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Estudio hidrodinamico de un reactor electroquimico para el reciclaje
y cristalizacion de galio, indio y antimonio provenientes de la
fabricacion de peliculas semiconductoras

Fluid study of electrochemical reactor for recycling and crystallization gallium,
indian and antimony from the manufacture of semiconductor films

Henry Reyes-Pineda'; Luis Adrian Echeverry-Holguin'; Leidy Carolina Cardona-Hernandez ".

Resumen. La técnica de epitaxia en fase liquida genera desechos en mayor proporcion
de galio, indio y antimonio con un peso promedio de 1457 mg, que pueden recuperarse
por procesos electroquimicos y cuyo proposito es reciclar y cristalizar estos metales
puros a bajo costo, con cero productos de desechos metalicos en la fabricacion de
peliculas semiconductoras. Los estudios se realizaron en un reactor electroquimico
de compartimentos separados, inyectando una solucién trazadora de nacl en el
compartimento catodico, determinandose la conductividad a la entrada y a la salida del
reactor, describiendo, con ello, un modelo matematico que predice su comportamiento
hidrodindmico, mediante la distribucion de tiempos de residencia (DTR) y asi aplicarlo
para la recuperacién de estos metales, operando el equipo en modo galvanostatico
(intensidad constante) y en modo potenciostatico (potencial constante). Se busca darle
un valor agregado a la recuperacion de estos residuos metalicos para que la comunidad
adquiera conciencia ambiental y trabaje de forma sostenible con el medio ambiente, de
ahi la importancia de trabajar con otras disciplinas.

Palabras clave: Epitaxia, semiconductor, tiempos de residencia, electroquimica,
conductividad, potenciostatico.

Abstract. The technique of liquid phase epitaxy waste generated in a higher proportion
of gallium, indium and antimony with an average weight of 1457 mg, which can be
recovered by electrochemical and whose purpose is to recycle and crystallize these pure
metals at low cost, with zero products scrap metal in the manufacture of semiconductor
films. The studies were performed in an electrochemical reactor compartments separated
by injecting a tracer solution of nacl in the cathodic compartment, determining the
conductivity at the inlet and outlet of the reactor, thereby describing, a mathematical
model that predicts hydrodynamic behavior by distributing residence time (DTR) and
thus apply to the recovery of these metals, to equipment operating in galvanostatic mode
(constant current) and potentiostatic mode (constant potential). It seeks to add value to the
recovery of this waste metal to acquire community environmental awareness and work
sustainably with the environment, hence the importance of working with other disciplines.
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1. Introduccion

Las peliculas semiconductoras de gainassb pueden ser fabricadas por diversas técnicas,
tales como epitaxia por haces moleculares [Molecular Beam Epitaxy-MBE], epitaxia en
fase de vapor por gases metalorganicos [Metalorganic Vapour Phase Epitaxy-OMVPE] y
epitaxia en fase liquida [Liquid Phase Epitaxy-EPL], entre otras. Lo que hace interesante
fabricar este material por EPL es que esta técnica es utilizada en la industria para fabricar
dispositivos en masa, dado que ofrece la mejor relacion entre calidad cristalina de la
pelicula fabricada y precio de fabricacion (Wang, Choi, Ransom, et al., 1999).

El semiconductor Gal_xinxasysbl_y posee amplias aplicaciones en la industria de la
optoelectronica, para la fabricacion de dispositivos con respuesta en el infrarrojo (Tian,
Zhou, Zhang et al., 1999; Cherng, Jen, Larsen et al., 1986). Por ser un material cuaternario
es posible variar independientemente y en un amplio rango los valores de la brecha de
energia y del parametro de red, lo que permite usar para su fabricacion sustratos de
diferentes materiales, presentando gran acople de red (Madelung & Schulz, 1990). El
rango de emision del Ga, in as sb,  fabricado sobre sustratos de gasb, con coincidencia de
red, esta entre 0.35 y 0. 75 ev (Levmshteln Rumyantsev, & Shurt, 1999; Tournié, Lazzari,
Pitard, et al., 1990), lo que lo hace interesante para aplicaciones en comunicaciones,
ya que las fibras opticas dopadas con flior, presentan una muy baja atenuacion en el
infrarrojo cercano (Mishurnyi, de Anda, Gorbatchev et al., 1997; Shim, Rabitz, & Dutta,
2000). Ademas, se emplea en la fabricacion de detectores de contaminantes atmosféricos,
diodos LED vy laseres de infrarrojo, para aplicaciones en comunicaciones opticas con
bajas pérdidas de transmision (Qiu, Hayden, Mauk et al., 2006; Marin Muioz, Pollak,
Zakia et al., 2000) y también para la construccion de celdas termofotovoltaicas (Wang,
Choi, Oakley et al., 1998).

El término epitaxia se define como la deposicion de una capa monocristalina sobre
un sustrato monocristalino, de tal modo que la estructura cristalina de la pelicula sea
una continuacioén de la estructura del sustrato (Ariza, 2003). Esta técnica utiliza para
la elaboraciéon de peliculas semiconductoras soluciones liquidas sobresaturadas a altas
temperaturas a las que con un control en la composicion estequiométrica de este cuaternario
es posible fijar parametros como la brecha de energia prohibida E y el parametro de red
a, de acuerdo con el dispositivo que se quiere desarrollar; sin embargo, en el proceso
se generan gran cantidad de residuos en la fabricacion de estos semiconductores III-V,
los cuales requieren ser recuperados usando procesos de reciclaje frecuentes, como la
disolucion térmica, la oxidacidon con oxigeno, la nitruracion con atmdsfera de amoniaco y
la cloracién con gas cloro (Fedorov, Kozlov, Potolokov et al., 2006). No obstante, existen
métodos electroquimicos que permiten la recuperacion de galio, indio y antimonio en
celdas convencionales por electrodeposicion (Zhao, Yhag, Xiao et al., 2012; Iyer &
Deshpande, 1987).
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En general, las celdas electroquimicas han desempefiado un papel importante en el
avance tecnoldgico, con reactores como el de placas paralelas (tipo filtro-prensa), siendo
el mas comunmente usado en aplicaciones a nivel de laboratorio y planta piloto. Por su
parte, las celdas tipo filtro-prensa tienen aplicacion, principalmente, en sintesis organica
e inorganica, celdas de combustible, baterias redox y en los procesos de tratamiento de
efluentes (Walsh, 2001). En la literatura, se encuentran trabajos con un gran nimero
de reactores electroquimicos para diversos procesos (Pletcher & Walsh, 1990). Sin
embargo, no existe una aplicacion directa para la recuperacion de desechos de materiales
semiconductores de gainassb, fabricados por la técnica de epitaxia en fase liquida, menos
atn, mediante la utilizacion de reactores electroquimicos de compartimentos separados
presentes en la aleacion resultante de peliculas crecidas epitaxialmente (Kiddee, Naidu,
& Wong, 2013).

En este estudio, se propuso el disefio y desarrollo experimental de un reactor electroquimico
de compartimentos separados para la recuperacion, reciclaje y cristalizacion de galio,
indio determinandose el régimen y el comportamiento hidrodindmico de este.

2. Materiales y métodos
2.1 Disefio de la celda

El reactor electroquimico disefiado consta de dos compartimentos construidos en
vidrio con una capacidad de 250 ml, cuyas dimensiones de los compartimientos fueron
tubos de diametro 60 mm por 12 cm de altura con flanches centrales, fondo redondo,
desprendimiento inferior con olivas y desprendimiento superior izquierdo de diametro
interno 2 cm para la alimentacion de la solucion trazadora con abrazadera en poli cloruro
de vinilo (PVC). Los compartimientos catédico y anddico estan separados por una
membrana Nafion 117, para evitar mezcla de los productos de reaccion en el catodo y
el anodo, con migracién selectiva del cation por depositar. La celda electroquimica se
muestra en la figura 1.

Figura 1. Reactor electroquimico para la recuperacion de Ga, In y Sb
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2.2 Electrodos

El catodo es una barra cilindrica de grafito cuyas dimensiones son 8 cm de largo con
0.5 cm de diametro y el anodo de Pb-Sn (5%) tratado previamente con una solucion de
H,SO, 1 M durante 72 h. Con el fin de obtener una pelicula conductora de pbo, sobre la
superficie del electrodo que protege al electrodo de la corrosion. La geometria del anodo
es cuadrada con un area de 8 cm de largo por 2 cm de ancho y 0.1 cm de espesor. Los
electrodos se conectan a una fuente de alimentacion para operar a potencial constante o a
intensidad constante. Los compartimentos anodico y catdédico se encuentra divididos por
una membrana polimérica Nafion 117. Los dos compartimentos estan unidos a un sistema
de recirculacion por gravedad desde el compartimento catodico al anddico, para efectuar
un maximo agotamiento de los cationes de interés en la solucion electrolitica.

2.3 Electrolitos

Las soluciones electroliticas utilizadas en este estudio fueron: en el compartimento de
reduccion 100 ml de acido sulftrico 95-97% R.A. suministrado por la casa cientifica
Merk Colombia, y en el compartimento anddico la aleacion Ga, In y Sb (residuo del
proceso epitaxial) en 100 ml de acido sulfarico 95-97% R.A.

Para determinar la distribucion de tiempos de residencia, (DTR), se utilizé una solucién
trazadora de cloruro de sodio (nacl) 0.1 M (Pérez-Herranz et al., 2004) adicionada en
el compartimento anddico en forma de impulsos mediante una jeringa, y midiéndose
la evolucion de la conductividad a la entrada y a la salida del reactor electroquimico de
forma continua por medio de dos conductimetros. El fluido de trabajo es suministrado al
reactor mediante una bomba con flujo de aire de 30 ml*min.

2.4 Control ambiental de residuos metalicos

El desarrollo de semiconductores conlleva una alta cantidad de residuos de la aleacion
implicada en el proceso, conformada por tres o cuatro elementos de los grupos II-VI y
III-V de la tabla periddica seglin el tipo de estructura cristalina ternaria o cuaternaria
respectivamente fabricada. Estas mezclas obtenidas son un producto secundario. Por
calculos se estima, gracias a un balance de materia, que alrededor de 70% de estos
elementos son sobrantes en la produccion de la capa depositada en el mono cristal; a
esta masa no se le hace ningun proceso de recuperacion a cada uno de los elementos
implicados en la fabricacion del cristal. Los materiales fabricados son peliculas delgadas
semiconductoras sobre sustratos binarios de teluro de cadmio (cdte) o antimoniuro de
galio (gasb) producidos en el proceso de epitaxia en fase liquida del laboratorio de
optoelectronica de la Universidad del Quindio, los cuales se recuperan, evitando ser
desechados y reduciendo la contaminacion ambiental.
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3. Resultados y discusion

Para estudiar el comportamiento hidrodinamico del reactor electroquimico se determin6
la distribucion de (DTR), registrandose la variacion de la conductividad en funcion
del tiempo tanto a la entrada como a la salida del reactor, utilizando 100 ml de agua
destilada inicialmente y posteriormente 100 ml de solucion con la mezcla de galio, indio

y antimonio.

En la figura 2, se representa la evolucion de la conductividad a la entrada y a la salida
del reactor respecto del tiempo para los datos experimentales obtenidos, considerandose
un impulso normal. Tanto la curva a la entrada como a la salida tienen forma gaussiana
y no son simétricas. La curva correspondiente a la salida es menos simétrica que la de la
entrada, presentando una ligera cola indicativa de que dentro del reactor se produce un
evidente grado de dispersion y que existen zonas muertas o estancadas (Szpyrkowicz,
Cherbanski, & Kelsall, 2005). Adicionalmente puede concluirse que no existen fendmenos
de recirculacion interna, al obtenerse un tnico pico a la salida.
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Figura 2. Variacion de la conductividad con respecto al tiempo a la entrada y a la salida
del reactor electroquimico propuesto

Para desarrollar un modelo del comportamiento hidrodinamico del reactor electroquimico
y estimar los parametros caracteristicos de este, se evalud la conductividad normalizada

tanto a la entrada como a la salida, calculada segtin la expresion (1).
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t
(1

Donde A es el valor de la conductividad a la entrada o a la salida en cualquier instante y A
es el valor de la conductividad inicial de la solucién. Operando de esta forma, la curva de
salida se correspondera con la curva E o curva de distribucion de tiempos de residencia,

de acuerdo con la expresion (2).

A-2,
[ (4= 2,)ar

Enlafigura, 3 se representa la evolucion de la conductividad normalizada a la entrada 'y a
la salida del reactor calculada a partir de los datos de la figura 2, aplicando la expresion (1).
La forma de estas curvas es similar a las que se presenta en la figura 2, con la diferencia de
que el area que hay por debajo de cada una de ellas equivale a la unidad.
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Figura 3. Variacion de la conductividad normalizada con el tiempo a la entrada y a la
salida del reactor electroquimico propuesto

En cualquiera de los dos casos de dispersion grande o pequefia para el comportamiento
hidrodinamico del reactor, es necesario determinar el tiempo medio de residencia t , y la

varianza c?, seglin las expresiones (3) y (4).
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La ecuacion general de disefio para este tipo de reactor electroquimico es una ecuacion
diferencial parcial de segundo orden que se expresa en forma adimensional de la siguiente
manera (Scott, 1999; Levenspiel, 1999):

ac_(D)azc oC

06 \uL)oz® o7 ©

Donde Z = (ut + z)*L"'y 0 =t*t ' = tu*L"'. El grupo adimensional (D*ul""), se denomina
modulo de dispersion del reactor y es el parametro que mide el grado de dispersion axial.
Este cociente D*ul! es analogo al inverso del nimero de Péclet, mostrado en la expresion
(6). Z, es la posicion de la solucion en cualquier instante t; C es la concentracion molar
de la solucion; 0 es el tiempo de residencia en s; L es la longitud caracteristica del reactor
electroquimico en m; D el coeficiente de dispersion axial y u la velocidad del fluido de
trabajo:

D ©)

Donde ul representa la velocidad de transporte por conveccion.

La ecuacion (5) en funcion del nimero de Péclet y con unas condiciones de frontera dadas
puede expresarse de la siguiente forma (7):

ac_15C o o
00 PeodZ> oZ
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Por lo tanto, para encontrar los parametros caracteristicos del comportamiento
hidrodinamico del reactor electroquimico se resuelven dichas ecuaciones y se discretizan
en la expresion (8), donde la variable x, es la misma posicion Z.

,C_15C ac
" ot Peox* ox ®)

Donde t = L*u' y Pe= Lu*D"'Yy las condiciones iniciales y de frontera vienen dadas
por (9), (10), (11) y (12).

9
C(,x)=0 ©
C(t, 0) = d(t) (10)
CO,n= C(O*,t)—é(g—f) (11)
x=0
[%) 5 (12)
ax x=L

Donde se asume que trabajar con concentraciones es equivalente a trabajar con
conductividad normalizada, ya que en las condiciones de trabajo la conductividad de la
solucion es directamente proporcional a la concentracion.

La solucion numérica de estas ecuaciones se resuelve por el método de diferencias finitas.
Las derivadas parciales en el espacio y en el tiempo son discretizadas siguiendo el método
de diferencias centrales y la solucion de estas ecuaciones permite calcular la variacion de
la conductividad con la posicién y con el tiempo si se conoce t_y D*ul'. Los valores de
la solucion cuando i = n son los que corresponden al valor de la conductividad a la salida
del reactor electroquimico.

Para determinar los parametros caracteristicos de la DTR del reactor electroquimico, t
y D*ul!', se realiza un ajuste de regresion no lineal mediante el método de Levenberg —
Marquardt (Tyrtyshnikov, 1997) entre los datos experimentales y los calculados mediante
la solucion de la ecuacion diferencial (8) sometida a las condiciones de contorno dadas por
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las ecuaciones (9) a (12) y teniendo en cuenta los datos de la conductividad de entrada en
cada caso. Para ello, se opero de la siguiente forma: se suponen unos valores iniciales de
t y D*ul", se resuelve la ecuacion diferencial para obtener la conductividad normalizada
a la salida, se comparan los valores obtenidos con los experimentales y se repite todo el
proceso hasta conseguir el mejor ajuste de regresion no lineal, obteniéndose los siguientes
valores de t_y D/ul:

T =0.1226 miny D/ul = 0.1041

Con estos valores y resolviendo la ecuacion diferencial (8) se obtienen los resultados
que se presentan en la figura 4, donde se compara la soluciéon obtenida con los datos
experimentales. Puede comprobarse que el modelo se ajusta perfectamente a los datos
experimentales, por lo que puede concluirse que el comportamiento del reactor viene
dado por las ecuaciones (9) a (12).

Finalmente, puede concluirse que la cola observada en la conductividad medida a la
salida del reactor se debe a la forma de la entrada y no al hecho de que existan zonas
muertas dentro del reactor.

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
t (min)

Figura 4. Variacion de la conductividad normalizada con el tiempo a la salida del
reactor electroquimico. Datos experimentales — Solucion numérica ecuacion (8)

El método matematico empleado para la determinacion del (dtr) es efectivo para el tipo

de aleacion epitaxial, mostrando una recuperacion de galio, indio y antimonio cercano a
65%:; la cantidad de arsénico presente es insignificante y, por ello, no se cuantifico.
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4. Conclusiones

En este estudio, se propuso el disefio y desarrollo experimental de un reactor
electroquimico de compartimentos separados para la recuperacion de galio, indio y
antimonio, determinandose el régimen y el comportamiento hidrodinamico, el cual puede
ser escalado a nivel de planta piloto e industrial, revelando la importancia que tiene el
estudio como herramienta clave en el disefio. De acuerdo con estos resultados lo que
sigue es continuar el estudio de la recuperacion individual de ga, in y sb, elementos
contenidos en la aleacion remanente derivada del proceso de fabricacion de peliculas
semiconductoras por la técnica epitaxia en fase liquida del laboratorio de optoelectronica
de la Universidad del Quindio, mediante la reduccion a estado metalico directamente en
un catodo de grafito del reactor electroquimico a bajo consumo energético y tiempos de
deposicion cortos, factores convenientes para un posterior desarrollo industrial.

El valor agregado de los desechos metalicos obtenidos servirdn al crecimiento y desarrollo
de un sector productivo de recuperacion de metales, pues se pretende optimizarlo y no
ser almacenado como un residuo peligroso, ya que se puede recuperar hasta 65% de estos
metales.
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