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Resumen
En el laboratorio de optoelectrónica adscrito 
a la Universidad del Quindío se encuentra 
implementada la técnica Epitaxia en fase líquida, 
utilizada para elaborar películas semiconductoras 
de GaInAsSb, la cual genera, en promedio, un 
desecho de 1457 mg, constituido, en mayor 
proporción, por galio, indio y antimonio, 
que pueden ser recuperados por procesos 
electroquímicos. El propósito de este estudio fue 
reciclar y cristalizar estos metales puros a bajo 
costo, con cero productos de desechos metálicos 
en la fabricación de películas semiconductoras. 
Los estudios se llevaron a cabo en un reactor 
electroquímico de compartimentos separados, 
inyectando una solución trazadora de NaCl en 
el compartimento catódico, determinándose la 
conductividad a la entrada y a la salida del reactor, 
y describiendo con ello un modelo matemático 
del comportamiento hidrodinámico, mediante la 

Abstract
In the optoelectronics laboratory affiliated to the 
University of Quindio it has been implemented 
the Liquid Phase Epitaxy Technique, used to 
elaborate semiconductor GalnAsSb films, which 
generates a waste with an average weight of 1457 
mg, a higher proportion is constituted by gallium, 
indium and antimony, which can be recovered by 
electrochemical processes. This study’s purpose 
was to recycle and crystallize these pure metals at 
low cost, with zero metallic waste products in the 
semiconductor films manufacturing. 

The studies were carried out in a compartments 
separated’s electrochemical reactor, by injecting a 
NaCl tracer solution in the cathodic compartment, 
|determining the conductivity at the reactor inlet 
and outlet, thereby describing a hydrodynamic 
behavior’s mathematical model, by distributing 
time residence (DTR) and thus applying it to these 
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distribución de tiempos de residencia (DTR), y 
así aplicarlo para la recuperación de estos metales, 
operando el equipo a intensidad constante (modo 
galvanostático) y a potencial constante (modo 
potenciostático). 

Palabras clave: Epitaxia, Semiconductor, 
Comportamiento hidrodinámico, Reactor 
electroquímico, Galvanostático, Potenciostático.

metals recovery, operating the device at constant 
intensity (galvanostatic mode) and at constant 
potential (potentiostatic mode).

Keywords: Epitaxy, Semiconductor, 
Hydrodynamic Behavior, Electrochemical reactor, 
Galvanostatic, Potentiostatic.
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I. introducción

El semiconductor Ga1-xInxAsySb1-y tiene amplias 
aplicaciones en la industria de la optoelectrónica, 
para la fabricación de dispositivos con respuesta en 
el infrarrojo [1, 2]; por ser un material cuaternario 
es posible variar independientemente y en un 
amplio rango los valores de la brecha de energía 
y del parámetro de red, lo que permite usar para 
su fabricación sustratos de diferentes materiales, 
presentando gran acople de red [3]. El rango de 
emisión del Ga1-xInxAsySb1-y fabricado sobre 
sustratos de GaSb, con coincidencia de red, está 
entre 0.35 y 0.75 eV [4,5], lo que lo hace interesante 
para aplicaciones en comunicaciones, ya que 
las fibras ópticas dopadas con flúor presentan 
muy baja atenuación en el infrarrojo cercano 
[6,7]; además, se emplea en la fabricación de 
detectores de contaminantes atmosféricos, diodos 
LED y láseres de infrarrojo, para aplicaciones en 
comunicaciones ópticas con bajas pérdidas de 
transmisión [8-11], y también para la construcción 
de celdas termofotovoltaicas [12]. 

Las películas semiconductoras de GaInAsSb 
pueden ser fabricadas mediante diversas técnicas, 
tales como epitaxia por haces moleculares 
(Molecular Beam Epitaxy-MBE), epitaxia en fase 
de vapor por gases metalorgánicos (Metalorganic 
Vapour Phase Epitaxy-OMVPE) y epitaxia en fase 
líquida (Liquid Phase Epitaxy-EPL) entre otras. 
La EPL es utilizada en la industria para fabricar 
dispositivos en masa, dado que ofrece la mejor 
relación entre calidad cristalina de la película 
fabricada y precio de fabricación [13]. El término 
de epitaxia se define como la deposición de una capa 
monocristalina sobre un sustrato monocristalino, 
de tal modo que la estructura cristalina de la 
película sea una continuación de la estructura del 
sustrato [14]. Esta técnica utiliza, para elaborar 
películas semiconductoras, soluciones líquidas 
sobresaturadas a altas temperaturas, a las que con 
un control en la composición estequiométrica de 
este cuaternario es posible fijar parámetros como 
la brecha de energía prohibida E0 y el parámetro de 
red a, de acuerdo con el dispositivo que se quiere 
desarrollar; sin embargo, en la fabricación de estos 
semiconductores III-V se generan gran cantidad 
de residuos, que requieren ser recuperados 

usando procesos de reciclaje frecuentes, como 
la disolución térmica, la oxidación con oxígeno, 
la nitruración con atmósfera de amoniaco y 
la cloración con gas cloro [15]; no obstante, 
existen métodos electroquímicos que permiten la 
recuperación de galio, indio y antimonio en celdas 
convencionales por electrodeposición [16-19]. En 
general, las celdas electroquímicas han jugado 
papel importante en el avance tecnológico, con 
reactores como el de placas paralelas (tipo filtro-
prensa), que es el más comúnmente usado en 
aplicaciones a nivel de laboratorio y planta piloto. 
Por su parte, las celdas tipo filtro-prensa tienen 
aplicación principalmente en síntesis orgánica e 
inorgánica, celdas de combustible, baterías redox 
y en los procesos de tratamiento de efluentes 
[20]. En la literatura se encuentran trabajos con 
un gran número de reactores electroquímicos 
para diversos procesos [21-23]; sin embargo, no 
existe una aplicación directa para la recuperación 
de desechos de materiales semiconductores de 
GaInAsSb, fabricados por la técnica de epitaxia 
en fase líquida, menos aún mediante la utilización 
de reactores electroquímicos de compartimentos 
separados presentes en la aleación resultante de 
películas crecidas epitaxialmente [24].

En este estudio se propuso el diseño y desarrollo 
experimental de una celda de electrorrecuperación 
de galio, indio y antimonio basada en un 
reactor electroquímico de dos compartimentos, 
determinando el comportamiento hidrodinámico y 
su funcionamiento.

II. detalles experimentales

A. Diseño de la celda

El reactor electroquímico diseñado consta de 
dos compartimentos construidos en vidrio, con 
una capacidad de 250 mL; los compartimientos 
fueron tubos de 60 mm de diámetro por 12 
cm de altura, con flanches centrales, fondo 
redondo, desprendimiento inferior con olivas y 
desprendimiento superior izquierdo de diámetro 
interno 2 cm para la alimentación de la solución 
trazadora con abrazadera en policloruro de vinilo 
(PVC). Los compartimientos catódico y anódico 
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están separados por membrana Nafion 117, para 
evitar mezcla de los productos de reacción en el 
cátodo y el ánodo, con migración selectiva del 
catión por depositar. La celda de electrodeposición 
se representa en la Fig. 1. Las ventajas de este 
reactor son la facilidad de funcionamiento y el 
bajo costo de los materiales utilizados.

Fig. 1. Reactor de electrodeposición para la 
recuperación de Ga, In y Sb

B. Electrodos

El cátodo es una barra cilíndrica de grafito, de 8 cm 
de largo con 0,5 cm de diámetro, y el ánodo, de Pb-
Sn (5%) tratado previamente con una solución de 
H2SO4 1 M durante dos días con el fin de obtener 
una película de óxido de plomo, fundamentalmente 
PbO2 sobre la superficie del electrodo, la cual es 
buena conductora de la corriente eléctrica y protege 
al electrodo de la corrosión. La geometría del 
ánodo es cúbica, con 8 cm de largo, 2 cm de ancho 
y 0,1 cm de espesor. Los electrodos se conectan a 
una fuente de alimentación para operar en modo 
potenciostático o en modo galvanostático. El 
compartimento anódico y el catódico se encuentran 
divididos por una membrana polimérica Nafion 
117. Adicionalmente, los dos tanques están unidos 
a un sistema de recirculación por gravedad desde el 
compartimento catódico al anódico, para efectuar 
un máximo agotamiento de los cationes de interés 
en la solución electrolítica. 

C. Electrolitos

Las soluciones electrolíticas utilizadas en este 
estudio fueron: en el compartimento de reducción, 
100 mL de ácido sulfúrico 95-97% P.A., 
suministrado por la casa científica Merk Colombia, 
y en el compartimento anódico, la aleación Ga, In 
y Sb (residuo del proceso epitaxial) en 100 mL de 
ácido sulfúrico 95-97% P.A.

Para determinar la distribución de tiempos de 
residencia, DTR, se utilizó una solución trazadora 
de cloruro de sodio (NaCl) 0,1 M [25-27], 
adicionada en el compartimento anódico en forma 
de impulsos mediante una jeringa, y midiéndose la 
evolución de la conductividad a la entrada y a la 
salida del reactor electroquímico de forma continua 
por medio de dos conductímetros. El fluido de 
trabajo es suministrado al reactor mediante una 
bomba con flujo de aire de 30 mL*min-1.

III. resultados

Para estudiar el comportamiento hidrodinámico 
del reactor electroquímico se determinó la 
distribución de tiempos de residencia (DTR), 
registrándose la variación de la conductividad en 
función del tiempo tanto a la entrada como a la 
salida del reactor. 

En la Fig. 2 se representa la evolución de la 
conductividad a la entrada y a la salida del reactor 
respecto al tiempo para los datos experimentales 
obtenidos, considerándose 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 dispersión y de que existen 
zonas muertas o estancadas [28]. Adicionalmente, 
puede concluirse que no existen fenómenos de 
recirculación interna, al obtenerse un único pico 
a la salida.
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Para desarrollar un modelo del comportamiento 
hidrodinámico del reactor electroquímico y 
estimar sus parámetros característicos, se evaluó 
la conductividad normalizada tanto a la entrada 
como a la salida, calculada según la expresión (1).

     (1)

Donde l es el valor de la conductividad a la entrada 
o a la salida en cualquier instante, y l0 es el valor de 
la conductividad inicial de la solución. Operando 
de esta forma, la curva de salida se corresponderá 
con la curva E, o curva de distribución de tiempos 
de residencia, de acuerdo con la expresión (2).

      (2)

En la Fig. 3 se representa la evolución de la 
conductividad normalizada a la entrada y a la 
salida del reactor calculada a partir de los datos de 
la Fig. 2, aplicando la expresión (1). La forma de 
estas curvas es similar a las que se presenta en la 
Fig. 2, con la diferencia de que el área que hay por 
debajo de cada una de ellas equivale a la unidad.

En cualquiera de los dos casos de dispersión grande 
o pequeña para el comportamiento hidrodinámico 
del reactor, es necesario determinar el tiempo 

Fig. 2. Variación de la conductividad con respecto al tiempo a la entrada y a la 
salida del reactor electroquímico propuesto.

     (3)
   

 (4)

∫ =
t

Edt
0

1

medio de residencia tm, y la varianza s2, según las 
expresiones (3) y (4).

Fig. 3. Variación de la conductividad normalizada 
con el tiempo a la entrada y a la salida del reactor 

electroquímico propuesto
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La ecuación general de diseño para este tipo de 
reactor electroquímico es una ecuación diferencial 
parcial de segundo orden que se expresa en forma 
adimensional de la siguiente manera [26, 29]: 

    (5)

Donde Z=(ut + z)*L-1 y θ=t* ̅t-1 = tu*L-1. El grupo 
adimensional (D*uL-1), se denomina módulo de 
dispersión del reactor y es el parámetro que mide 
el grado de dispersión axial. Este cociente D*uL-

1 es análogo al inverso del número de Péclet, 
mostrado en la expresión (6). Z es la posición 
de la solución en cualquier instante t; C es la 
concentración molar de la solución; θ es el tiempo 
de residencia en s; L es la longitud característica 
del reactor electroquímico en m; D es el coeficiente 
de dispersión axial, y u es la velocidad del fluido 
de trabajo.

     (6)

Donde uL representa la velocidad de transporte 
por convección.

La ecuación (5), en función del Número de Péclet 
y con unas condiciones de frontera dadas, puede 
expresarse de la siguiente forma (7):
   

 (7)

Por lo tanto, para encontrar los parámetros 
característicos del comportamiento hidrodinámico 
del reactor electroquímico se resuelven dichas 
ecuaciones y se discretizan en la expresión (8), en 
donde la variable x es la misma posición Z. 

    (8)

Donde tm=L*u-1 y Pe=Lu*D-1, y las condiciones 
iniciales y de frontera vienen dadas por (9), (10), 
(11) y (12).
C(0, x)=0     (9)
C(t, 0) = δ(t)     (10)

  (11)

    (12)

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 solución es directamente 
proporcional a la concentración.

La solución 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 solución de estas ecuaciones permite 
calcular la variación de la conductividad con la 
posición y con el tiempo si se conoce tm y D*uL-

1. Los valores de la solución cuando i=n son los 
que corresponden al valor de la conductividad a la 
salida del reactor electroquímico.

Para determinar los parámetros característicos de 
la DTR del reactor electroquímico, tm y D*uL-1, se 
realiza un ajuste de regresión no lineal mediante 
el método de Levenberg-Marquardt [30] entre los 
datos experimentales y los calculados mediante la 
solución de la ecuación diferencial (8) sometida 
a las condiciones de contorno dadas por las 
ecuaciones (9) a (12) y teniendo en cuenta los datos 
de la conductividad de entrada en cada caso. Para 
ello se operó de la siguiente forma: Se suponen 
unos valores iniciales de tm y D*uL-1, se resuelve la 
ecuación 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 regresión no lineal siguiendo el método de 
Levenberg-Marquardt. Procediendo de esta forma 
se obtienen los siguientes valores de tm y D/uL:
tm=0.1426 min y D/uL=0.1137

Con estos valores y resolviendo la ecuación 
diferencial (8) se obtienen los resultados que 
se presentan en la Fig. 4, donde se compara la 
solución 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.
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◊ Datos experimentales 	Solución numérica 
ecuación (8)

IV. conclusiones

El desarrollo del modelo matemático describe el 
comportamiento hidrodinámico de este tipo de 
reactor electroquímico de compartimentos separados, 
teniendo en cuenta su régimen de flujo, el cual puede ser 
escalado a nivel de planta piloto e industrial, revelando 
la importancia que tiene el estudio hidrodinámico 
como herramienta clave en su diseño.

Con base en estos resultados lo que sigue es 
continuar el estudio de la recuperación individual 
de Ga, In y Sb –elementos contenidos en la aleación 
remanente derivada del proceso de fabricación de 
películas semiconductoras por la técnica epitaxia 
en fase líquida del laboratorio de optoelectrónica 
afiliado a la Universidad del Quindío–,mediante 
la reducción a estado metálico directamente en 
un cátodo de grafito del reactor electroquímico a 
bajo consumo energético y tiempos de deposición 
cortos, factores convenientes para un posterior 
desarrollo industrial.
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Fig. 4. Variación de la conductividad normalizada con el tiempo a la salida del reactor. Curva E. 
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