron realizados a una velocidad de barrido de
25 mV st en un intervalo de potencial definido previo a los procesos de evolucion de
oxigeno e hidrogeno para la lixiviacion y depdsito de iridio, respectivamente. Los valores
de barrido de potencial y velocidad de barrido han sido utilizados en estudios de
lixiviacion y deposito de metales nobles con resultados 6ptimos 8. Como medio
electrolitico se utilizd agua desionizada de alta pureza con 14.8 MQecm de resistividad y
el acido clorhidrico grado analitico con 37% de pureza. Se prepard el electrolito de acido
clorhidrico a concentraciones de 2, 1.5, 1y 0.5 M.
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Se realizaron los perfiles cronopotenciométricos a corrientes definidas por los estudios
voltamperométricos a distintos tiempos.
Se realizaron los perfiles cronoamperométricos a potenciales definidos por los valores a

partir de estudios termodindmicos y cinéticos a distintos tiempos.

i

Figura 2.7 Potenciostato/galvanostato Modelo 263A de la marca Princeton Applied Research.
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Figura 2.8 Fuente de poder BK PRECISION modelo 1670A.

2.4.8.2 Caracterizacion quimica del electrolito obtenido en la electrolixiviacion

de iridio
Se realiz6 la caracterizacion por espectrometria de masas con fuente de plasma de
acoplamiento (ICP, por sus siglas en inglés) para obtener la concentracion de iridio
lixiviado en el electrolito después del proceso de electrolixiviacion. Se prepard una matriz
de HCl al 5% utilizando agua desionizada de alta pureza con 14.8 MQecm de resistividad
y acido clorhidrico grado analitico con 37% de pureza. Se utilizd una solucion stock de
iridio a 1000 ppm para preparar diluciones de 10, 7, 4, 2.5 y 0.2 ppm como estandares,
las muestras fueron diluidas a 1/10 (V/V) y analizadas en el espectrémetro de masas con
fuente de plasma de acoplamiento, marca PerkinElmer, Modelo Optima 8300 (figura
2.9).
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Figura 2.9 Espectrdmetro de masas con fuente de plasma de acoplamiento, marca PerkinElmer, Modelo
Optima 8300.

2.4.8.3 Porcentaje de Iridio recuperado por electrolixiviaciéon

1. Se mide el area de la placa expuesta al medio electrolitico durante la
electrolixiviacion.

2. Se considera el valor promedio de la fase de recubrimiento del material con iridio,
obtenido por el anélisis metalografico.
Se obtiene el valor promedio del andlisis quimico de iridio en la placa metalica.

4. Se considera la siguiente formula para determinar la masa presente en la placa

metalica.

Axhxp

m; =100 x (11)

Iry
Donde

m1 = Es la masa total de iridio metélico presente en la placa en gramos.
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A = Area del electrodo expuesta al medio electrolitico en la celda electrolitica en cm?.
h = Es el espesor del recubrimiento obtenido por metalografia expresada en cm.
p = Densidad del iridio metalico expresada en gcm,
Iy, = Es la masa promedio de iridio metalico presente en la placa metéalica, obtenido
por EDS expresada en gramos.

5. Se considera la masa lixiviada m> como la concentracion obtenida por el ICP, en

gramos Y se obtiene la eficiencia mediante la siguiente ecuacion:

(12)

Donde
Ry, = Porcentaje de recuperacion de iridio por electrolixiviacion en gramos.
m2 = masa lixiviada presente en el electrolito expresada en gramos.

m1 = masa presente en la placa expresada en gramos.

2.4.8.4 Microelectrolisis de deposito de iridio

> Celda de tres electrodos

Se instalé una celda de tres electrodos utilizando titanio, carbon vitreo y acero inoxidable
A316 y A304 como electrodos de trabajo (catodos), se utiliz6 una barra de grafito (Gr) y
una placa de Ti/TiO-RuO2 (Ti-RuO) como contraelectrodos (dnodos) y un Electrodo de
referencia de Calomel Saturado (ECS) en el equipo potenciostato/galvanostato Modelo
263A de la marca Princeton Applied Research (figura 2.7), con una interfaz de usuario
PowerSuite 2.56. El electrolito utilizado fue el obtenido de la lixiviacion de iridio
previamente analizado quimicamente.

Se realiz6 un estudio voltamperométrico del sistema de electrodos de trabajo utilizando
los dos tipos de contraelectrodos grafito (Gr) y la placa de 6xido de rutenio (Ti-RuO-) en
un potencial catédico previo a la evolucién de hidrégeno y hasta un potencial anodico de
respuesta en el sistema.

Se utiliz6 la técnica voltamperométrica manteniendo el potencial catédico durante

distintos tiempos, en el sistema descrito anteriormente con la finalidad de definir la mejor
54

Doctorado en Ciencias de los Materiales
Sixto Sael Serrano Lopez




respuesta para el deposito de iridio a concentraciones que simulen la concentracion de
iridio lixiviado.

Se realizaron estudios cronoamperométricos en el intervalo de potencial de depdsito
definido por los estudios cinéticos y termodinamicos, con la finalidad de generar curvas
i vs E, y definir las corrientes de depdsito para posteriormente realizar estudios a tiempos
prolongados. La técnica cronoamperometrica se realiz a potencial controlado para los
electrodos de carbon vitreo (CV) titanio (Ti) y acero inoxidable (A304) durante distintos
tiempos.

Para verificar el depdsito masivo sobre los substratos de estudio se realizd

cronoamperometria y cronopotenciometria en una solucion 3 ppm a tiempo prolongado.

2.4.8.5 Macroelectrodlisis de deposito de iridio

» Celda de dos electrodos
La celda se instal6 en el equipo BK PRECISION modelo 1670A con intervalo de salida
de0a30Vy0a3A. Seaplicd una densidad de corriente definida por los experimentos
de microelectrolisis utilizando, titanio (Ti) y acero inoxidable (A304) como electrodos
de trabajo y grafito como contraelectrodo. El electrolito utilizado fue el obtenido de la
lixiviacion de iridio previamente analizado guimicamente, se aplicé voltaje de celda

previo a la evolucidén de hidrégeno a tiempo prolongado.

2.4.8.6 Caracterizacion de las placas metalicas utilizadas como substrato en el
proceso de depdsito de iridio

Se realizd la caracterizacion quimica superficial de los electrodos utilizados como
substrato para el deposito de iridio por Espectroscopia de Dispersion de Energia de rayos
X (EDS) operado a 30 KW de los elementos Ir, W, CI, Ti, Fe sobre la superficie de los

electrodos.
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2.4.8.7 Porcentaje de recuperacion de Iridio por electrodeposito

1. Se pule el substrato con lija #1500 o superior con la finalidad de presentar una
superficie uniforme.

2. Se obtiene el peso del substrato (m1) después de pulir y después del proceso de
electrodepdsito (my), y se determina la masa del iridio depositado mgep = M2-my

3. Se considera la masa presente en gramos (miix) el electrolito obtenida por el analisis
por ICP

4. Serealizael cdlculo de porcentaje de recuperacion de electrodepdsito de iridio a partir

de la siguiente ecuacion:

Rgep = —%2 4100 (13)

Donde

Rg4ep = Porcentaje de recuperacion de iridio por electrodeposito.
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CAPITULO 3
ELECTROLIXIVIACION DE IRIDIO

En el siguiente apartado se muestran los resultados del proceso de electrolixiviacion de iridio.
El apartado muestra un estudio termodinamico de la formacion de complejos de iridio y su
forma metélica. Asi como la preparacion de la muestra, el anélisis de macrodureza, las
imagenes de metalografia y las micrografias de microscopia electrénica de barrido y el
analisis quimico de las piezas metéalicas utilizadas como boquillas de hornos calentados por
arco eléctrico, para la fundicion de cerdmica en la empresa Morgan ThermalCeramics.
Ademas de los resultados obtenidos por el andlisis voltamperométrico, perfil
cronopotenciométrico, curvas E vs i y los analisis quimicos obtenidos por la disolucion de
iridio en las placas metélicas provenientes de las boquillas de hornos calentados por arco

eléctrico.

3.1 Preparacion de la muestra

La imagen 3.1 muestra la forma de la boquilla posterior al trabajo realizado en el horno de

arco eléctrico.

Figura 3.1 Boquilla dosificadora de fibra cerdmica de horno calentado pro arco eléctrico.
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La imagen izquierda muestra la forma de la boquilla, en la imagen derecha se observan las
incrustaciones ceramicas, la punta de la boquilla y el cuerpo de la boquilla cubierta por el

material base con incrustaciones del ceramico.

La figura 3.2 muestra la parte inferior del horno de ceramica, la ceramica brilla por efecto de
la temperatura; la cual se dosifica sobre los moldes del producto ofrecido por la empresa

Morgan Thermal Ceramics.

Figura 3.2 Parte inferior del horno, dosificacion de cerdmica en moldes de fibra cerdmica.

La figura 3.3 muestra el montaje de la boquilla en baquelita. Se puede observar la forma de
la punta de la boquilla, la cual es cortada y colocada en la prensa para el montaje en baquelita.
Después del montaje de las placas en baquelita, estas muestras sirven como elementos para
experimentos de metalografia, determinacion de dureza y caracterizacién morfoldgica
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Figura 3.3 Placa metalica montada en baquelita.

3.2 Determinacion de dureza

La pieza metalica de la boquilla fue cortada a un tamafio de 25 mm? en una cara de la placa
la cual se monto sobre baquelita y se desbast6 para obtener una cara plana de la placa metalica
como se muestra en la figura 3.4 a) El escleroscopio figura 3.4 b) se ajusta a escala D con un
indicador de cono de diamante aplicando una carga total de 100 Kgf, caracteristico para
piezas templadas de dureza media ["®74l y se aplica presion a 7 puntos sobre la muestra (figura

3.4 ¢), los datos obtenidos se muestran en la tabla 3.1.
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Figura 3.4 Proceso para la determinacion de dureza de Rockwell.

Tabla 3.1 Andlisis de macrodureza de boquilla de horno calentado por arco eléctrico.

Puntos Carga HRD

1 34.7

2 36.4

3 37.9

4 36.6

5 35.7

6 35.5

7 37.9
Carga méxima 37.9 HRD
Carga minima 34.7 HRD

Rango 3.2
Promedio 36.5 HRD

Desviacion Estandar 1.2

En la tabla 3.1 se indica la dureza de Rockwell al cuerpo de la boquilla metélica utilizada
como dosificador de ceramica en los hornos calentados por arco eléctrico. Se puede observar

que el valor obtenido corresponde a piezas con superficies templada de dureza media, el cual
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corresponde a lo reportado en la literatura para tungsteno entre 8.5 y 9.5 en la escala de
Mohs [, Este resultado corrobora que el material base de las boquillas utilizadas en los
hornos eléctricos tienen como material base tungsteno; lo cual permite elegir el tipo de
solvente para identificar las fases metalicas en el andlisis metalografico y el disco de corte
para el configurar la pieza metélica y prepararlos electrodos de trabajo para el proceso de

electrolixiviacion.

3.3 Caracterizacion metalografica

La figura 3.5 muestra la imagen del corte lateral de una placa de la boquilla denominada P11
a una amplificacion de 500X. La figura 3.5a muestra la punta de la boquilla, la figura 3.5b
muestra el cuerpo de la boquilla, la figura 3.5¢ y 3.5d muestra la punta y cuerpo de la boquilla

atacada con &cido fosforico respectivamente.

Figura 3.5 Andlisis de imagen por metalografia a 500X de la placa PI1 a) recubrimiento de la punta de la
boquilla, b) recubrimiento del cuerpo de la boquilla, ¢) Recubrimiento de la punta de la boquilla atacada con
acido fosforico, d) recubrimiento del cuerpo de la boquilla atacada con acido fosférico.
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En la figura 3.5 se aprecian los resultados por metalografia de la placa PI1 montada en
baquelita. La imagen indica que la boquilla consta de 2 fases, la base de tungsteno vy el
recubrimiento de iridio. Posterior al ataque por &cido fosférico la base de tungsteno presentd
nodulos y el recubrimiento de iridio presenta pérdida de brillo, ambos efectos (los nédulos y
la pérdida de brillo) sobre la estructura suponen la presencia de alimina proveniente de la
materia prima para la elaboracion de fibra ceramica.

La figura 3.6 muestra el analisis metalografico realizado a una placa metalica (PI1) del cuerpo
de la boquilla, antes y después de un ataque quimico con acido fosférico a punto de

ebullicién.

f~1170m13

Figura 3.6 Metalografia de placa metalica del cuerpo de la boquilla a) sin atacar con acido clorhidrico 500X,
b) atacada con acido fosférico 1000X.

En la figura 3.6 a) de la micrografia a 500X se observan dos fases, el material base de la
boquilla y la cubierta erosionada del material por el desbaste. Mientras que en la
figura 3.6 b) de la micrografia a 1000X se aprecia la capa superficial de la placa PI1 al ser
atacada con acido fosforico y la medida de cubierta en distintos puntos de esta. Ademas el
analisis de imagen, de las fases metalicas presentes en la boquilla; indica que el promedio de

recubrimiento de iridio es de 214.71 um sobre la base metalica de tungsteno.
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3.4 Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido y de Espectroscopia
de Energia Dispersiva MEB y EDS

La figura 3.7 muestra la Microscopia Electronica de Barrido de una placa metélica cortada
de la boquilla utilizada para la dosificacion de fibra ceramica de los hornos calentados por
arco eléctrico placa (PI1); la microscopia se realiza sin embeber la resina y sin aplicar un
pulido sobre la placa.

Se puede observar en la figura 3.7 que existen dos fases una clara y otra en colores oscuros,
la zona clara es caracteristica de elementos de bajo peso molecular como Ca, Si y Cr,
elementos utilizados como materia prima para la elaboracién de fibra cerdmica. La tabla 3.2
confirma el porcentaje de estos elementos. La zona oscura presenta una estructura
erosionada, causada por la constante abrasiébn mecénica y exposicion a temperaturas de

fusién de la materia prima para la elaboracion de fibra ceramica sobre la placa PI1.

_ Ilmm F1 LO1
UREH 30KV X220 15mm

Figura 3.7 Microscopia Electronica de Barrido de la boquilla utilizada en el proceso de obtencién de fibra
ceramica (PI1).
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Con la finalidad de observar de forma precisa las fases metalicas en las placas provenientes
de las boquillas utilizadas para la dosificacion de fibra cerdmica de los hornos calentados por
arco eléctrico, se realiza la microscopia electronica de barrido (MEB) en modo Electrones
Secundarios y Retrodispersados.

La figura 3.8 muestra la microscopia electronica de barrido por electrones secundarios (Modo

SEI) y retrodispersados (Modo COM) realizadas a la placa PI7.

— EERE F1 Lel
UAEH 30KU K90 ldnn

Figura 3.8 Microscopia Electrénica de Barrido de placa 7, a) Imagen obtenida por Electrones Secundarios, b)
Imagen obtenida por electrones retrodispersados.

En la figura 3.8 a) se puede observar que la microscopia en Modo SEI sobre la superficie
existen granulos de material los cuales corresponden a la materia prima utilizada para la
elaboracion de fibra ceramica. En la figura 3.8 b), se aprecia que la imagen de la microscopia
en Modo COM presenta dos zonas porosas i) y ii) zona oscura. La zona porosa (i), es la base
metalica del material tungsteno e iridio en donde se puede apreciar la erosion causada por el
proceso de dosificacion de la fibra cerdmica, de la boquilla del horno calentado por arco
eléctrico. En la zona oscura (ii) se aprecian las incrustaciones de silice y calcio, las cuales no

se observan en la imagen de microscopia modo COM.

La tabla 3.2 muestra el promedio de porcentaje y las desviaciones estandar de los elementos
analizadas por EDS de manera puntual en las placas metalicas PI1, P12, PI3, Pl4, P15 y PI8.
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Tabla 3.2 Promedio de porcentaje de los elementos presentes en las placas metalicas.

Elemento % (p/p)
Cr 1.4+ 0.96
Al 0.57+0.75
Ca 0.77+£0.44
Si 13.3+35
Ir 1.19+0.55
W 80.9+4.7

En la Tabla 3.2 se aprecia un porcentaje en peso de 1.19 de iridio y 80.9 % de tungsteno
sobre las 6 diferentes placas de metal obtenidas a partir de la boquilla del horno de arco
eléctrico. Ademas, se observa la presencia de otros elementos, que estan asociados a los
granulos observados en micrografias SEM (Figura 3.8) de materia prima para la preparacion
de fibras ceramicas.

Es importante mencionar que el porcentaje presente en las placas metélicas para la
recuperacion de iridio es de interés econémico, ya que en México no existe explotacion de
este metal y es de poca abundancia en el mundo ocupando el lugar 77 4. El valor de la onza
troy reportado a 2007 es de 440 délares (USA) 8. En comparacion con la presencia de
metales preciosos como oro y plata en las menas para su refino de 1.7 gr/ton B |a
concentracion de iridio en las placas metélicas de desecho es mas abundante (2.9 Kg/Ton) y

localizada lo cual es un indicador de la rentabilidad de recuperacion de iridio.

3.5 Diagrama de Pourbaix

Varios autores han propuesto acido sulfurico 62631 acido perclérico 31, agua regia y acido
clorhidrico % como electrolito para formar complejos metalicos en solucion de iridio. Sin
embargo el &cido sulfarico no forma complejos metalicos con iridio; mientras que el ion
cloruro en medio acido si puede formar complejos metélicos con iridio %631,

Con la finalidad de seleccionar el reactivo adecuado para la formacion de complejos
metalicos de iridio utilizando la menor cantidad de energia (E vs i) y la solucién con menor

efecto contaminante se realizan los siguientes diagramas de Pourbaix.
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Para realizar de los diagramas de Pourbaix del sistema se vario la concentracion de iridio y

HCI, y se utilizaron los logK= 0.35y logK= 15.01 para las especies complejas de Ir (IV) y
(111) 1781,

La figura 3.9 muestra los diagramas de Pourbaix caracteristicos del sistema HCI-Ir, a
concentracion de 0.1 de HCI y concentracion de iridio en 0.002, 0.021 y 0.086 M.
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Figura 3.9 Diagramas de Pourbaix del Sistema HCI-Ir a 0.1M de HCI, variando la concentracién de iridio
3.9a) con 0.002M de Ir. 6b) 0.021M de Iry 3.9¢) a 0.086M de Ir.

En la figura 3.9 a) se observa la presencia de especies complejas de iridio (1V) en solucion
en una ventana de pH de 0 a 0.5 a una concentracion de 0.1 de HCI y 0.002 de Ir. Mientras
que al aumentar la concentracion de 0.021 y 0.086 M de iridio no se observaron especies
complejas en solucion a la concentracion de 0.1 M de HCI (figura 3.9b y figura 3.9c). Por
otra parte, se aprecia a las tres concentraciones de iridio el par RedOx de Ir/IrO> se lleva a
cabo antes de los proceso de evolucién de Hz y O en toda la ventana de pH.

Es importante mencionar que al disminuir la concentracion de cloruros a 0.01M a las tres
concentraciones de estudio de iridio, no se muestra la formacién de complejos metalicos de
iridio. Lo que sugiere que se requiere una mayor concentracién de HCI para generar especies
en solucién de iridio.

Las figuras 3.10, 3.11 y 3.12 muestran los diagramas obtenidos a las tres concentraciones de
iridio 0.002, 0.021 y 0.086 M al aumentar la concentracion de HCla 1 M.
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E(1x10-3*mV vs ECS)

E(1x10-3mV vs ECS)

Figura 3.11 Diagrama de Pourbaix a 25°C y [1 M] de HCIl y [0.021 M] de Ir.
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Figura 3.12 Diagrama de Pourbaix a 25°C y [1 M] de HCIl y [0.086 M] de Ir.

Se puede observar en las figuras 3.10 y 3.11 que a las concentraciones de 0.002 y 0.021 M
de Iry HCl a 1.0 M se tienen 2 especies solubles de iridio (IV y Ill). A un potencial de
606 mV vs ECS se presentan las especies solubles de iridio (IV) y en un potencial de
579 mV vs ECS se aprecia la especie de iridio (I11).

Mientras que a una concentracion de 0.086 M de Ir en HCIl a 1.0 M solo se tiene una especie
Ir (1) a partir de un potencial de 589 mV vs ECS, figura 3.12. Estas especies son reportadas

por varios autores como producto del proceso de 6xido-reduccion de iridio en presencia de
cloruros 19,

Por otra parte, se observa que conforme disminuye la concentracion de iridio, aumento la
ventana de pH en que el metal se encuentra soluble: 0-1.2 pH para 0.086 M de Ir, 0-2 pH
para 0.02 M de Ir y de 0-2.5 pH para 0.002 M de Ir.

Los procesos sugeridos para el mecanismo de reaccion de la disolucion de iridio en las

condiciones expuestas en el analisis termodinamico son los siguientes:
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La disolucion de la especie Ir (IV) a0.86 M de Iry 1 M de HC1.
Ir + 6C1~ - [IrClg]?>™ + 4e” Eo = 589 mV vs ECS )
Las especies de Ir (111) e Ir (IV) en las condiciones de 0.002 0 0.02 M de Iren HC1 1 M.

Ir + 6C1~ - [IrClg]3~ + 3e~ Eo=579 mV vs ECS ?3)

[IrClg]3~ - [IrClg]*~ + e~ Eo=606  mVVSECS (4)

Los diagramas de Pourbaix establecen las bases de las condiciones termodindmicas para la
disolucion de iridio. Sin embargo, estas condicione no sustituyen las condiciones cinéticas
interfaciales de los electrodos presentes en una celda electroquimica debido a que no se
consideran factores como interferentes en las soluciones, electrodo de referencia y factores
ambientales. Es por ello que se realizan estudios voltamperométricos,
cronopotenciométricos, cronoamperométricos con la finalidad de obtener las condiciones
energéticas de la disolucion de iridio de las placas metalicas provenientes de los desechos

industriales.
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3.6 Microelectrdlisis de proceso de electrolixiviacion

3.6.1 Analisis voltamperométrico

En el siguiente apartado se muestran los resultados del analisis cinético realizado a las
boquillas dosificadoras de ceramica en el horno de arco eléctrico para obtener las condiciones

de potencial y corriente para la lixiviacion de iridio.

3.6.2 Procesos Oxido Reduccion en placas metalicas de hornos calentados por arco eléctrico

La figura 3.13 muestra el VVoltamperogramas de la placa PI2 (sin embeber en resina), a -2500
a 2500 mV vs ECS con HCI a concentracién de: i) 1.5 M, ii) 0.5 M y iii) 0.25; cuando el

barrido de potencial es iniciado en sentido anddico a una velocidad de barrido de 25 mVs™.
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Figura 3.13 Voltamperogramas de placa 2, a -2500 a 2500 mV vs ECS a concentracion de acido clorhidrico
i) 1.5 M, ii) 0.5 M y iii) 0.25. Con velocidad de barrido de 25 mVes%. El barrido de potencial fue iniciado en
sentido anddico.
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En la figura 3.13 (curvas i, ii y iii) se observa que la evolucion de oxigeno (al) para las 3
concentraciones de acido clorhidrico inicia en un potencial de 1500 mV vs ECS. Mientras
que al invertir el potencial se aprecia un proceso de reduccion (c1) antes de la evolucion de
hidrogeno (c1’) en el intervalo de -300 mV a -1100 mV vs ECS (ver ampliacion). Por otra
parte, se aprecia que al disminuir la concentracion de acido clorhidrico las corrientes anddicas
y catddicas de la evolucion de oxigeno y evolucion de hidrégeno disminuyen para un mismo
potencial (2500 y -2500 mV vs ECS respectivamente), debido a que se tiene menor cantidad
de iones H".

Estos resultados indican que la ventana de electroactividad para el estudio de la disolucion
de iridio es de -1000 a 1500 mV vs ECS, la cual es independiente de la concentracion de
acido clorhidrico.

La figura 3.14 muestra los voltamperogramas en direccion anddica realizados sobre 2 placas
de iridio (sin embeber en resina) provenientes de las boquillas (P11 y PI2) en una solucion 1
M de HCI; en el intervalo de potencial de un intervalo de -800 a 1700 mV vs ECS a una
velocidad de barrido de 25 mV s,
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Figura 3.14 Voltamperogramas de placa 1 (P11), placa 2 (P12) de -800 a 1700 mV vs ECS con velocidad de
barrido de 25 mVes sobre una solucién de acido clorhidrico 1M. El barrido de potencial fue iniciado en
sentido anddico.
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En los voltamperogramas (PI1 y PI2) de la figura 3.14 se aprecian 3 procesos (b1, b2 y b3)
de oxidacion antes de la evolucion de oxigeno (b4) en los intervalos de potencial a
—700 a -294 mV vs ECS, a -294 a 796 mV vs ECS y a 796 a 1300 mV vs ECS
respectivamente. Los primeros 2 procesos (b1 y b2) son atribuidos a la disolucion del W'y
del Ir; mientras que los procesos b3 y b4 son atribuidos a la oxidacion del medio y la
evolucion de oxigeno. Al invertir el barrido de potencial se tiene un proceso de reduccion
(R1) en las 2 placas (PI1) y (PI2) el cual es atribuido a la reduccidon de las especies oxidadas
de W e Ir disueltas en el barrido directo o a la evolucién de hidrégeno o la reduccion acoplada
de las especies disueltas de W e Ir con la evolucién de hidrdgeno.

Es importante mencionar que los procesos de disolucion de iridio en los voltamperogramas
estan dentro del intervalo de disolucion de los obtenidos en Hydra-Medusa (590 y 580 mV

vs ECS) para las especies de disolucion de Ir 1V y 111, respectivamente.

Con el propdsito de disminuir la respuesta electroquimica de la disolucion de W la placa se
recubre con resina dejando expuesta solo la parte interna de la boquilla que es donde se

encuentra la mayor cantidad de Ir.

La figura 3.15 muestra el voltamperograma de placa PI2 cuando esta embebida en resina, en
acido clorhidrico 1M en un intervalo de potencial de -790 a 1700 mV vs ECS. El
voltamperograma de la placa sin embeber (linea punteada) es mostrada con fines

comparativos.
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Figura 3.15 Voltamperogramas de P12 realizados en &cido clorhidrico 1M en un intervalo de potencial de -
790 a 1700 mV vs ECS, a una velocidad de barrido de 25 mVs. Embebida en resina (linea solida) y sin
embeber (linea punteada).

En figura 3.15 (linea solida) se aprecian dos proceso de oxidacion b1y b2 en el intervalo de
potencial de -740 a1 mV (bl) y 100 a 1000 mV vs ECS (b2) respectivamente. Los cuales
son atribuidos a la disolucion de Ir debido a que concuerdan con el potencial de oxidacién
del estudio termodinamico (579 y 606 mV vs ECS). Al invertir el barrido de potencial se
observa un proceso de reduccion (R1) antes de la evolucién de hidrégeno en el intervalo de
1a-740 mV vs ECS; el cual es atribuido a la reduccion de Ir disuelto en el barrido directo o
la reduccion del medio.

Al comparar las respuestas voltamperomeétrica de la placa con y sin resina (curvas sélida y
punteada) se aprecia que el proceso a4 de la curva punteada (ver ampliacion) desaparece al
embeber en resina y la densidad de corriente de los procesos de oxidacion y reduccion
disminuye en un orden de magnitud de 1x10* Acm cuando esta embebida en resina (linea

solida).
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Este comportamiento de cambio en la intensidad de corriente y los procesos presentes en el
potencial definido son debido a que el area superficial que contiene el elemento base
(tungsteno) de la placa en contacto con el electrolito del sistema es menor.

Con el fin de corroborar los procesos RedOx del iridio de las placas metélicas se realiza un

estudio de inversion anodica.

3.6.3 Analisis voltamperométrico de inversion anddica y catddica

En la figura 3.16 muestra la respuesta voltamperomeétrica de la placa P15 en direccion anddica
cuando se realiza la inversion en direccion anddica (curva a) Yy catodica curva (b) en la
ventana de electroactividad de 2000 a -300 mV vs ECS, en &cido clorhidrico 1.5 M a una
velocidad de barrido de 25 mvs™.
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Figura 3.16 Voltamperogramas de anélisis de inversion de placa 5 en &cido clorhidrico 1.5M y potencial a)
catddico y b) anddico constante de 2000 y -300 mV vs ECS respectivamente a una velocidad de barrido de
25 mVs?,

En la figura 3.16a no se observa una tendencia de disminucion o aumento de la corriente
catddica del proceso R1 al invertir el potencial en direccion anddica. Este comportamiento
indica que el proceso R1 es la reduccién del medio. Cuando se realiza el barrido de inversion
en direccion catodica (figura 3.16b) se aprecia que conforme el potencial se hace mas
negativo se tiene un incremento en la corriente del proceso de oxidacion C4. Este
comportamiento indica que este proceso es debido a la oxidacion del proceso de reduccion
del medio.

Es importante resaltar que no se tiene una tendencia en la magnitud de la corriente del proceso
b2 atribuido a la disolucion del iridio debido a la modificacion del area que se tiene de la
superficie de la placa 5 conforme se realizan estudios de inversion.

Los resultados obtenidos hasta este momento indican que la disolucion de Ir se lleva a cabo
en el intervalo potencial de 500 a 1000 mV vs ECS y en el intervalo de corriente de 1x1073
mA a 3x10° mA.
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Con el fin de apreciar el intervalo de potencial de la oxidacion de la especie de Ir (I11) de
forma maés precisa se realizan estudios cronopotenciométrico variando la corriente de 2x10°

4a4.5x10* mA y variando la concentracion del HCI.

3.6.4 Cronopotenciomtria para la lixiviacion de iridio

La figura 3.17 muestra los resultados del perfil cronopotenciométrico realizados a la placa
PI5 variando la concentracion a: a) 2, b) 1.5, c) 1 y d) 0.5 M de HCl y la corriente anddica
en el intervalo de 200 a 450 nA.
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Figura 3.17 Perfil cronopotenciométrico de la placa 5 a concentracion de a) 2, b) 1.5, ¢) 1y d) 0.5M de 4cido
clorhidrico.
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En la figura 3.17 se observa que para todas las concentraciones evaluadas se tiene al menos
2 pendientes que indica la presencia de 2 especies que se estan disolviendo en este medio.
Dichas especies podrian ser la oxidacion del medio y las especies solubles de Ir (111) y (1V).
También se aprecia que la segunda pendiente inicia en un potencial que oscila entre de
300 y 305 mV vs ECS para todas en las concentraciones de HCI en estudio. Esta segunda
pendiente es atribuida a una especie solubles de Ir (111) y que concuerda con el potencial del
estudio voltamperométrico (Figura 3.15 pico b2).

Por otra parte, se aprecia una tendencia de disminucion en el potencial anddico al disminuir
las corrientes anddicas. Ademas se observa una prolongacion al cambio de pendiente
atribuida al iridio con la disminucion de las corrientes anddicas para todas las
concentraciones en estudio; ocasionado por la disminucién de la velocidad de transformacién
de las especies oxidadas que da lugar a que tarde mas el agotamiento de la oxidacion del
medio.

Los resultados cronopotenciométricos indican que la disolucion de Ir (111) se lleva a cabo en
el intervalo de potencial de 300 a 400 mV vs ECS y en el intervalo de corriente de 400 a 300
nA para todas las concentraciones en estudio. Indicando que la variacion de la HCI no influye
de manera significativa en los procesos de disolucion de iridio, para los experimentos
posteriores se usara una concentracion de 2M con la finalidad de una mejor definicion en las

especies de disolucion.

3.6.5 Cronoamperometria para la lixiviacion de iridio

La figura 3.18 muestra la curva de potencial vs densidad de corriente (j vs E) de la placa PI8
obtenida de los perfiles cronoamperométricos en el intervalo de potencial de 300 a 1000 mV
vs ECS.
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Figura 3.18 Curva j vs E obtenida de los perfiles cronoamperométricos de la placa metalica P18 en éacido
clorhidrico 2 M.

En la figura 3.18 se puede apreciar que el proceso de disolucion de Ir (1) se lleva a cabo en
el intervalo de potencial de 300 a 350 mV vs ECS, mientras que la disolucion de Ir (1V) se
presenta en el intervalo de potencial de 350 a 1000 mV vs ECS. Este valor de potencial
concuerda con el proceso b2 del estudio voltamperomeétrico (figura 3.15). También se aprecia
que el intervalo de densidad de corriente de la disolucion de Ir es 5X10* a 35X10™ mAcm™.
Es importante resaltar que se tiene una diferencia de un orden de magnitud en la densidad de
corriente donde inicia la lixiviacion del Ir 1x107 respecto a los estudios voltamperométricos
(figura 3.15). El cual es debido a que la superficie del electrodo se modifica como
consecuencia de los estudios cronopotenciométricos, cronoamperométricos y de
voltamperometria ciclica. Ademas las placas analizadas no presentan la misma area de
electroactiva debido a que el recubrimiento de la materia prima utilizada en el proceso de
elaboracion de fibra cerdmica ha erosionado las placas.

A partir de los resultados obtenidos en los estudios de cronopotenciométricos y

cronoamperométricos se realiza el traslado a estudios de macroelectrélisis a tiempos
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prolongados de potencial y corriente constante (obtenidos de la curva j vs E) que permitan

verificar la disoluciéon masiva de Ir.

3.6.6 Andlisis de Macroelectrolisis

La figura 3.19 muestra el analisis de cronoamperometria realizado a la placa P18 en HCI 2M
a potencial constante de 500 mV vs ECS durante 4 horas.
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Figura 3.19 Perfil cronoamperométrico de placa P18 a, 500 mV vs ECS realizada en HCI 2M durante 4 horas.

En la figura 3.19 aprecia la carga de la doble capa de 0 a 1000 s. Después de los 1000 s se
puede observar un rango de densidad de corriente constante 4.5X1073 a 6.5X10° mACm™.
La irregularidad presentada en la gréfica es debida a la reaccion acoplada de la evolucion de
oxigeno con la disolucidn de Ir sobre el electrodo de trabajo.

El caracterizacion quimica del medio electrolitico utilizado en el analisis de macroelectrolisis
indica que se tiene 0.172 ppm de iridio, lo cual corrobora la disolucion masiva de iridio en
potencial aplicado de 500 mV vs ECS.
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La figura 3.20 muestra el analisis cronopotenciométrico realizado a la placa P15 en HCI 2 M

durante 4 horas a 4 x10 mA.
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Figura 3.20 Perfil cronopotenciométrico de placa PI5 a 4 x10"* mA en HCI 2M realizado durante 4 horas.

En la figura 3.20 se puede observar que existen 3 pendientes, la primera de 0 a 800 segundos
mostrando el cambio a 200 mV vs ECS la cual es atribuida a la disolucion del medio; la
segunda de pendiente se puede observar después de 800 y hasta 2000 segundos en un
intervalo de potencial de 300 a 1500 mV vs ECS y es atribuida a la disolucion de iridio.
Mientras que la tercer pendiente se presenta de 2000 a 14400 segundos y en un intervalo de
potencial de 1500 a 2600 mV vs ECS, la cual es atribuida a la disolucion de iridio con el
acoplamiento energetico de la evolucion de oxigeno.

Estos resultados concuerdan con el intervalo de potencial obtenido de los perfiles
cronopotenciométricos de la figura 3.18 en la segunda pendiente y con el intervalo de

potencial del voltamperograma de las figura 3.15.
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El andlisis quimico del medio electrolitico utilizado en el perfil cronopotenciométrico a
4x10 mA de la macroelectrélisis indica que se tienen 0.2 ppm de iridio lo cual corrobora la

disolucién de iridio.

Los resultados hasta el momento indican que la mejor técnica para lixiviar iridio es por
cronopotenciometria, por lo que se aplica una densidad corriente de 3.5x10"* mAcm™ en un
volumen de electrolito de 30 ml de &acido clorhidrico 2 M durante 7200 segundos en un
sistema de 2 electrodos. Es importante mencionar que en las macroelectrdlisis de 4 horas se
presentd una modificacion importante del medio electrolitico por las reacciones secundarias
del CI; por lo que se decide disminuir el tiempo de electrolisis para realizar la lixiviacion

masiva del Ir.

3.7 Macroelectroélisis de electrolixiviacion en sistema de dos electrodos

La tabla 3.3 muestra los resultados de la lixiviacion de iridio en el arreglo de celda de 2
electrodos utilizando placas previamente caracterizadas con un porcentaje de iridio de
1.19 % £ 0.55 (m/m), utilizando como electrodo auxiliar grafito en electrolito de &cido
clorhidrico 2 M.

Tabla 3.3 Resultados de electrolixiviacion de iridio a distintas placas consideradas como materiales
postconsumidos.

Placa Iridio lixiviado en
ppm
M1 0.929
M2 3.129
M3 0.718
M4 1.243
M5 0.430
M6 0.133
M7 3.666
M8 1.687
M9 0.557
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En latabla 3.3 se observa que no se tiene una tendencia en la concentracion de iridio lixiviado
al aplicar una densidad de corriente de 3.5x10"* mAcm sobre los electrodos provenientes de
las boquillas de hornos calentados por arco eléctrico. Este comportamiento es debido a que
en cada placa presenta una diferencia en peso de iridio presente con una desviacion estandar
de £0.55 y la interface de los electrodos es distinta.

La figura 3.21 muestra la concentracion de iridio lixiviado en un volumen de electrolito de
30 ml con 2 M HCI, aplicando una densidad de corriente de 3.5x10" mAcm durante 7200
segundos. Con la finalidad de verificar si la lixiviacion de iridio aumenta, se repite el

experimento durante 15 ocasiones en la misma placa (M10).
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Figura 3.21 Concentracidn de iridio electrolixiviado de una placa considerada como material postconsumido.

En la figura 3.21 se parecia que la concentracion inicial de iridio obtenida de la lixiviacion
es de 7.756 ppm y que esta disminuye posteriormente al realizar los siguientes experimentos.

Este comportamiento es debido al agotamiento de la especie de iridio sobre la superficie de
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la placa. El resultado de la lixiviacion masiva de iridio de los experimentos 15 da una

concentracion total de 36.001 ppm de iridio.

3.8 Analisis gravimétrico para la lixiviacion de iridio

El analisis gravimétrico del proceso de lixiviacion considera el area expuesta de la placa al
electrolito del proceso de electrolixiviacion, los cuales corresponden a ~25 mm? para las
placas 1 a 9. (Figura 3.22). Mientras que para la boquilla sin recubrir con resina como
electrodo anddico se considera un area de 38 cm?, placa M10.

Se utiliza la ecuacion 14 con datos obtenidos del analisis de microscopia electronica de
barrido y EDS el cual corresponde a 1.19% Irwm, con la finalidad de obtener la masa my, el

cual corresponde a 0.0061 gr.

Figura 3.22 Placas metalicas cubiertas en resina epoxica, utilizadas como anodos en el proceso de lixiviacion.

Axhxp

my; =100 x Ecuacion (14)

ITy

Posteriormente el resultado se sustituye en la ecuacion 15 donde se utiliza el resultado de

iridio obtenido por ICP presente, el cual corresponde a 36.001 ppm.
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Rjjy = —— Ecuacion (15)

Los resultados obtenidos en este capitulo 3 indican que es posible la lixiviacion de Ir
proveniente de placas de las boquillas de hornos calentados por arco eléctrico en un medio
de cloruros. Presentando una lixiviacion maxima de 52.31% aplicando una densidad de

corriente de 3.5x107 mAcm durante 7200 segundos.

86

Doctorado en Ciencias de los Materiales
Sixto Sael Serrano Lopez




Capitulo 4



CAPITULO 4
ELECTRODEPOSITO DE IRIDIO

En el presente capitulo se realiza el analisis termodinamico del deposito de Ir, el analisis de
los substratos para depositar el iridio lixiviado de las placas metélicas. Se determina el
coeficiente de difusion del Ir. Se realiza la caracterizacion de los depositos de Ir sobre los
sustratos utilizados como electrodos de trabajo y el analisis gravimétrico de recuperacion de

Ir. Finalmente se establecen las condiciones para el electrodepdsito.

4.1 Analisis Termodinamico

El andlisis termodinamico se realiza simulando las condiciones de electrolito obtenido
durante el proceso de lixiviacion.

La figura 4.1 muestra los diagramas de Pourbaix del sistema HCI-Ir, a concentraciéon de 2 M
de HCI y concentracion de iridio de 1.56x10° M.

Ir0,
g [IrClg]>
LI
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e 0k
>
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\[ﬂ-/ _09 -
_12 L L L L L L L L L
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Figura 4.1 Diagrama de Pourbaix a 25°C y [2 M] de HCI y [1.56x10-° M] de Ir.
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La figura 4.1 indica que se las especies de complejas de iridio (IV) e Ir (111) presentes en el
electrolito lixiviado se pueden reducir en un potencial de 610 mV vs ECS, y se obtiene iridio
metalico a partir de la especie compleja de iridio (I11) en el potencial de 460 mV vs ECS.

La reaccion propuesta para la reducciéon de la especie compleja que esta presente en el
electrolito obtenido en el proceso de electrolixiviacion de iridio (capitulo 3) se indican a
continuacion.

[IrClg]%>~ + e~ - [IrClg]3~ Eo=610 mV VvsECS (5)

Y la reaccion de reduccion de la especie compleja a la especie metélica sobre el substrato

gue se propone en este sistema se indica a continuacion:

[IrClg]3~ + 3e™ - Ir + 6Cl~ Eo=460 mV vs ECS  (6)

4.2 Microelectrolisis de proceso de electrodepdsito

4.2.1 Arreglo de celda para el depésito de iridio

La electrodeposicion de metales de interés econdémico y tecnolégico es una técnica que
permite controlar de manera selectiva el comportamiento de los iones. Sin embargo, algunos
aspectos de disefio a tener en cuenta relacionados con la celda son los electrodos, los
materiales de éste, la geometria y la disposicion de los electrodos 481, Estos son
fundamentales para que la electrodeposicion tenga resultados 6ptimos; ejemplo de ello, es el
electrodo utilizado como catodo el cual debe presentar una tendencia grande a la
polarizacién, no debe desarrollar peliculas pasivantes protectoras (debidas a las reacciones
quimicas en su superficie) y debe tener un elevado sobrepotencial para la formacion de
hidrégeno 2. Por otra parte, el contraelectrodo o electrodo utilizado como &nodo debe

poseer las siguientes propiedades:
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Baja degradacion

Densidad de corriente erogada elevada
Grandes dimensiones

Baja resistividad

Buena resistencia mecanica

mmoow>»

Elevado potencial de ruptura.

Previo al depdsito de iridio proveniente de las boquillas de arco eléctrico, se evalGan los
catodos de acero inoxidable A316, y A304, Titanio (Ti) y Carbén Vitreo (CV) y los anodos
de Grafito (Gr) y de Titanio-0xido de rutenio (Ti-RuO-) para el electrodepdsito de iridio en

acido clorhidrico.

Se configurd la celda electrolitica de tres electrodos utilizando Acero inoxidable (316) y
(304), Titanio (Ti), Carbén Vitreo (CV), como electrodos de trabajo y Titanio-0xido de
rutenio (Ti-RuO), y Grafito (Gr) como contraelectrodos y un Electrodo de referencia de
Calomel Saturado (ECS) para realizar estudios voltamperométrico ciclicos simples y
manteniendo el potencial catddico.

Los estudios voltamperométricos ciclicos en direccion catddica se realizaron en un intervalo
de potencial de -1000 a 1500 mV vs SCE a una velocidad de barrido de 25 mV s, para
todas las configuraciones de celda del medio electrolitico sin iridio. Las voltamperometrias
ciclicas manteniendo el potencial catédico en una solucion con iridio se realizaron
manteniendo el potencial a -600 mV vs ECS durante 0, 300, 600 y 900 segundos de
electrolisis.

Para el deposito previo se prepar0d una solucion de acido clorhidrico a concentracion de
3.1 M, con la finalidad de servir como electrolito soporte de iridio. Asi como se prepararon
soluciones de 3 y 6 ppm de Ir a partir de un estandar de 100 ppm con la finalidad de simular
las concentraciones reales obtenidas en el proceso del electrolixiacion; el cual presenta una

concentracion de iridio lixiviado entre 7'y 1 ppm.
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La figura 4.2 muestra el arreglo de celda de los siguientes experimentos.

Potenciostato/galvanostato
263A PAR

+ -

Electrodo da
FRaferencia

-,

'E 5 | Electrodos d

I i | ectrodos de:
Electrodo de: LI, > | <P Acero Inovidable
- Grafito i | | Titanio
- Titanio-éxido de : Carbén Vitreo

rutenio |

{ {

k E

{ {

Oxidacion Reduccion

Figura 4.2 Celda electrolitica utilizada en el proceso de electrodepdsito de iridio.

4.2.2 Voltamperometria ciclicas del electrolito

La figura 4.3 muestra los voltamperogramas de los electrodos de trabajo (CV), Acero

Inoxidable (A304), (A316) y (Ti) con grafito (Gr) como contraelectrodo en acido clorhidrico
3.1 M.
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Figura 4.3 Voltamperograma en arreglo de celda |[ET||Gr| en &cido clorhidrico 3.1 M a una velocidad de
barrido de 25 mvs.

En la figura 4.3 se puede observar que el electrodo de trabajo de Carb6n Vitreo (CV)
utilizando grafito como contraelectrodo no presenta evolucion de hidrégeno y oxigeno en el
potencial de estudio. El electrodo de Ti presenta el proceso de evolucidn de hidrogeno a partir
de -700 mV vs ECS y no presenta evolucion de oxigeno. Los electrodos de acero inoxidable
(A304) y (A316) presentan evolucion de hidrdgeno a partir de -450 mV vs ECS y la
evolucion de oxigeno a partir de -300 mV vs ECS.

Los resultados indica que los electrodos de CV y Ti se presentan como candidatos para ser
utilizados como sustratos en el electrodeposito de iridio ya que el CV no presenta evolucién
de hidrogeno y el electrodo de Ti tiene un valor de potencial para la evolucién de hidrégeno
mas catodico (-700 mV vs ECS) respecto los electrodos de acero inoxidable (A304) y (A316)
(-450 mV vs ECS).

La figura 4.4 muestra los voltamperogramas de los electrodos de trabajo de CV, A304, A316
y Ti utilizando el contraelectrodo Titanio-6xido de rutenio (Ti-RuOz) en &cido clorhidrico
3.1 M.
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Figura 4.4 VVoltamperograma en arreglo de celda |[ET||Ti-RuO2| en &cido clorhidrico 3.1M a una velocidad de
barrido de 25 mvs.

En la figura 4.4 se puede observar que el electrodo de trabajo de CV cuando se utiliza el
contraelectrodo de (Ti-RuO-), no presenta procesos de evolucion de hidrogeno y oxigeno en
la ventana de potencial de estudio. El electrodo de Ti presenta el proceso de evolucién de
hidrégeno a partir de -800 mV vs ECS, ademas de un aumento en la corriente capacitiva de
reduccién en comparacion con el sistema |Ti||Gr| (Figura 4.3). Por otra parte el electrodo de
Ti no presenta evolucién de oxigeno. Los electrodos de acero inoxidable presentan la
evolucion de hidrogeno a -450 mV vs ECS y evolucion de oxigeno a partir de
-300 y -400 mV vs ECS para acero inoxidable A304 y A316 respectivamente.

Estos resultados indican y confirman que los electrodos de CV y Ti pueden ser utilizados
como sustratos en el electrodeposito de iridio ya que el CV no presenta evolucion de
hidrogeno y el electrodo de Ti la presenta a un valor de potencial mas catddico respecto a los
electrodos de acero inoxidable A304 y A316.
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Por otra parte, se observa que en el arreglo de celda de Ti cuando se utiliza como
contraelectrodo (Gr) tiene una baja corriente capacitiva en los voltamperogramas de estudio
(Figura 4.2). Mientras que el sistema |Ti||Ti-RuO2| presenta una ventana de potencial
catddico previo a la evolucion de hidrogeno de -800 mV vs ECS mayor a la del sistema
|Ti||Gr| de -700 mV vs ECS (Figura 4.3 y 4.4). Ademas los electrodos de acero inoxidable
A304 y A316 tienen una baja corriente capacitiva cuando se utiliza el contraelectrodo de (Ti-
RuOy) (Figura 4.4).

Los arreglos de celda utilizando CV, A304 y A316 como electrodos de trabajo y (Gr) y (Ti-
RuO-) como contraelectrodos presentan la misma ventana de potencial previa a la evolucion

de hidrégeno y oxigeno (Figura 4.3y 4.4).

4.2.3 Voltamperometria ciclica manteniendo el potencial catédico en un arreglo de
celda de Carbén Vitreo |CV| y electrolito con iridio

Las voltamperometrias con los distintos electrodos de trabajo, se muestran como segundo
ciclo después de mantener el potencial catodico -600 mV vs ECS a tiempos de 0, 300, 600 y

900 segundos; el cual es el limite de potencial catddico previo a la evolucién de hidrégeno.

La figura 4.5 muestra los sistemas a) |CV/||Gr| y b) |[CV||Ti-RuO2| en una solucién de iridio de
100 ppm manteniendo el potencial catédico -600 mV vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900

segundos.
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Figura 4.5 Segundo ciclo de voltamperograma en arreglo de celda a) [CV/||Gr| y b) |CV/||Ti-RuO,| en acido
clorhidrico con iridio después de mantener el potencial a -600 mV vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900 s. a una
velocidad de barrido de 25 mVs™,
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En la figura 4.5a del sistema |CV/||Gr| se aprecia una tendencia de aumento en la corriente en
el barrido anddico al incrementar el tiempo en que se fija el potencial catdédico de -600 mV
vs ECS. En la figura 4.5b del sistema |CV/||Ti-RuO2| se observa nuevamente un aumento en
la corriente anddica al incrementar el tiempo de electrolisis de 0 a 300 y 900 segundos,
después de mantener el potencial catédico constante en -600 mV vs ECS. Este aumento en
la corriente anddica en ambos arreglos es atribuido a la oxidacion de iridio depositado en el
barrido directo.

Por otra parte, se muestra un pico catodico en un potencial de 600 mV vs ECS en el arreglo
de celda |CV/||Ti-RuO|; atribuido al proceso de reduccion de iridio para todos los tiempos
de 0, 300 y 900 segundos.

Al comparar los arreglos de celda |CV||Gr| y |CV||Ti-RuO2| se puede apreciar que al utilizar
grafito como contraelectrodo se tiene un intervalo de potencial de 100 a -600 mV vs ECS
(figura 4.3) para llevar a cabo el proceso de deposito de iridio sobre carbon vitreo; lo que
permite reducir el iridio a valores menos energéticos en comparacion al arreglo |CV/||Ti-RuQOg|
(figura 4.4).

4.2.4 Voltamperometria ciclica manteniendo el potencial catdédico de arreglo de celda
con Acero Inoxidable |A316| y electrolito con iridio

La figura 4.6 muestra el segundo ciclo de los voltamperogramas del sistema a) [A316||Gr| y
b) |A316||Ti-RuO2| en una solucion de iridio de 100 ppm manteniendo el potencial catodico
-600 mV vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900 segundos.

96
Doctorado en Ciencias de los Materiales
Sixto Sael Serrano Lopez




————— |A316||Gr| 0s
36x10° 4~ 1A316]|Gr| 300s
' -~ |A316||Gr| 900s
2.7x10°
< 1.8x10° |
9.0x10" 1
0.0 '=’~=‘4’=:fif:~.7sz£??'?_%?it=:'f}3~5+:=—-,q:..«:;;€3;:;1.—:r¥;::=—5— sorTTE IS
—71r 1 T T 111 1 1 "1
-600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000 1200 1400
E/mV vs ECS
b .
——|A316][Ti-Ru0,| 0's
----- |A316][Ti-Ru0,| 300 s
8.0x10%7  s0o _
3.0x1074 “
< ;
6.0x10°{ —
< b .-600 -500 -400 -300 -200 -100 O
= 40 10_2 E/mV/ECS
UX =1 //

2.0x10% 1

_____

0.0

T

I I T
600 -400 200 O

T T

1 I 1 | 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200 1400
E/mV Vs ECS

T T T T T

Figura 4.6 Segundo ciclo de voltamperograma en arreglo de celda a) |A316|Gr| y b) |A316||Ti-RuO,| en &cido
clorhidrico con iridio después de mantener el potencial a -600 mV vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900 s. a una
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En la figura 4.6a se observa en el arreglo de celda |[A316||Gr| un aumento en la corriente en
el barrido anddico a partir de 200 mV vs ECS al mantener el potencial catédico de -600 mV
va ESC maés tiempo de 0, 300 y 900 segundos, el cual es atribuido a la disolucion del
electrodo. Ademas se puede observar que el proceso de reduccidn del medio y el iridio inician
a-200 mV vs ECS para el arreglo de celda |[A316||Gr|.

La figura 4.5b del arreglo de celda |[A316||Ti-RuO2| muestra que al mantener el potencial de
-600 mV vs ECS hasta 300 segundos en el proceso de disolucion del electrodo inicia a
potencial de -200 mV vs ECS vy el proceso de reduccion a -500 mV vs ECS atribuido a la
reduccion de iridio acoplada a la evolucion de hidrogeno.

Es importen mencionar que al mantener el potencial catodico a -600 mV vs ECS durante 900
segundos en el arreglo |[A316|[Ti-RuO2| el electrodo de acero inoxidable (A316) se disuelve
masivamente regenerando un sobre potencial en el equipo. Por lo que no se tiene un

voltamperograma para realizar una comparacion con el arreglo JA316||Gr| a 900s.

Al comparar los arreglos de celda para el electrodo de trabajo (A316) se puede observar que
el sistema |A316||Gr| presenta un potencial mas anodico para la disolucion del electrodo A316
200 mV vs ECS en comparacion con el arreglo de celda |JA316||Ti-RuO2| a 0 y 300 segundos.
Ademas; ambos arreglos de celda presentan la disolucion del electrodo A316 ocasionada por

el medio, siendo mayor en el arreglo de celda |A316||Ti-RuO2|.

4.2.5 Voltamperometria ciclica manteniendo el potencial catddico de celda con Acero
Inoxidable |A304| y electrolito con iridio

La figura 4.7 muestra el segundo ciclo de los voltamperogramas del sistema a) [A304||Gr| y
b) |A304||Ti-RuO2| en una solucién de iridio de 100 ppm manteniendo el potencial catodico
-600 mV vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900 segundos.
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Figura 4.7 Segundo ciclo de voltamperogramas en arreglo de celda a) |[A304||Gr| y b) |A304||Ti-RuO,| en

&cido clorhidrico con iridio después de mantener el potencial a -600 mV vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900 s.
a una velocidad de barrido de 25 mVs™.
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En la figura 4.7a se observa que existe un incremento en la corriente anddica a partir del
potencial de -400 mV vs ECS del sistema |A304||Gr| al incrementar el tiempo de 0 a 300
segundos al mantener el potencial catddico a -600 mV vs ECS, el cual es atribuido a la
oxidacion de iridio y la disolucion del electrodo de (A304). El proceso de reduccion atribuido
a la reduccion de iridio del arreglo de celda |[A304||Gr| inicia a -400 mV vs ECS.

El voltamperograma del sistema |A304||Gr| manteniendo constante el potencial de -600 mV
vs ECS a 900 segundos no se muestra debido a que el electrodo se disolvio sobre el medio
electrolitico.

En la figura 4.7b se observa un aumento el pico de oxidacion al incrementar el tiempo de
electrélisis manteniendo el potencial catédico en -600 mV vs ECS en el sistema
|A304||Ti-RuOg|; el cual se presenta en todos los tiempos de estudio 0, 300 y 900 segundos
en el intervalo potencial de -300 a 1000 mV vs ECS vy es atribuido a la disolucion del
electrodo y la lixiviacién de iridio.

Por otro lado, el proceso de reduccién atribuido al depdsito de iridio y la evolucién de
hidrégeno del sistema JA304||Ti-RuO2| inicia a partir de -400 mV vs ECS, el mismo potencial

que el sistema |A304||Gr| junto con la reaccion acoplada de evolucion de hidrégeno.

Al comparar el comportamiento de los arreglos de celda se puede observar que ambos
sistemas disuelven el electrodo de A304 y que los procesos de oxidacion y reduccién se
presentan en un potencial de -400 mV vs ECS en ambos arreglos de celda |A304||Gr| y
|A304||Ti-RuO,|

Es importante mencionar que el electrodo de acero inoxidable A304, presenta un orden de
corriente de oxidacion y reduccion mayor a 1x102 A en comparacion con el electrodo de
acero inoxidable A316 de 1x10® A en los arreglos de celda con grafito (Gr) y (Ti-RuO2)
como contraelectrodos. Es por ello que se empleara el electrodo de A304 para obtener un
depdsito masivo de iridio, ya que a mayor orden de corriente se espere mayor cantidad de
depdsito de Ir.
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4.2.6 Voltamperometria ciclica manteniendo el potencial catddico de celda con Titanio

|Ti| y electrolito con iridio

La figura 4.8 a) muestra el segundo ciclo de los voltamperogramas del sistema |Ti||Gr| y b)
|Ti||Ti-RuO2| en una solucion de iridio a 6 ppm y manteniendo el potencial catodico -600 mV

vs ECS atiempos de 0, 300 y 900 segundos.
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Figura 4.8 VVoltamperograma de los electrodos de trabajo en arreglo de celda a) |Ti||Gr| y b) [Ti||RuO2| en
acido clorhidrico con iridio manteniendo el potencial a -600 mV vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900 s. a una
velocidad de barrido de 25 mvs™,

En la figura 4.8a del sistema |Ti||Gr| se aprecia una tendencia de aumento en la corriente
anddica en el intervalo de potencial de 1000 mV a 500 mV vs ECS al aumentar el tiempo en
que el potencial se mantiene constante a -600 mV vs ECS. Se aprecian dos picos de oxidacién
antes de la evolucion de oxigeno, a valores de potencial de 100 mV y 600 mV vs ECS
caracteristicos de la oxidacion de iridio (I11) y (IV) cuando se mantiene el potencial catodico
en -600 mV vs ECS durante 300 y 900 segundos. Ademas se observa un pico de reduccion
definido a potencial de 100 mV vs ECS para los tiempos de 0, 300 y 900 segundos cuando
se mantiene el potencial catédico a -600 mV vs ECS, atribuido a la reduccion de iridio.

En la figura 4.8b del sistema |Ti||Ti-RuO2| se aprecia una tendencia de aumento de la corriente
anodica a partir de -300 mV vs ECS al aumentar el tiempo en que el potencial catodico se
mantiene fijo en -600 mV vs ECS. Ademas se observa un hombro a 600 mV vs ECS en el
barrido anodico, el cual es atribuido al proceso de oxidacion de iridio y se prolonga hasta la

evolucion de oxigeno. También se aprecia el proceso de reduccién de iridio en el intervalo
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de 300 a 1000 mV vs ECS para todos los barridos catddicos al mantener el potencial constante
de -600 mV vs ECS durante 0, 300 y 900 segundos.

Al comparar ambos arreglos de celda se puede observar que el sistema |Ti||Gr| presenta un
potencial mas anddico (-300 mV vs ECS) para llevar a cabo la oxidacion de iridio, en
comparacion con [Ti||Ti-RuOz| (-400 mV vs ECS). Ademas de mayor corriente de reduccién
en el arreglo de celda de |Ti||Gr| en comparado con [Ti||Ti-RuOz|

Los resultados de este apartado indican que el electrodo de acero inoxidable A3I6 en ambos
arreglos de celda con (Ti-RuOz) y (Gr) como contraelectrodos es muy sensible al medio
electrolitico y al barrido anddico, ya que se disuelve a partir de potencial de -200 mV vs ECS
y el proceso de evolucién de hidrégeno inicia a -400 mV vs ECS, por lo que no puede ser
utilizado como substrato en el depdsito de iridio. El electrodo de acero inoxidable A304 no
es resistente al medio electrolitico en ambos arreglos de celda; sin embargo, el orden de
corriente puede permitir el depdsito masivo de iridio al mantener constante el potencial
catédico (-600 mV vs ECS) durante 300 segundos.

El arreglo de celda, utilizando CV y Ti como electrodos de trabajo y Gr como contraelectrodo
se muestra como la mejor alternativa; ya que muestra una tendencia al aumento de corriente
en el barrido anddico al mantener el potencial catdédico a -600 mV vs ECS y es posible
obtener la reduccion de iridio en un intervalo de potencial menor al que se tiene en los

arreglos de celda utilizando (Ti-RuO2) como contraelectrodo.

4.2.7 Cronoamperometria

Con la finalidad de acotar los intervalos de potencial donde se lleva a cabo el depdsito de
iridio se elaboran las curvas i vs E a partir de las cronoamperometrias de los distintos
electrodos de trabajo CV, A304 y Ti en un intervalo de potencial de -300 a -1000 mV vs

ECS. Se utilizan soluciones estandar de 3 y 6 ppm que imitan las concentraciones del iridio
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lixiviado a partir de los materiales postconsumidos de la industria cerdmica. Las lecturas de

corriente para el diagrama i vs E son tomadas en el tiempo de electrdlisis de 300 segundos.

La figura 4.9 muestra las graficas i vs E del electrélito de &cido clorhidrico sin iridio y con

iridio a 3 y 6 ppm realizada a los distintos electrodos (CV, A304 y Ti).

0.00 .
] | | I .
3.50x10™ - :
-3.50x10™ |
n
[ ]
-7.00x10* l.
<
= 1.05x10” -
| |
-1.40x10° -
® |CV||Gr|[HCI]
1. 75x10° Jn = |CV||Gr|[Ir 3 ppm]
X ‘| = |CV|(Gr[Ir 6 ppm]

T T I T I N I T T I I I
-1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300
E/mV vs ECS

104

Doctorado en Ciencias de los Materiales
Sixto Sael Serrano Lopez




0.0 s ™ ] |
| |
i
-2.0x107 -
| |
. | |
-4.0x107 4 .
< e .
6.0x107
n
-8.0x107 - .
- m  |A304||Gr|[HCI 2M]
. m |A304||Gr|[Ir 3 ppm]
-1.0x10™ | | | | n | |A304||lGr|[Ir6 Ppm]
1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300
E/mV vs ECS
0.0 4 . . n n
. -
n "
-5.0x10° 1 '
-1.0x107 4 -
| |
g .
-1.5x107 1
-2.0x10°
. » [Ti||Gr|[HCI 2M]
| = [Ti||Gr|[Ir 3 ppm]
-2.5x107 - = [Ti||Gr|[Ir 6 ppm]
I T I T I T T T T T T y T T T
-1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300
E/mV vs ECS

Figura 4.9 Gréfica i vs E de los distintos electrodos de trabajo, (CV, A304 y Ti) a partir de potencial de -300
a-1000 mV vs ECS.
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En la figura 4.9 se observa que al incrementar la concentracion de iridio aumenta la corriente
catodica del depdsito iridio en los electrodos de Ti y A304 a partir de un potencial de
-700 mV vs ECS. Mientras que para el electrodo de CV el incremento en la corriente catodica
del depdsito de iridio inicia a partir del potencial -800 mV vs ECS. Es importante mencionar
que la evolucion de hidrogeno se observo solo en el electrodo A304 a partir de un potencial
de -800 mV vs ECS.

Las curvas i vs E indican que le proceso de depdsito de iridio esta controlado por el trasporte
de masa debido a que, al incrementar el potencial de reduccion la corriente de reduccion se
mantiene estacionaria, en el intervalo de potencial de -300 a -600 mV vs ECS para los
electrodos de Tiy A304 y para el electrodo de CV en el intervalo de potencial de -400 a -700
mV vs ECS.

Estos resultados indican que los intervalos de potencial para el depdsito es -400 a -1000 mV
vs ECS para el electrodo de Ti a 3 y 6 ppm de iridio y -300 a -900 mV vs ECS para el
electrodo de A304 a 3 ppm de iridio y -300 a -1000 mV vs ECS a 6 ppm de iridio. Mientras
que para el electrodo de CV el deposito es -400 a -1000 mV vs ECS para 3y 6 ppm de iridio.

Por otra parte, el rango de corriente para el depdsito de iridio sobre el Ti para la concentracion
de 3 ppm es de -5x10“ a -1.3x102 Ay de -1.1x10% a -2.1x102 A para la concentracion de 6
ppm. El rango de corriente para el deposito de iridio sobre el A304 para la concentracion de
3 ppm es de -1.2x102% a -8.2 x102 A y -1.3x102 a -9.6x102 A para la concentracion de 6
ppm. El rango de corriente del dep6sito de iridio sobre el CV es de -3.9x10* a -7.2x10% A

para la concentracion de 3 ppm y -3.4x10™* a -1.7x10° A para la concentracion de 6 ppm.

Los intervalos de potencial en que la corriente se mantiene estacionaria permiten calcular el
coeficiente de difusion a partir de la ecuacion de Cottrell, considerando el valor de potencial
previo en que se realiza el acoplamiento de la reaccion de reduccion de iridio y la evolucion

de hidrogeno.
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4.2.8 Coeficiente de difusién

A partir de los estudios cronamperometricos se puede calcular el coeficiente de difusion del
Ir mediante la ecuacién de Cottrell (ecuacion 17). Los resultados obtenidos mediante esta
técnica se utilizan para construir una grafica de i vs t*/? cuya pendiente esté relacionada con

(nFAD'/2¢) - . : e
iz La ecuacion de Cottrell es derivada de la segunda ley de Fick de difusion, y
predice la variacion de la corriente con el tiempo, cuando un potencial es aplicado. Esta
ecuacion es limitada a procesos de deposicion controlados por el transporte de masa del

complejo idnico sobre la superficie del electrodo. 121,

FAD/2¢
I(t) = ”WT Ecuacion (17)
m?m .
= (MFAC)? Ecuacion (18)

Donde m es la pendiente, n es el nimero de electrones en el proceso de 6xido reduccion, F
es la constante de Faraday, A es el area del electrodo de trabajo en (cm?), C es la
concentracion de la especie expresada en mol/cm?, t es el tiempo expresado en segundos y D

es el coeficiente de difusion en cm3s™.

La tabla 1 muestra el coeficiente de difusién del Ir (Di) calculado, considerando el perfil
cronoamperométrico con potencial de -600 mV vs ECS para los electrodos de A304 y
-700 mV vs ECS para los electrodos de Ti, y CV, durante 600 segundos para todos los
electrodos. Asi como considerando n=3, F= 96500 y C = 1.56x10"" mol/cm?® (3 ppm).
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Tabla 4.1 Coeficiente de difusion DIr para el iridio a concentracion de 1.56x107 mol/cm?® y los electrodos de

Ti, A304y CV.
Electrodo de Area Perfil Dir R
trabajo (cm?) cronoamperométrico (cm?/s)
E/mV vs ECS
Carbon Vitreo
0.19 -700 0.401x10! 0.9423
(CV)
Acero
inoxidable 0.20 -600 6.47x101 0.9460
(A304)
o 0.50 -700 1.25x107 0.8560
Titanio (Ti)

En la tabla 4.1 se aprecia que el valor del Dy calculado para el proceso definido por el
transporte de masa es diferente para los 3 electrodos de estudio. Los valores de Dy de las 3
superficies son del mismo orden de magnitud. También se aprecia que en los electrodos de
A304 y CV se tiene una correlacién mayor en comparacion con la superficie de Ti. El orden
de magnitud de los valores de Dy de esta investigacion concuerdan con lo reportado por
Ermakov y colaboradores (2000) Dy de 4.95x10 " cm?s™™.

Los resultados de los valores del Dy indican que se esta depositando Ir en las superficies de
los electrodos de CV, A304 y Ti.

Con el fin de verificar el dep6sito masivo sobre los substratos de estudio se realizan
cronoamperometrias y cronopotenciometrias en una solucién 3 ppm durante 7200 segundos;
imponiendo el primer potencial de depdsito masivo indicado por las curvas i vs E
(-700 mV vs ECS para Ti y CV y -800 mV vs ECS para CV) y una corriente de
-4.7 x102 A en los 3 electrodos en estudio.

La caracterizacidn quimica por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) de
las placas después de realizar cronoamperometrias a 7200 segundos indican la presencia de

iridio en porcentajes de 1 % (p/p) en acero inoxidable (A304) al mantener constante el
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potencial de -700 mV vs ECS. La caracterizacion quimica de las superficies de los electrodos
de Tiy CV no presenta Ir depositado. La ausencia del depdsito de iridio en los electrodos de
CV y Ti por cronoamperometria se debe al corto tiempo de electrdlisis ya que la corriente
catodica de estos electrodos esta en el orden de magnitud de -10* A y la del acero inoxidable
A304 de -102 A.

Por otro lado, la caracterizacion por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)
de las placas después de realizar cronopotenciometria a -4.7x1072 A durante 7200 segundos,
indican que se tiene un depdsito de iridio de 5.09 % (p/p) para la placa de Acero Inoxidable
(A304), 0.61 % (p/p) para la placa de Tiy 0.17 % (p/p) para la placa de CV. Es importante
mencionar que el potenciales de los estudios cronopontenciometricos en los electrodos de
Ti, A304 y CV se encuentran en el orden de deposito indicado por las curvas i vs E (figura
4.8).

Las figuras 4.10, 4.11 y 4.12 se muestran las imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido
de las placas de CV, A304 y Ti y usadas como substratos para el deposito de iridio después
de realizar el perfil cronopotenciométrico manteniendo la corriente a -4.7x102 A durante
7200 segundos en un solucion estandar de 3 ppm.

— et 4,
UAEH 30KV m gém UAEH 3RS X‘hsﬁ*w

"

Figura 4.10 Microscopia de la placa de Carbén Vitreo CV a magnificaciones de 230X y 1500X.
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En lafigura 4.10 a 230X se aprecia baja cantidad de granulos de Ir depositado, al realizar una
amplificacion puntual a 1500X se puede observar un cristal de iridio depositado de tamafio

cercano a los 50 micrémetros sobre la superficie del substrato de CV.

ENYD F1 Lol

\ UAEH 30Ky X 4éTmn-.

Figura 4.11 Microscopia de la placa de Acero Inoxidable A304 a magnificaciones de 16X y 100X.

Enlafigura4.11 a 16X se aprecia la formacion del depdsito de iridio en forma granular sobre
la placa de Acero Inoxidable (A304). Ademas se observa que el deposito es irregular y que
se tiene una mayor cantidad de este en las partes laterales de la placa. La imagen a 100X

muestra el aglomerado del depdsito de iridio.
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Figura 4.12 Microscopia de la placa de Titanio Ti a magnificaciones de 33X y 300X.

En la figura 4.12 a 33X se aprecia menor cantidad de granulos de iridio sobre la placa de Ti
en comparacion con la de A304. Sin embargo, al realizar la amplificacion a 300X se puede

observar un aglomerado granular de tamafio cercano a los 200 micrémetros.

Estos resultados indican que se deposita iridio a partir de soluciones estdndar de 3 y 6 ppm
manteniendo la corriente a -4.7x1072 A, presentando mayor depdsito sobre el electrodo de

acero inoxidable A304 y Ti.

Con la finalidad de corroborar el depdsito de iridio a partir de los datos experimentales
obtenidos, se realiza el depdsito masivo en un sistema de dos electrodos utilizando grafito
como contraelectrodo y utilizando las soluciones obtenidas de la electrolixiviacion de las

placas provenientes de las boquillas de los hornos calentados por arco eléctrico.

4.3 Macroelectrdlisis de Electro-depdsito

La tabla 4.2 muestra el analisis de emisién de energia de los elementos de interés sobre el
substrato de titanio obtenidos por EDS cuando se aplica una densidad de corriente de -0.075
mAcm- (corriente de -4.7x102 A) durante 7200 segundos la solucién M7 con 3.666 ppm de

iridio lixiviado.
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Al realizar el depdsito sobre titanio se obtiene un porcentaje de iridio correspondiente al

1.10% (m/m) sobre un area analizada a 1000X

Tabla 4.2 Andlisis de energia de emisién de los elementos depositados sobre el substrato de titanio a una
magnificacion de 1000X.

K. Ratio % Elemental (m/m)
(calc)
Ir-L 1.10
WOs-L 1.22
TiO2-k 94.30
Fe203-k 2.75
CO2-« 0.61
Cl-k 0.02
Total 100.00

La figura 4.13 muestra las micrografias obtenidas por el microscopio electronico de barrido
a 37X, 100X y 1700X sobre el substrato de Ti, al imponer una densidad de corriente de
-0.075 mAcm (corriente de -4.7x102 A) durante 7200 segundos.

Las micrografias indican que las particulas depositadas de iridio sobre la placa de Ti no tiene

una forma cristalina definida y que el de tamafio promedio de estas son de 50 micrometros

(1700X).
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Figura 4.13 Micrografias del substrato de titanio después de aplicar una densidad de corriente de 0.075
mAcm2 durante 7200 segundos a magnificaciones de 37X, 100X y1700X.

La tabla 4.3 muestra el analisis de emisién de energia de los elementos de interés sobre el
substrato de acero inoxidable A304 obtenidos por EDS al imponer una densidad de corriente
aplicando una densidad de corriente de -10 mAcm (corriente de -4.7x102 A) durante 7200
segundos sobre la solucion M10 con 7.756 ppm de iridio lixiviado o 0.232 mg de iridio

presente en los 30 ml del electrolito.

Tabla 4.3 Andlisis de energia de emision de los elementos depositados sobre el substrato de acero inoxidable
A304

K. Ratio (calc) % Elemental (m/m)

Ir-L 1.11
WOs-L 0.00
TiO2-k 0.11
Fe203-k 69.55
CO2-k 1.53
Cl-« 8.50
Cr203-k 19.20
Total 100.00
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La tabla 4.3 indica que se tiene un depdsito 1.11 % de iridio (m/m) sobre un area analizada a
1500X. Los resultados del andlisis gravimétrico indican que se realizo el depoésito de una

masa de 1 mg.

La figura 4.14 muestra las micrografias obtenidas por el microscopio electronico de barrido
a magnificaciones de 180X, 750X y 1500X sobre el substrato de acero inoxidable A304, al
aplicar una densidad de corriente de -10 mAcm2 (corriente de -4.7x102 A) durante 7200

segundos.
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Figura 4.14 Micrografias del substrato de acero inoxidable A304 después del electrodep6sito imponiendo una
densidad de corriente de 10 mAcm? durante 7200 segundos a magnificaciones de 180X, 750X y 1500X.

Las micrografias de la figura 4.14 indican mayor cantidad de depdsito de deposito de iridio
en comparacion con el electrodo de titanio en todas las magnificaciones. El deposito sobre el
electrodo de acero inoxidable A304 presenta un tamafio promedio de 20 micrémetros a

magnificaciones de 1500X y una forma cristalina con superficie laminar.

El bajo contenido de granulos de depdsito sobre el substrato de Ti es debido a la alta
adsorcion de cloruros sobre la superficie del electrodo y concuerda con lo reportado en la
literatura 2. Siendo el electrodo de acero inoxidable A304 el electrodo con mejor
posibilidad de depositar el iridio con una eficiencia de 43.10 % sobre una solucién de 7.756
ppm de iridio lixiviado proveniente de las boquillas de hornos calentados por arco eléctrico.
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4.4 Analisis gravimétrico para el deposito de iridio

El anélisis gravimétrico del proceso de electrodepdsito considera la diferencia de masa de
las placas utilizadas como substrato, antes y despueés del proceso de electrodepésito (m1) y
(m2) respectivamente. Esta diferencia de peso proporciona la masa de iridio presente el
substrato (mgep); la cual corresponde a 1 mg depositado sobre acero inoxidable. Ademas se
utiliza el resultado de la caracterizacion iridio presente en el electrolito por ICP el cual
corresponde a 7.756 ppm (miix). Para posteriormente obtener el rendimiento de iridio
depositado mediante la ecuacion 17, el cual representa un 43.10 % de iridio electodepositado

en el substrato de acero inoxidable A304.

ix —m
Rgep = ——=2 %100  Ecuacién (17)

Los resultados obtenidos en este capitulo 4 indican que el Ir proveniente soluciones de la
electrolixiviacion de placas de las boquillas de hornos calentados por arco eléctrico, se
recupera en su forma metalica sobre Ti y A304. Presentando una recuperacion de 43.10 %
cuando se utiliza un arreglo de electrodo con grafito como contraelectrodo y utilizando
cronpotenciometria aplicando a una densidad de corriente de -10 mAcm (corriente de -
4.7x1072 A) sobre el electrodo de acero inoxidable A304.
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Conclusiones



El proyecto de Disolucion anddica y electrodeposito de iridio en medio acido,

proveniente de boquillas de hornos de arco eléctrico presenta las siguientes conclusiones.

DEL PROCESO DE ELECTROLIXIVIACION

» El estudio de dureza y de caracterizacion morfoldgica y quimica de placas metalicas
de los materiales postconsumidos indica que el iridio se encuentra disperso en las
paredes de la placa metélica con una profundidad de 214.71 um con una dureza
promedio de 36.5 HRD, por lo que se utiliza para la configuracion de los electrodos
un disco de corte de MetAbrase para materiales no ferrosos con una mezcla de SiC
numero 10-4250-010. Asi mismo la caracterizacion morfolégica indica que las
boquillas de hornos de arco eléctrico tienen una superficie rugosa ocasionada por la
abrasion de flujo de la fibra ceramica y que estas tienen incrustaciones de ceramica
que hacen de la boquilla una superficie metalica irregular.

» El estudio termodinamico indica la formacion de dos especies de complejos metalicos
de Ir con cloruros, (111'y 1V), el analisis de la concentraciones de acido clorhidrico
indica que la ventana de pH aumenta al aumentar la concentracion de HCI. Las
especies de iridio (ll) [IrClg]®>"y (V) [IrClg]?>~ aparecen en funcién de la
concentracion de iridio, en el sistema Ir-Cl. Por lo que; para obtener las especies
complejas es necesario aplicar un potencial superior de 579 mV vs ECS y mantener
un pH inferior a 2.5.

> El estudio de microelectrolisis por voltamperometria ciclica con arreglo de celda de
3 electrodos con placas metalicas embebidas en resina como electrodo de trabajo,
usando grafito como contraelectrodo y un electrodo de referencia de calomel saturado
indica 2 procesos (b1 y b2) durante el barrido anddico atribuidos a la lixiviacion de
iridio. Los cuales presentan en los intervalos de potencial de —700 a -294 mV vs ECS
y de -294 a 796 mV vs ECS respectivamente. El barrido de potencial catédico indica
reduccion atribuido a las especies oxidadas de Ir disueltas en el barrido directo y la
reaccion acoplada de evolucion de hidrogeno. También indican que la densidad de

corriente en donde inicia el proceso de lixiviacion de iridio es de 1x10* mAcm™.
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> El estudio de microelectrolisis por cronopotenciométria a 120 minutos variando la

concentracion a 2, 1.5, 1 y 0.5 M de HCI, indica la aparicion de 2 pendientes, la
primera pendiente atribuida a la disolucion del medio y la segunda a las especies
solubles de Ir (I11) y (IV). La segunda pendiente inicia en un potencial que oscila
entre de 300 y 350 mV vs ECS para todas en las concentraciones de HCI en estudio.
Este intervalo de potencial concuerda con el segundo procesos de lixiviacion (b2)
presente en los resultados de voltamperometria ciclica.

Los resultados de microelectrolisis por cronoamperometria permitié generar curvas j
vs E indicando que el potencial de lixiviacion de iridio es de 350 a 1000 mV vs ECS,
y la densidad de corriente de lixiviacion de es 5X10 a 35X10t mAcm™2. El intervalo
de potencial obtenido en las curvas j vs E concuerda con la pendiente de lixiviacion
mostrada en la cronopotenciometria atribuida a la lixiviacion de iridio, asi como el
proceso (b2) mostrado en el voltamperograma y el potencial obtenido en el diagrama
de Pourbaix. El rango de densidad de corriente en las curvas j vs E se encuentra en
un orden de magnitud menor 1x10 mAcm2 al obtenido por voltamperometria, este
resultado se debe a la modificacion en la superficie de la placa después de realizar
diversos analisis electroquimicos.

Los estudios de macroelectrélisis por cronopotenciometria en un sistema de 3
electrodos aplicando una densidad de corriente de a 4 x10* mA indica que se tiene
una mayor lixiviacién de Ir que al aplicar un potencial de 500 mV vs ECS, 0.2y 0.172
ppm de Ir respectivamente. Lo que define a la técnica de cronopotenciometria como
la mejor técnica para la lixiviacion de iridio en un arreglo de 2 electrodos.

Los estudios de macroelectrolisis por cronopotenciometria en un sistema de 2
electrodos aplicando una densidad de corriente de 35X10"* mAcm indican que se
lleva a cabo la lixiviacion de Iridio. La caracterizacion de las soluciones obtenidas de
la macroelectrolisis por espectrometria de masas con fuente de plasma de
acoplamiento (ICP) indica que se obtiene 7.756 ppm de Ir en un tiempo de 7200
segundos en 30 ml de solucion de HCI 2 M. El iridio total recuperado en una muestra
indica que el mejor proceso para su recuperacion es de forma escalonada obteniendo

Ir lixiviado de 36.001 ppm que corresponde a 52.31 % de iridio recuperado.
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DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSITO

» El analisis termodinadmico a las condiciones de obtenido por electrolixiviacion a una

concentracion de 2M de HCI y 1.56x10° M de Ir. indica que las especies complejas
de Ir (IV) y (111) se reduce en un potencial de 610 mV vs ECS.

La especie compleja de Ir (I11) se reduce en un potencial de 406 mV vs ECS a la
especie metalica.

Los estudios de microelectrolisis por voltamperometria ciclica manteniendo el
potencial catddico a -600 mV vs ECS, en una solucion sintética de 6 ppm de Ir indican
que los mejores arreglos de celdas para el deposito de Ir es cuando se emplean CV,
Acero Inoxidable A304 y Ti como electrodos de trabajo y grafito como
contraelectrodo. Debido a que se obtiene una mayor transformacion de las especies
ionicas de Ir a su forma metélica respecto a los arreglos que emplean como
contraelectrodo |Ti-RuO,)|

El estudio de microelectrolisis por cronoamperometria en soluciones sintética de Ir
permite construir curvas j vs E, que indican gque le proceso de deposito esta controlado
por el trasporte de masa. Los intervalos de potencial para el depdsito de Ir en una
solucidn sintética de 3 ppm son de -400 a -1000 mV vs ECS, -300 a -900 mV vs ECS
y -400 a -1000 mV vs ECS para los electrodos de Ti, acero inoxidable A304y CV
respetivamente. Mientras que para una solucion de 6 ppm de Ir los intervalos de
potencial para el deposito de Ir son de -400 a -1000 mV vs ECS, -300 a -1000 mV vs
ECS y -400 a -1000 mV vs ECS para los electrodos de Ti, A304 y CV
respetivamente. Los intervalos de corriente para el deposito de iridio a concentracion
de 3 ppm es de -3.9x10* a -7.2x10™* A, -5x10“ a -1.3x102 A, -1.2x102 a -8.2 x107
Ay para CV, A304 y Ti respectivamente. Mientras que para soluciones de 6 ppm de
Ir los intervalos de corriente son de -1.1x10° a -2.1x102 A -1.3x102 a -9.6x102 A -
3.4x10%a-1.7x10° A para Ti, A304 y CV.

El coeficiente de difusion de Ir obtenido de soluciones sintéticas cuando se utiliza de
CV, A304 y Ti (0.401x10? cm?s?, 6.47x10" cm??t y 1.25x107! cm?s?
respectivamente) concuerda con lo reportado por Ermakov y colaboradores Dy de
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4.95x10t cm?s®; lo cual indica que se esta llevando a cabo el depdsito de Ir en las
superficies de CV, A304 y Ti.

» El estudio de microelectrolisis por cronopotenciometria al mantener constante una
corriente de -4.7x1072 A en un sistema de 3 electrodos en una solucion de Ir de 3ppm
indica que se obtiene mayor cantidad de granulos de depdsito sobre acero inoxidable
A304 y Ti. Estos substratos son utilizados en el proceso de electrodepésito de Ir
proveniente del electrolito de la lixiviacion las boquillas de los hornos eléctricos en
un sistema de 2 electrodos.

> Los estudios de macroelectrolisis a densidad de corriente constante -10 mAcm™
durante 7200 s de la solucién lixiviada de los hornos calentados por arco eléctrico en
el sistema de 2 electrodos indican que el mejor electrodo para llevar acabo el depésito
de Ir es el acero inoxidable A304. Generando un deposit6 de iridio metalico con una

masa de 1 mg el cual representa un 43.10 % de iridio.

Este trabajo de investigacion sirvio para comprobar la viabilidad de la recuperacion de Ir en
solucion y en forma metélica proveniente de materiales ponstconsumidos utilizando técnicas
electroquimicas. Debido a que se logro un control galvanostatico con 52.31 % de Iren forma
de iones en una solucioén de HCI, no agresiva, menos toxicas y con menos concentracion de
acido que los métodos tradicionales. Asi como un 43.10 % de Ir recuperado de forma
metalica al encontrar el mejor arreglo de celda y las condiciones de control energético de
densidad de corriente para llevar a cabo el depdsito. Ademas los resultados y publicaciones
obtenidas en este trabajo se suman a las escasas referencias de procesos de recuperacion de

iridio en su forma i6nica y metalica 62231,

Estos resultados establecen objetivos para realizar estudios sistematicos y de escalamiento
de recuperacion de Ir de desechos industriales en su forma de iones metélicos y en forma
metalica. Més alla de un estudio electroquimico fundamental, se establecen las condiciones
de procesos mas econdémicos para la recuperacion y disposicion de Ir, metal de alto valor

econdmico y tecnoldgico.
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RESUMEN

El iridio es considerado un material valioso debido a sus propiedades fisicas, quimicas y
electrocataliticas[1,2,3]. Dado que las fuentes naturales para su obtencion son limitadas y la
demanda de iridio en la industria seguird creciendo, es necesaria su recuperacion a partir de
materiales industriales postconsumidos y de los efluentes industriales [4,5]. En este trabajo se
presenta el estudio del deposito de iridio sobre substratos de Titanio (Ti), Carbon Vitreo (CV) y
Acero Inoxidable (A304) utilizando técnicas electrogquimicas. Los resultados de
voltamperometria ciclica muestran respuesta de reduccién de iridio en soluciones estandares de
50 a 3 ppm para los 3 electrodos de trabajo. Los resultados del analisis quimico por
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) confirman el deposito de iridio

mayoritariamente en acero inoxidable A304.

Palabras Clave: Voltamperometria Ciclica, Cronoamperometria, Iridio, Substratos.
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1. INTRODUCCION

El iridio es considerado un material valioso debido a sus propiedades fisicas, quimicas y
electrocataliticas aunado a esto la extraccion de este metal en el mundo es limitada ocupando el
lugar 77 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre [1,2.3]. Para la recuperacion de
iridio se utilizan las técnicas pirometalUrgicas e hidrometalUrgicas; sin embargo, estas técnicas
incluyen el uso de resinas ionicas, extraccion con solventes y la recuperacion por agentes
reductores. Lo que implica gran cantidad de solventes y un limitado porcentaje de recuperacion
dada la baja selectividad del metal [4,5]. Las técnicas electroquimicas se muestran como una
alternativa en la recuperacién del grupo del platino [6,7,8]; sin embargo, actualmente la
recuperacion de iridio por via electroquimica no ha sido ampliamente explorada [9,10]. Serrano
y colaboradores (2014), han mostrado la viabilidad de electrolixiviacion de iridio en forma de
complejos en &cido clorhidrico a partir de los materiales postconsumidos de la industria,
obteniendo una concentracién de 3 ppm. En este trabajo aborda la recuperacion de iridio en
forma metélica a partir de soluciones estandar sobre distintos substratos que permitan su mayor
disponibilidad con el menor gasto energético de recuperacién dada su importancia comercial y

tecnoldgica.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1.Estudio termodinamico

Se realizaron los diagramas de Pourbaix para el sistema 2M de HCI y 1.56x107 M de iridio
utilizando logK=0.35 y logK= 15.01 para las especies complejas de Ir (IV) y (l11).

2.2.Caracterizacién Electroquimica

2.2.1. Sistema Electroquimico

Todos los experimentos se realizaron en una celda electroquimica convencional de tres
electrodos, se utilizo como electrodos de trabajo titanio (Ti), carbon vitreo (CV) y acero
inoxidable (A304); grafito como contraelectrodo y con un electrodo de referencia de calomel
saturado (ECS). Se prepararon soluciones a concentracion de 50, 25, 12.5 6 3 ppm de iridio con

agua desionizada de alta pureza con 14.8 MQecm de resistividad, &cido clorhidrico grado

2
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analitico con 37% de pureza y un estandar de iridio de 1000 ppm en una matriz de HCI. La celda
se instald en el equipo potenciostato/galvanostato Modelo 263A de la marca Princeton Applied
Research, con una interfaz de usuario PowerSuite 2.56. Los estudios voltamperométricos se
realizaron a una velocidad de barrido de 25 mV eseg™ y las cronoamperometrias se realizaron a

7200 segundos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra las condiciones termodinamicas del sistema Iridio (Ir) en acido
clorhidrico (HCI).

HCI [2M] Ir [1.56x107M |

13
1.05
08
055
03
0.05

0.2
-0.45 Te—

E/V vs ECS
I
I

-0.7 ——

-0.95 -
-1.2
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figura 1. Diagrama de Porbaix del sistema Ir- HCI a concentracion de 1.56x10”7 My 2M respectivamente.

En la figura 1 se aprecia que la especie compleja de iridio (I11) se deposita en el intervalo de
pH de 0 a4 y a potenciales menores de 0.456 V vs ECS. Ademas de que el proceso de evolucién
de hidrégeno no interfiere en el deposito de iridio.

La figura 2 muestra los voltamperogramas de los distintos electrodos de trabajo: Ti, CV y
A304. En la figura 2 se observa que el electrodo de A304, el proceso de evolucion de hidrogeno
inicia a partir del potencial de -0.7 VV vs ECS y presenta un proceso de oxidacion en el intervalo
de -0.3 a -0.01 V vs ECS, el cual es atribuido a la disolucion del electrodo. El sistema con el
electrodo de Ti la evolucion de hidrogeno se lleva a cabo a partir de -0.7 V vs ECS y no presenta
procesos de oxidacion. Mientras que en el electrodo de CV no presenta procesos de evolucion de
hidrogeno y oxigeno en la ventana de potencial de estudio.

Es importante destacar que el electrodo de A304 presenta mayor corriente catodica en
comparacion con el electrodo de Ti
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Figura 2. Voltamperogramas de los electrodos de Ti, CV y A304 en HCI 2M de -0.01 a -1.0 V vs ECS a una
velocidad de barrido de 25 mVs™

La figura 3 se muestra los voltamperogramas de los electrodos de trabajo (Ti, CV y A304)

a distintas concentraciones de iridio de 50 a 3 ppm.
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Figura 3. Voltamperogramas de -0.01 a -1.0 V vs ECS en direccidn catodica de los electrodos de trabajo Ti, CV,
A304, a concentraciones de iridio de 50 a 3 ppm en una velocidad de barrido de 25 mV s™

En la figura 3 se observar un aumento en la corriente catddica del proceso de reduccion en
los electrodos de Ti y CV al incrementar la concentracion de iridio. Mientras que el electrodo de
A304 no presenta esta tendencia. La presencia de iridio en la solucion desplaza el potencial de
reduccion del electrolito a valores menos catodicos de -0.7 a -0.5 V vs ECS para Ti, de -0.7 a -
0.6 V vs ECS para A304 en comparacion con el electrélito sin iridio. Ademas la presencia de Ir
en la solucién modifica la corriente catddica de reduccion del medio. Este comportamiento en la
corriente catodica puede ser atribuido al deposito de iridio sobre los diferentes electrodos de
trabajo en estudio.
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Con la finalidad de acotar los intervalos de potencial y/o corriente catodica donde se lleva
a cabo el depdsito de iridio se realizan estudios cronoamperomeétricos y se elaboran las curvas i
vs E en un rango de potencial de -0.3 a -1.0 V vs ECS de los electrodos de trabajo Ti, CV y
A304.

La figura 4 muestra las gréficas i vs E del electrdlito de acido clorhidrico sin iridio y con iridio a
3y 6 ppm realizada a los distintos elenctrodos Ti, CV y A304.
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0.00 | . 0.0 . . . '
" 00 r 8 s ow .
350010" " ' N i
-3.50x10° 1 1 , . -2.0x107 4
5.0110° 4
L -
-7.00x10" " 2 :
. A0, " -4.0x10° - .
< < " £ .
= -1.05x107 = -1.5x10" - 2"
-6.0x107 4
. - -2.0010° -
-1.40%10° " N
-8.0x10° 4 .
= [CVIIGHHC -2.5¢10° 4 » [TGH[HCI] . = |A304]|Gr| [HCI]
A75x10°] . = [CV][Grilir 3 ppm] = [TiljGrllir 3 ppm) . = |A304||Gr[[Ir 3 ppm]
= GG 8 ppml| 50007 ] ® [Ti|[Grllir 6 ppm] 4.0x107 4 = |A304(Gr]iir & ppm]
44 10 08 08 07 -06 05 04 03 02 40 08 08 07 06 05 -04 -03 10 08 08 -07 -08 -05 -04 -03
E/NV vs ECS E/N vs ECS EN vs ECS

Figura 4. Gréfica i vs E de los distintos electrodos de trabajo (Ti, CV, A304) a partir de potencial de -0.3a 1.0 V vs
ECS

En la figura 4 se observa que al incrementar la concentracion de iridio aumenta la corriente
catddica del deposito iridio en los electrodos de Ti y A304 a partir de un potencial de -0.7 V vs
ECS. Mientras que para el electrodo de CV el incremento en la corriente catodica del depdsito de
iridio inicia a partir del potencial -0.8V vs ECS. Las curvas i vs E indican que le proceso de
depdsito de Ir esta controlado por el trasporte de masa en el intervalo de potencial de -0.3 a -0.7
V vs ECS para el Ti; de -0.3a-0.6 V vs ECS para el electrodo de A304 y de -0.4 a-0.7 VV vs ECS
para el electrodo de CV.

Con el fin de verificar el depdsito masivo sobre los substratos de estudio se realizan
cronoamperometrias en una solucién 3 ppm durante 7200 segundos; imponiendo una potencial
constante de -0.7 V vs ECS para el electrodo de A304 y de -0.8 V vs ECS para el electrodos de
Ti y CV y finalmente se realiza la caracterizacion semicuantitativa por Microscopia Electronica
de Barrido y Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X a los electrodos de Ti, A304 y
CV.
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El analisis quimico por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) muestra la
presencia de iridio en porcentajes de 1 % (p/p) en acero inoxidable (A304) cuando se realiza la
cronoamperometria a potencial de -0.7 V vs ECS durante 7200 segundos en una solucion de 3
ppm de iridio. La ausencia del deposito de iridio en los electrodos de CV y Ti (cuando se impone
un potencial de -0.8 V vs ECS) se debe al corto tiempo de electrdlisis ya que la corriente catédica
de estos electrodos esté en el orden de magnitud de 10 A y la del acero inoxidable A304 de 107
A.

4. CONCLUSIONES

Los estudios termodinamicos indican que es posible el depésito de iridio sin la interferencia
de la evolucion de hidrogeno. Mientras que los estudios voltamperométricos del electrélito
soporte indican que la evolucion de hidrogeno se lleva a cabo a partir de -0.7 V vs ECS para los
electrodos de Ti y A304 y que el electrodo de CV no presenta este proceso. Por otra parte, se
observa que se estd llevando a cabo el depdsito de iridio en las diferentes concentraciones de
estudio, debido a los desplazamientos de potencial a valores nemos negativos y cambios de
corriente catddica cuando hay presencia de iridio en la solucién. Las curvas i vs E indican que
el dep6sito masivo de iridio se lleva a cabo a partir de -0.7 VV Vs ECS para el electrodo A304 y a
-0.8 V vs ECS para los electrodos de Ti y CV. El andlisis quimico por EDS del electrodo A304
después de la cronoamperometria a potencial -0.7 V vs ECS durante 7200 segundos presenta un

porcentaje de 1 % (p/p) de iridio depositado.
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El iridio lixiviado proveniente de los materiales postconsumidos utilizados en la industria ceramica
presenta alto valor econdémico y tecnoldgico. Es necesario para su facil disponibilidad recuperarlo en
forma metalica. La electrodeposicion es un método que se muestra como una alternativa viable para
obtener de manera selectiva iridio sobre superficies utilizadas como catodos. El presente trabajo muestra
un estudio preliminar para el deposito de iridio en medio &cido sobre distintos substratos, con la finalidad
de establecer las condiciones energéticas Optimas para su facil disposicion. La estrategia empleada
consiste en utilizar un electrolito estandar de iridio y armar una celda electrolitica utilizando como
electrodo de trabajo acero inoxidable (A316) y (A304), Titanio (Ti) y carbon vitreo (CV). Usar como
contraelectrodos grafito (Gr) y titanio con 6xido de rutenio (Ti-Ru). Los resultados voltamperométricos
para el electrolito sin iridio cuando se utilizan los tres electrodos de trabajo con los dos contraelectrodos
grafito (Gr) y Oxido de rutenio (Ti-Ru) presentan un comportamiento similar en la respuesta
voltamperométrica. Sin embargo; al incorporar iridio en el electrélito, los arreglos de celda con el
contraelectrodo de (Ti-Ru) no muestran una tendencia en la respuesta voltamperométrica cuando se fija
el potencial catddico de inversion en el electrodo de trabajo proporcional al tiempo de electrodeposito.
Por otra parte, los arreglos de celda con (A316) y ambos contraelectrodos presentan un proceso de
disolucion correspondiente al acero en las respuestas voltamperométricas. Por lo que, los electrodos de
(Ti), (A304) y (CV) se muestran como potenciales substratos para la recuperacion de iridio en forma
metalica.

Palabras clave: Arreglo de celda, Electrodepdsito, Contraelectrodos,
Introduccion.

La electrodeposicion de metales de interés econdmico y tecnoldgico es una técnica que permite controlar
de manera selectiva el comportamiento del ion. Sin embargo, algunos aspectos de disefio a tener en cuenta
relacionados con la celda son los electrodos, los materiales de este, la geometria y la disposicién de los
electrodos [1] son fundamentales para que la electrodeposicion tenga resultados éptimos; ejemplo de
ello, es el electrodo utilizado como céatodo el cual debe presentar una tendencia grande a la polarizacion,
no debe desarrollar peliculas pasivantes protectoras (debidas a las reacciones quimicas en su superficie)
y debe tener un elevado sobrepotencial para la formacién de hidrégeno [2]. Por otra parte, el
contraelectrodo o electrodo utilizado como anodo debe poseer las siguientes propiedades:
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A) Bajo degradacion

B) Densidad de corriente erogada elevada
C) Grandes dimensiones

D) Baja resistividad

E) Buena resistencia mecanica

F) Elevado potencial de ruptura.

En este trabajo se evaltuan los céatodos de acero inoxidable (A316), y (A304), Titanio (Ti) y Carbon
Vitreo (CV) y los anodos de Grafito (Gr) y de oOxido de titanio-Oxido de rutenio (Ti-Ru) para el
electrodepdsito de iridio en medio &cido.

Desarrollo experimental

Se configuro la celda electrolitica de tres electrodos utilizando Acero inoxidable (316) y (304) Titanio
(Ti), Carbon Vitreo (CV), como electrodos de trabajo y Oxido de titanio-6xido de rutenio (Ti-Ru), y
Grafito (Gr) como contraelectrodos y un Electrodo de referencia de Calomel Saturado (ECS) para realizar
estudios voltamperométrico ciclicos y voltamperométrico ciclicos manteniendo el potencial catodico.
Los estudios voltamperomeétricos ciclicos en direccion catddica se realizaron en un rango de potencial de
-1.0a 1.5 V vs SCE a una velocidad de barrido de 25 mV «seg™, para todas las configuraciones de celda
del medio electrolitico sin iridio. Las voltamperometrias ciclicas manteniendo el potencial catodico en
una solucion con iridio se realizaron manteniendo el potencial a -0.6 v vs ECS durante 0, 300, 600 y 900
segundos de electrolisis.

Se prepard una solucién de acido clorhidrico a concentracion de 3.1 M, con la finalidad de servir como
electrolito soporte de iridio. Se prepararon soluciones de 100 ppm a partir del estandar de iridio sobre el
electrolito soporte de iridio con agua desionizada de alta pureza con 14.8 MQecm de resistividad, 4cido
clorhidrico grado analitico con 37% de pureza y un estandar de iridio de 1000 ppm en una matriz de HCI.
La celda se instal6 en el equipo potenciostato/galvanostato Modelo 263A de la marca Princeton Applied
Research, con una interfaz de usuario PowerSuite 2.56.

Resultados

La figura 1. Muestra los voltamperogramas de los electrodos de trabajo (CV), (A304), (A316) y (Ti) con
grafito (Gr) como contraelectrodo en acido clorhidrico 3.1 M.

3.0x10" BICV||Gr|
————— B|A304|Gr|
+ B|A316]|Gr]
20x10"4 B (TG
1.0x10"
004 _—
< ¥
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aoxio’ / R T P T T M)
.0x 1 EVECS
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-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 20 25
E/V vs ECS

Figura 1 Voltamperograma en arreglo de celda [ET"||Gr*| en &cido clorhidrico 3.1M a una velocidad de
barrido de 25 mvs!
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En la figura 1 se puede observar que el electrodo de trabajo de Carbon Vitreo (CV) utilizando grafito
como contraelectrodo no presenta evolucion de hidrogeno y oxigeno en el potencial de estudio. El
electrodo de titanio (Ti) presenta el proceso de evolucion de hidrégeno a partir de -0.7 V vs ECS y no
presenta evolucion de oxigeno. Los electrodos de acero inoxidable (A304) y (A316) presentan evolucion
de hidrdégeno a partir de -0.45V vs ECS y la evolucidn de oxigeno a partir de -0.3 V vs ECS.

Los resultados indica que los electrodos de (CV) y (Ti) se presentan como candidatos para ser utilizados
como sustratos en el electrodeposito de iridio ya que el (CV) no presenta evolucién de hidrogeno y el
electrodo de (Ti) tiene un valor de potencial para la evolucién de hidrogeno méas catodico (-0.7 V vs
ECS) respecto los electrodos de acero inoxidable (A304) y (A316) (-0.45 V vs ECS).

La figura 2 muestra los voltamperogramas de los electrodos de trabajo de (CV), (A304), (A316) y (Ti)
utilizando el contraelectrodo de éxido de titanio-6xido de rutenio (Ti-Ru) en acido clorhidrico 3.1 M.

]——BICVITiRy|
2.0x107 ----- BIA304]|Ti-Rul
BIA316|[Ti-Rul
. BITil|Ti-Rul
1.0¢10" 4
004 - 2 2l —
<
2 .
-1.0x10" 1
V] o s =
201107 1 e
,-’A .
30x10"q -
.'," ENVES
K

————— 77— 77—
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
E/V vs ECS

Figura2 VVoltamperograma en arreglo de celda |ET||Ti-Ru"| en &cido clorhidrico 3.1M a una velocidad
de barrido de 25 mVs™?

En la figura 2 se puede observar que el electrodo de trabajo de carbdn vitreo (CV) cuando se utiliza el
contraelectrodo de (Ti-Ru), no presentan procesos de evolucion de hidrégeno y oxigeno en la ventana de
potencial de estudio. El electrodo de (Ti) presenta el proceso de evolucion de hidrégeno a partir de -0.8
V vs ECS, ademaés de un aumento en la corriente capacitiva en comparacion con el sistema |Ti||Gr| (Figura
1). Por otra parte el electrodo de (Ti) no presenta evolucién de oxigeno. Los electrodos de acero
inoxidable presentan la evolucién de hidrégeno a -0.45 V vs ECS y evolucion de oxigeno a partir de -0.3
y -0.4 V vs ECS para (A304) y (A316) respectivamente.

Estos resultados indican y confirman que los electrodos de (CV) y (Ti) pueden ser utilizados como
sustratos en el electrodeposito de iridio ya que el (CV) no presenta evolucion de hidrogeno y el electrodo
de (Ti) la presenta a un valor de potencial mas catddico respecto a los electrodos de (A304) y (A316).
Por otra parte se observa que el electrodo de (Ti) cuando se utiliza como contraelectrodo (Gr) tiene una
baja corriente capacitiva en los voltamperogramas de estudio (Figura 1). Mientras que el sistema |Ti||Ti-
Ru| presenta una ventana de potencial catodico previo a la evolucion de hidrégeno de -0.8 V vs ECS
mayor a la del sistema |Ti||Gr| de -0.7 V vs ECS (Figura 1 y 2). Ademas los electrodos (A304) y (A316)
tienen una baja corriente capacitiva cuando se utiliza el contraelectrodo de (Ti-Ru) (Figura 2).

Los arreglos de celda utilizando (CV), (A304) y (A316) como electrodos de trabajo y (Gr) y (Ti-Ru)
como contraelectrodos presentan la misma ventana de potencial previa a la evolucion de hidrégeno y
oxigeno (Figura 1y 2).
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Las siguientes voltamperometrias se muestran como segundo ciclo después de mantener el potencial
catodico (-0.6 V vs ECS) a tiempos de 0, 300, 600 y 900 segundos; el cual es el limite de potencial
catddico previo a la evolucion de hidrégeno.

La figura 3 muestra el segundo ciclo de los voltamperogramas de los sistema a) |CV||Gr|y b) |CV||Ti-Ru|
en una solucidn de iridio de 100 ppm manteniendo el potencial catédico -0.6 V vs ECS a tiempos de 0,
300 y 900 segundos.

Segundo ciclo Segundo ciclo

——|CVIIG 05 B 25010 {——[CV|[TiRu[ 05
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Figura 3. Segundo ciclo de voltamperograma en arreglo de celda a) |[CV'||Gr*| y b) |[CV'||Ti-Ru*| en
acido clorhidrico con iridio después de mantener el potencial a -0.6 V vs ECS a tiempos de 0, 300 y
900 s. a una velocidad de barrido de 25 mVs™?

En la figura 3a del sistema |CV||Gr| se aprecia una tendencia de aumento en la corriente en el barrido
anodico al incrementar el tiempo en que se fija el potencial catédico de -0.6 V vs ECS. En la figura 3b
del sistema |CV/||Ti-Ru| se observa nuevamente un aumento en la corriente anddica después de mantener
el potencial catddico constante en -0.6 V vs ECS. Este aumento en la corriente anddica en ambos arreglos
es atribuido a la oxidacion de iridio depositado en el barrido directo.

Por otra parte, se muestra un pico catédico en un potencial de 0.6 V vs ECS en el arreglo de celda
|CV||Ti-Rul; atribuido al proceso de reduccion de iridio.

Al comparar los arreglos de celda |CV||Gr| y |CV||Ti-Ru| se puede apreciar que al utilizar grafito como
contraelectrodo se tiene un rango de potencial de 0.1 a-0.6 V vs ECS (figura 1) en el proceso de depoésito
de iridio sobre carbén vitreo lo que permite reducir el iridio a valores menos energéticos en comparacion
al arreglo |CV/||Ti-Ru| (figura 2).

La figura 4 muestra el segundo ciclo de los voltamperogramas del sistema a) |A316||Gr| y b) |A316||Ti-
Ru| en una solucion de iridio de 100 ppm manteniendo el potencial catddico -0.6 V vs ECS a tiempos
de 0, 300 y 900 segundos.
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Figura 4. Segundo ciclo de voltamperograma en arreglo de celda a) |JA3167|Gr*| y b) |A3167|Ti-Ru*| en
acido clorhidrico con iridio después de mantener el potencial a -0.6 V vs ECS a tiempos de 0, 300 y
900 s. a una velocidad de barrido de 25 mVs?

En la figura 4a se observa en el arreglo de celda |A316||Gr| un aumento en la corriente en el barrido
anodico a partir de 0.2 V vs ECS al mantener el potencial catodico hasta 900 segundos, sin embargo se
observa la disolucion del electrodo en el barrido anddico después de mantener el potencial catodico a -
0.6V vs ECS durante 900 segundos. Ademas se puede observar que el proceso de reduccion del medio y
el iridio inician a-0.2 VV vs ECS. La figura 4b del arreglo de celda |[A316||Ti-Ru| muestra que al mantener
el potencial de -0.6V vs ECS hasta 300 segundos en el proceso de disolucién del electrodo inicia a
potencial de -0.2V vs ECS y el proceso de reduccion a -0.5V vs ECS atribuido a la reduccién de iridio
acoplada a la evolucion de hidrogeno.

Por otra parte, al mantener el potencial catodico a -0.6V vs ECS durante 900 segundos el electrodo de
(A316) se disolvia en el medio acido usado como electrolito.

Al comparar los arreglos de celda para el electrodo de trabajo (A316) se puede observar que el sistema
|A316||Gr| presenta el potencial mas anddico para la disolucién del electrodo en comparacion con el
arreglo de celda |A316||Ti-Ru| Sin embargo; ambos arreglos de celda presentan la disolucién del
electrodo ocasionada por el medio.

La figura 5 muestra el segundo ciclo de los voltamperogramas del sistema a) |A304||Gr| y b) |A304||Ru|
en una solucidn de iridio de 100 ppm manteniendo el potencial catddico -0.6 V vs ECS a tiempos de 0,
300 y 900 segundos.
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Figura 5. Segundo ciclo de voltamperogramas en arreglo de celda a) |A3047|Gr*| y b) |A3047||Ti-Ru*| en
acido clorhidrico con iridio después de mantener el potencial a -0.6 V vs ECS a tiempos de 0, 300 y
900 s. a una velocidad de barrido de 25 mVs*

En la figura 5a se observa que existe un incremento en la corriente anddica a partir del potencial de -0.4
V vs ECS del sistema |A304||Gr| al prolongar el tiempo del potencial catédico constante el cual es
atribuido a la oxidacion de iridio y la disolucion del electrodo de (A304). El proceso de reduccion del
arreglo de celda |[A304||Gr| inicia a -0.4V vs ECS atribuido a la reduccion de iridio.

El voltamperograma del sistema |A304||Gr| manteniendo constante el potencial a 900 segundos no se
muestra debido a que el electrodo se disolvio sobre el medio electrolitico.

En la figura 5b se observan que el sistema |A304||Ti-Ru| el cual muestra un procesos de oxidacion en el
rango de -0.3 2 0.1 V vs ECS, atribuido a la disoluciéon del electrodo.

Por otro lado, el proceso de reduccion del sistema |A304||Ti-Ru] inicia a partir de -0.4 V vs ECS, mismo
potencial que el sistema |A304||Gr| ambos atribuido al deposito de iridio y la evolucién de hidrégeno.
Al comparar el comportamiento de los arreglos de celda se puede observar que ambos sistemas disuelven
el electrodo de (A304) sin embargo; el orden de la corriente es mayor (1x102A) en comparacion con el
electrodo (A316) al usar (Gr) y (Ti-Ru) como contraelectrodos (1x108A) esto permite que el iridio pueda
depositarse y disolverse mas rapido sobre el electrodo (A304).

La figura 6. a) Muestra segundo ciclo de los voltamperogramas del sistema |Ti||Gr| y b) |Ti||Ti-Ru| en una
solucion de iridio a 100 ppm catddico -0.6 V vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900 segundos.
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Figura 6. Voltamperograma de los electrodos de trabajo en arreglo de celda a) [Ti||Gr*| y b) |Ti||Ru*| en
acido clorhidrico con iridio manteniendo el potencial a -0.6 V vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900 s. a
una velocidad de barrido de 25 mvs*!
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En la figura 6a del sistema |Ti||Gr| se aprecia una tendencia de aumento de la corriente en los barridos
anodicos al aumentar el tiempo en que el potencial catddico se mantiene constante. Se aprecian dos picos
de oxidacion antes de la evolucion de oxigeno, a valores de 0.1 y 0.6 V vs ECS caracteristicos de la
oxidacion de iridio (111) y (IV). Ademas se observa un pico de reduccion definido a potencial de 0.1 V
vs ECS, atribuido a la reduccion de iridio.

En la figura 6b del sistema |Ti||Ti-Ru| se aprecia una tendencia de aumento de la corriente en los barridos
anodicos al aumentar el tiempo en que el potencial catédico se mantiene fijo, ademas se observa un
hombro a 0.6 V vs ECS en el barrido anddico, el cual es atribuido al proceso de oxidacion de iridio y se
prolonga hasta la evolucion de oxigeno. También se aprecia un proceso de reduccién en el rango de 0.3
a 0.1V vs ECS en el barrido catodico, atribuido a la reduccion de iridio.

Al comparar ambos arreglos de celda se puede observar que el sistema |Ti||Gr| presenta un potencial mas
anodico (6.0 V vs ECS) para llevar a cabo la oxidacion de iridio, en comparacion con |Ti||Ti-Ru| (-0.3 V
vs ECS), esto permite que se pueda disponer del iridio sobre el substrato de (Ti) a valores de potencial
mas anodicos y en consecuencia mayor deposito sobre el arreglo de celda |Ti||Gr].

Conclusiones

e Los electrodos de (CV) y (Ti), pueden ser utilizados como substratos para el depdsito de iridio,
ya que la ventana de potencial previa a la evolucion de hidrégeno es mayor en comparacion con
los electrodos de acero inoxidable (A316) y (A304) cuando no esta presente el Ir mayor de - 1.5
V vs ECS parael (CV)-0.7V vs ECS parael (Ti) yde -0.4V vs ECS de los electrodos de (A304)
y (316).

e El electrodo de acero inoxidable (A316) en ambos arreglos de celda con (Ti-Ru) y (Gr) como
contraelectrodos es muy sensible al medio electrolitico y al barrido anddico, ya que se disuelve a
partir de potencial de -0.2 V vs ECS vy el proceso de evolucién de hidrégeno inicia a -0.4 V vs
ECS, por lo que no puede ser utilizado como substrato en el depdsito de iridio.

e El electrodo de acero inoxidable (A304) no es resistente al medio electrolitico en ambos arreglos
de celda, sin embargo el orden de corriente permite el deposito masivo de iridio al mantener
constante el potencial catddico (-0.6 V vs ECS) hasta 300 segundos. Por otro lado, su potencial
previo a la disolucién del mismo es de -0.4 V vs ECS, lo cual define la ventana de potencial para
realizar el deposito de iridio preferentemente en el arreglo de celda |[A304|Gr].

e EIl arreglo de celda, utilizando (CV) y (Ti) como electrodos de trabajo y (Gr) como
contraelectrodo se muestra como la mejor alternativa; ya que muestra una tendencia al aumento
de corriente en el barrido anddico al mantener el potencial catddico a -0.6V vs ECS y es posible
obtener la reduccién de iridio en un rango de potencial menor al que se tiene en los arreglos de
celda utilizando (Ti-Ru) como contraelectrodo.
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Iridium is considered a valuable material due to its physical, chemical and electrocatalytic properties
[1-3]. Iridium recovery from post-consumed industrial materials and effluents [4, 5] is necessary, since
the natural resources for its production are limited and its demand in the industry will continue
growing. This paper presents the electrochemical study of the iridium deposit on titanium (Ti) and
stainless steel (A304) substrates in an electrolytic medium of HCI. Cyclic voltammetry results show
iridium reduction response in standard solutions from 12.5 to 3 ppm for the two electrodes used. The
study of the cathodic charge, current (i) vs. Potential (E) curves, the results of semi-quantitative
chemical analysis by X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS) and the diffusion coefficient of
iridium Dy, confirm the deposit of iridium on Ti electrodes and A304.

Keywords: iridium, stainless steel, titanium, electrodeposition, iridium diffusion coefficient

1. INTRODUCTION

Iridium is considered a valuable material due to its physical, chemical and electrocatalytic
properties [1-3]. The extraction of this metal in the world is limited, ranking 77th in abundance among
the elements of the Earth crust [4, 5], that is the reason to encourage the Ir recovery from post-
consumed industrial materials. Pyrometallurgical and hydrometallurgical techniques are used for the
recovery of iridium; however, these techniques include the use of ionic resins, extraction with solvents
and recovery by reducing agents. This requires large amounts of solvents and a limited recovery rate,
given the low selectivity of the metal [6-8].

The electrochemical techniques represent an alternative in the recovery of the platinum group [9-13],
yet iridium recovery through an electrochemical procedure has not been extensively explored [14-17].
The most recent research about electrochemical recovery of Ir, is that of the anodic deposit of iridium
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oxidized particles on vitreous carbon [17], using a perchloric acid solution (HCIO,4) with 1000 ppm of
Ir species. So that, the research on the Ir deposit from sulphate and bromide solutions with Ir
concentrations up to 2000 ppm [18]. Nevertheless, metallic massive deposition or recovering of
iridium from post-consumed industrial materials is not considered. On the other hand, in a previous
work of our group [4, 19], we used a less strong acid, i.e. hydrochloric acid to use in Iridium leaching.
There, we have shown the feasibility of iridium electroleaching in the form of complexes in
hydrochloric acid from post-consumed industry materials, obtaining a concentration of 3 ppm. In the Ir
metallic recovering, chloride ion used to leach looks for the potential displacement to more negative
values and to diminish the hydrogen evolution such as has been observed with deposit of other noble
metals [20-22]. This paper presents the recovery of metallic iridium from standard solutions that
simulate the concentration of iridium leach form post-consumed products in HCI medium, using
electrochemical techniques, on stainless steel electrodes (A304) and Titanium (Ti). Energetic
conditions found in this work will be used to carry out the Ir deposition from solutions with Ir low
concentrations.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Thermodynamic study

Pourbaix diagrams of Ir- (acidic) were constructed using the computer program Hydra-Medusa
from Royal Institute of Technology (KTH) Stockholm, Sweden in order to obtain thermodynamic
conditions of E and pH for iridium electrochemical deposition. The system conditions were HCI 2M
and 1.56x107 M of iridium, using logk= 0.35 and logk= 15.01 for complex species of Ir (1) and

(1.

2.2. Electrochemical study

Voltammetric studies with cathodic direction were performed in a potential range between -0.3
and -1.0 V vs. SCE at a potential sweep rate of 25 mVesec™, for the two electrodes under study; with
or without iridium. Chronoamperometric profiles were obtained in the potential range between -0.3
and -1.0 V vs. SCE during 600 seconds of electrolysis, with and without iridium, using Ti and A304
electrodes. After, i vs. E curves were constructed taking the data of the current of different potentials at
an electrolysis time of 300 seconds. Chronopotentiometric profiles were obtained at a constant
cathodic current of -47 mA during 7200 seconds for the two electrodes in study.

All experiments were performed in a conventional electrochemical cell of three electrodes.
Titanium (Ti) and stainless steel (A304) were used as working electrodes, graphite as counter electrode
and as reference standard calomel electrode (SCE). Electrolytic solutions were prepared with deionized
water of high purity with 14.8 mQecm resistivity at three concentrations of iridium; 3, 6 and 12.5ppm.
Solutions were prepared by dissolving a standard solution of 1000 ppm iridium in a 1 M solution of
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hydrochloric acid, analytical grade and with a purity of 37%. The cell was coupled to the Princeton
Applied Research potentiostat/galvanostat Model 263A equipment with a PowerSuite 2.56 interface.

2.3. Chemical characterization

After the chronopotentiometric profile, the characterization of Ti and A304 electrodes was
performed by scanning electron microscopy on a JEOL JSM-6300 microscope, operated at 30 KV
power. The images were obtained by secondary electron emission. The semi-quantitative analysis on
the studied electrodes was performed by Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) of the emission
signals K and L of the interest elements (Ir, C, Cl, Fe, Ti, W).

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Thermodynamic analysis

Figure 1 shows the Pourbaix diagram with the thermodynamic conditions of the system Iridium
(Ir) in hydrochloric acid (HCI). Figure 1 demonstrates that ionic species of [IrClg]> is deposited in the
pH range from 0 to 4.2 and lower potentials than 456 mV vs. SCE. The diagram also shows that the
hydrogen evolution process does not interfere in the iridium deposit.

The reaction (1) of the iridium deposit is:

[IrClg]* + 3e— Ir + 6CI EO =581 mV vs. SCE 1)

1300
1050
800
550

300 ——
50 Ir (g
-200

E/mV vs SCE
I

-450 ———_

-700 ———

950 —-——_
-1200

Figure 1. Pourbaix diagram of the system Ir-HCI with concentrations of iridium of 1.56x10”" M and 2
M, respectively.

3.2. Kinetic analysis

Figure 2 shows the voltammograms of Ti (2a) and A304 (2b) electrodes in 2 M HCI, without
iridium (blue) and with 6 ppm (red). It can be observed on the figure (line blue) a reduction process,
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C1, which starts from the potential -810 and -750 mV vs. SCE for Ti and A304, respectively; this
process is attributed to hydrogen evolution. It is important to mention that the A304 electrode has a
higher cathodic current compared to the Ti electrode for the potential -1000 mV vs. SCE (115 and 49
mA respectively). This behaviour is attributed to the substitution of the hydrogen adsorbed on the
surface by the chloride ion, which is concordant with results of the literature [20, 22-24].
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Figure 2. Voltammograms obtained from the electrodes (a) Ti and (b) A304 in a solution without
iridium (blue) and [Ir]= 6 ppm at a sweep rate of 25 mV s*

The presence of iridium in the solution displaces the reduction potential of the process C1
within more cathodic values (-810 to -870 mV vs. SCE) for Ti, compared to the electrolyte without
iridium (-610 mV vs. SCE). While the potential value for the process C1 on the A304 electrode
remains without changes. In the figure 2 (red line), the current curve exhibits an increase, respect to the
base line of the process C2, when iridium is present (for both electrodes) from the potential of -440 or -
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600 mV vs. SCE for Ti and A304, respectively. This increase is attributed to Ir deposit on the different
working electrodes under study. The deposition process is coupled to the hydrogen evolution and is
carried out from -870 mV vs. SCE for the Ti electrode and -750 mV vs. SCE for the A304.

A study of cathodic charges was performed from the linear voltammograms with the aim of
finding the effect that the Ir concentration has on the response of the reduction charge for the system
(electrode/solution). Table 1 shows the cathodic charge calculated for both electrodes (Ti and A304) as
a function of the Ir concentration (0, 3, 6 and 12.5 ppm).

Table 1 shows that, on Ti electrode, there is an important diminish on the cathodic charge when
the Ir is present in the solution (plus to 97%) with the three concentrations under study, compared to
the solution without Ir. This behaviour is associated to the adsorbed hydrogen substitution on the
surface of the electrode by chloride and Iridium complex ([IrClg]*). This substitution modifies the
kinetic and thermodynamic conduct; it depends on the electrode nature [18] and inhibit the
electrochemical Ir deposition reaction as the hydrogen evolution. On the other hand, it is observed that
when Ir concentration increases there is a slight increase in the cathodic charge, which is attributed
mainly to the Ir deposition on Ti electrode.

In the case of the A304 electrode, there is an important increase of the cathodic charge of about
200% when Ir is present. This conduct is attributed to the lack of hydrogen substitution by the chloride
ion, since soluble iron complex species with chloride are thermodynamically easier to obtain than the
adsorbed chloride ones [18]. Iron complex species with chloride give place to increases on the Ir
deposit and on the hydrogen evolution on A304 surface. Moreover, when the Ir concentration
increases, the cathodic charge growths until it reaches a limit charge for the concentrations 6 and 12.5
ppm; which is indicative that the process is controlled by the electron transference.

Table 1. Cathodic charges obtained from the voltammograms and with different Ir concentrations in
the electrolytic bath.

[Ti IGr] | |A304||Gr|

[Iridium] / ppm Charge / mCecm-2
0 67 310
3 2.5 672
6 4 842
125 5 840

It is worth to mention the use of the chloride ion has more adsorption on the Ti electrode
surface and other noble metals [25] than the A304 electrode, where there is more cathodic charge.

In order to narrow the potential range and/or cathodic current where the iridium deposit is
carried out, i vs. E curves were elaborated from chronoamperometric studies in the potential range of
-300 to -1000 mV vs. SCE on Ti and A304 electrodes at 3 and 6 ppm which simulates the
concentration of leached iridium from post-consumed materials of the ceramics industry.
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Figure 4. i vs. E curve obtained from the (a) Ti and (b) A304 electrodes chronoamperometric profiles
at potential range -300 to -1000 mV vs. SCE.

Figure 4 shows that when the iridium concentration is increased, the cathodic current of iridium
deposit rises in the Ti and A304 electrodes from a potential of -700 mV vs. SCE. Figure 4a
demonstrates that the potential range for the Ir deposit with the least interference of the hydrogen
evolution is -300 to -1000 mV vs. SCE for the Ti electrode at 3 and 6 ppm of iridium. While the
current range for the Ir deposit on Ti for the concentration of 3 ppm is 0.5a 13 mA and 1.1 a 21 mA
for the concentration of 6 ppm.

Figure 4b shows that for the A304 electrode the potential range of Ir deposit with the least
hydrogen evolution interference takes place from -300 to -800 mV vs. SCE for the 3 ppm iridium
concentration. While the current range for the Ir deposit on A304 electrode for the 3 ppm concentration
is 12 to 38 mA and 13 to 42 mA, for the 6 ppm concentration. It is important to mention that on A304
electrode the hydrogen evolution is observed from a potential of -800 mV vs. SCE.
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The i vs. E curves indicate that the process of the Ir deposit is controlled by the mass transport
in the potential range from -300 to -700 mV vs. SCE for Ti and -300 to -600 mV vs. SCE for A304
electrode. From the data obtained in the chronoamperometric studies the Ir diffusion coefficient (Dy,)
can be calculated by the Cottrell equation (Equation 1). This equation is restricted to deposition
processes controlled by the mass transport of ionic complex on the electrode surface [12].

I(f) = 24 C Equation (1)

(mt) iz
Where
— m:Z‘T
Ir " (nrFacy?

In the equation m is the plotted slope from i vs. t¥2, n is the number of electrodes, F is the

Faraday constant, A is the area of the working electrode, C is the concentration of the specie, t is time
and D is the diffusion coefficient.

Table 2 shows the diffusion coefficient of Ir (D) calculated, pondering n=3, F= 96500 C/mol,
C = 1.56x10-7 mol/cm?® and the chronoamperometric profiles from the potentials -600 and -700 mV vs.
SCE at 300 seconds for A304 and Ti electrodes respectively.

Table 2 demonstrates that the calculated value of Dy, is different for the two electrodes under
study and has the same order of magnitude. The order of magnitude of the D), values of this research
are consistent with those reported [26], Dy, de 4.95x10'cm?s™. The results of the Dy, values indicate
that Ir can be deposited on the surfaces of the Ti and A304 electrodes.

Table 2. Diffusion coefficient of iridium (D) calculated on a 3 ppm solution of Ir (1.56x10" molcm-3).

Area chronoamperometric D
Electrode (cm?) profiles (cmlzr/s) R
E/mV vs. SCE
Ti 0.50 -700 1.25x10"  0.8560
A304 0.20 -600 6.47x10" | 0.9460

In order to verify the massive deposit on the studied substrates, chronopotentiometric analysis
on a 3 ppm solution for 7200 seconds were performed with a constant current of -47 mA on both
electrodes. Finally, the surfaces of the Ti and A304 electrodes were characterized semi-quantitatively
using scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy X-ray.

3.3. Chemical characterization

Figure 5 shows images of scanning electron microscopy and energy emission spectrum of
elements deposited upon the Ti electrode after performing a chronopotentiometric profile of -47 mA
for 7200 seconds. Figure 5a of the electron microscopy image at 33X exhibits a low density of beads
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on Ti compared to electrode A304. However, when a 300X amplification (Figure 5b) was obtained, a
granular agglomerate size close to 200 microns is shown. In the emission spectrum (Figure 5c) the
peaks of the Ir, Ti and Cl elements are observed. The Ti and Cl peaks are shown due to the base
element electrode and the chlorine from the electrolyte.

Figure 6 shows the images of the scanning electron microscopy and the emission spectrum of
the elements deposited on A304 after the chronopotentiometric profile at -47 mA during 7200 s.

Figure 6a of the electron microscopy at 16X presents the formation of deposits in beads form
on the stainless steel (A304). Furthermore, it also shows that the deposits are irregular and that there is
a greater amount in the lateral sides of the A304 electrode. The image at 100X (Figure 6b) shows the
agglomerate of the deposit of 100 microns. The energy spectrum (Figure 6c) displays the emission
peaks of the Ir, Fe and Cl elements.

Figure 5. Microscopies at 33X (a) and 300x (b) and emission spectrum (c) of the Titanium electrode

(Ti).
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Figure 6. Microscopies at 16X (a) and 100 X (b) and emission spectrum (c) of the stainless steel
electrode (A304).
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The analysis by energy dispersive spectroscopy X-ray (EDS) indicates the iridium deposit of
5.09% (w/w) on A304 and 0.61% (w/w) on Ti. It is important to indicate that the potential of
chronopotentiometric studies on A304 and Ti agrees with the potential of the Ir deposit determined by
the curves i vs. E.

4. CONCLUSIONS

Thermodynamic studies indicate that the iridium deposit without interference of the hydrogen
evolution is possible. While the electrochemical studies indicate that the Ir deposit on A304 and Ti
surfaces, has the hydrogen evolution coupled on potentials above of -700 mV vs. SCE.

The potential displacement of reduction process at less negative values in the voltammograms
and the changes in cathodic charge when iridium is present in the solution at different concentrations,
indicate that the iridium deposit on the Ti and A304 electrodes surfaces is being carried out. i vs. E
curves indicate that the massive deposit of iridium is reached from -700 mV vs. SCE for the electrode
A304 and -800 mV vs. SCE for the Ti electrodes. Chemical analysis by EDS of the Ti and A304
electrodes after the chronopotentiometry, at a current of -47 mA for 7200 seconds, confirm the iridium
deposit of 5.09 and 0.61% (w / w) on stainless steel (A304) and titanium (Ti) respectively. The Dy, is
also confirming the Ir deposition. Dy, in this work is 6.47x10™ cm?s™.

A304 is the best electrode to carry out the Ir deposition from low concentration solutions which
come from the leaching of post-consumed materials in chloride medium; due to the low adsorption of
the chloride ion on the A304 surface.
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Abstract

In this work, the dissolution of iridium was studied through a thermodynamic theoretic study with
different concentrations of hydrochloric acid (HCI) and Iridium (Ir). Three different acid conditions
and three different concentrations of iridium were analyzed: 1, 0.1 and 0.01 M HCI and 0.86, 0.021
and 0.002 M of iridium. The system 1 M HCI was the only one that presented soluble species of Ir.
Results showed that as the Ir concentration diminished from 0.86 to 0.002 M, the pH range where it
is possible to obtain Ir soluble species, increased (from 0-1.2 to 0-2). The presence of two Ir species
(valences III and IV) for 0.021M and 0.002 M Ir concentrations was determined from the Pourbaix
diagrams; while for the 0.086 M concentration, only the Ir (IV) species was observed. The Pourbaix
diagrams showed that it is possible to obtain the species iridium (IV) from a potential range of
0.823 V vs SHE to 1.422 V vs SHE and at a pH between 0 and 1.2 in the 1 M HCI solution.

Introduction

The elements of the platinum group are: platinum, iridium and osmium. These metals have a
crystallographic hexaquisoctahedral cubic structure. The crystals are rare and usually deformed.
They are frequently found as small grains and flakes, as irregular masses and as large sizes nuggets.
They are magnetic when abundant in iron, they do not melt, they are very stable against ordinary
reagents, and they only become soluble in hot aqua regiam. They are widely used in industry due to
their properties as coatings on metallic pieces to which these metals provide their hardness, high
resistance to prolonged exposure to oxidizing agents and corrosion 21 even when their cost is high
and their abundance is low.

Iridium is considered a valuable material because of its properties, but its extraction in the world is
limited; that is why it is important to recover it from post consumed materials, such as the nozzles
of electric arc furnaces. Although the most common refining processes for the metals of platinum
group (and therefore including Ir) are INCO, MRR, MINTEK, LONRHO"' processes; they are costly
in terms of the employment of multiple stages of leaching and reprecipitation. The need to recycle
provokes the production of effluents containing precious metals, whose recovery involves costly
materials . A viable alternative to the use of these processes, which implies a major recovery and
the minimal environmental impact, is the electrochemical techniques. However, there is a lack of
studies to this item!*'. Prior to the experimental electrochemical recovery of Ir, it is convenient to
perform a thermodynamic study by using the Pourbaix diagrams in order to establish the chemical
in solution speciation, since it allows the knowledge of the experimental conditions economizing
resources and reagents. From the above, a thermodynamic study performed with the HYDRA-
MEDUSA software'®, is presented in this work. This study allowed the elaboration of Pourbaix
diagrams for the Ir system in acidic conditions that will be used as a support of the electrochemical
study of the iridium recovery.

All rights reserved. No part of contents of this paper may be reproduced or transmitted in any form or by any means without the written permission of TTP,
www.ttp.net. (ID: 200.57.62.45-24/06/14,16:40:52)
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Methodology

This study began in a previous work!”!, with the EDS characterization of the nozzles. Results
indicated iridium content of 3.88% and this concentration was used to elaborate the Pourbaix
diagrams of the soluble species and insoluble species of iridium in acidic conditions for the system
Ir-HCI with the Hydra-Medusa software!®. The concentrations to elaborate the diagrams are

presented in Table 1.

Table 1. Hydrochloric acid and iridium concentration for the elaboration of Pourbaix diagrams.

HCI Concentration [M] Ir Concentration [M]

1.0 0.086
0.10 0.021
0.01 0.002

Results

The main objective for elaborating Pourbaix diagrams is to obtain the theoretical electrochemical
potential of the iridium dissolution that can be used with electrochemical techniques. Figures 1 to 5
show the diagrams obtained for the conditions pointed out in Table 1. For the acidic concentrations

0.10 and 0.01 M HCI the diagrams showed that there are not iridium dissolved species.
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Figure 1. Pourbaix diagrams elaborated for 0.1 M HCI and 0.86, 0.21, 0.02 M Ir at 25° C.
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Figure 2. Pourbaix diagrams elaborated for 0.01 M HCI and 0.86, 0.21 0.02 M Ir at 25° C.

From Fig. 3 and 4, it was observed the presence of two iridium species, valences (III) and (IV), for

the acidic concentration 1 M HCl y 0.21 y 0.02 M de Ir.
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However, Fig. 5 (IM HCI and 0.86 M Ir) only shows the iridium (IV) species. Also, it is possible to
observe an increase of the pH range where iridium can be dissolved with the decrease of iridium
concentration.

The suggested processes for the mechanism of iridium dissolution under the conditions exposed in
the thermodynamic analysis are the following:

The dissolution of the Ir (IV) specie to 0.86 M of Ir and 1 M of HC1 in solution is indicated in the
equation (1)

Ir + 6CI" — [IrClg]* + 4¢” E,=0.833 V vs SHE (1)

Meanwhile, to obtain the Ir(Ill) and Ir (IV) species under the conditions of 0.002 or 0.21 M of Ir in
HC1 1M. The mechanism is indicated in the equation (2 and 3)

Ir + 6CI" — [IrClg]* + 3¢ E,= 0.823 V vs SHE )
[IrClg]> — [[rClg]* + € E,= 0.850 V vs SHE (3)
[C1 ]l o= 1.00M [Ir* ] o= 2.00 mM
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Figure 3. Pourbaix diagram elaborated for 1 M HCI and 0.002 M Ir at 25° C.
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Figure 4. Pourbaix diagram elaborated for 1 M HCI and 0.021 M Ir at 25° C.
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Figure 5. Pourbaix diagram elaborated for the 1 M HCl1 and 0.086 M Ir at 25° C.

Conclusions

It was observed that the 1M HCI acidic medium is the best way to obtain soluble species of iridium
at all concentrations; therefore it is the best way of obtaining iridium dissolution using
electrochemical techniques.

It is possible to obtain in solution the Ir (IV) species to a potential range between 0.833 and 1.5 V vs
SHE and the Ir (II) species in from 0.823 to 0.833 V vs SHE
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