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Electrocatalisis de la oxidacidon de Cianuro
empleando espinela de Co304y CO304Ru0O2

RESUMEN

Los electtodos de Oxidos mixtos metalicos mas investigados coreesponden a la
es”ctura espinela. Los 6xidos de valencias mixtas pueden presenta conductividad
eléctiica o semiconductividad, lo que permite su uso directo como materides de
electiodo. La transferencia electionica ocurre ~ r procesos “hopping”, con energias
de activacién relativamente bajas, enfre cationes de valencias diferentes. Por otta
pmfe, las valencias deben ser mixtas con conductividades aditivas para mejorar la
conductividad eléctrica del electiodo. Estos materiales tienen areas superficiales
especificas mas bien bajas, especialmente cuando se obtienen a temperaturas altas
por métaos cerdmicos. Sin embm-go, se pueden obtener areas especificas mayores
atemperatura menores por métodos como: descomposicion téraica de precursores

adecuados, sol-gel o crioscépico.

En este frabajo se estudia el com”rtamiento de un elrctrodo de espinela de cobalto
Ti/C0304 sin dopm-y dopado con RUQD2, en procesos de electrocatalisis como la

oxidacion de ciuro.

Los datos de la literatura (L.M. Da Silva, 2000) muestran que el desmrollo en
solucion alcalina de un elecfrodo de C0304 puede ser optimizada intioduciendo una

pequefia entidad de RUQ2.



ORTIVOS

El presente trabajo tiene por objetivo estudia las c”acteristicas y el
compor“miento electrocatalitico de los electrodos de espinela de cobalto sin dop”

y dopados con oxido de Rutenio, C0304-XRUO2 en procesos de oxidacién de

cianuro.

INTRODUCCION

En "os recientes, la investigacion de las propiedades fisicoquimicas y
elecfrocataliticas de éxidos que tienen la estructura espinela, en p~ticular C0304,

recibido considerable atencion. El interés en estos materiales como elecfrodos
es principalmente debido a su bajo costo, amplia disponibilidad, estabilidad en
solucion alcalina y buenas propiedades elecfrocataliticas. Estos 0xidos,
especialmente C0304, sin emb”go, presentan el inconveniente de ser anédicamente
inestables en soluciéon acida, haciendo su uso como anodo inadecuado bajo

condiciones acidas.

La desactivacion de estos electrodos suele ocurrir por una combinacion de los
diversos mecanismos. Se observa que hay dos interfases claves que controlan la
estabilidad de estos sistemas; la interfase sustrato- 0xido y la interfase Oxido-

disolucion (Alonso, 2002)

La pasivacion del sustrato afecta a la interfase sustrato- 6xido y es el mecanismo de
desactivacion mas frecuente en elecfrodos que oper”™ a elevadas densidades de
corriente. Este cambio es afribuido a la fomacion de una capa aislante de TiO2
entre el susfrtao metalico y la capa de Oxidos. En electrodos prep”ados medirte
descomposicion térnica es dificil evitar la fomacion de un 6xido superficial de
Ti02-< Este 6xido es conductor a causa de los defectos estructurales que tiene. Se
produce la desactivacién por pasivaciéon cuando este éxido no estequiométrico es
~msformado electroquimicamente en el 6xido estequioméfrico TIO2, no conductor.
Una forma de evitar o retrae la formacién del 6xido aislote es la adicion de un

6xido cap” de cre”™ disoluciones sélidas conductoras con el TiO2, como por



ejemplo el iridio que forma dxidos mixtos del tipo IrXTiO(i-X02. La desactivacion
de este tipo de electiodos de 6xidos mixtos se produce por la migracién del metal
noble desde la interfase sustrato- capa de 6xidos hacia la capa de 6xidos extemos
(Alonso, 2002).

El otio mecanismo de desactivacion afecta principalmente a la interfase éxido-
disolucion, como es el caso del consumo de la capa electroactiva. Este es el
mecanismo de desactivacion m& probable cu”do se trabaja a densidades de
corriente bajas o moderadas. Las causas de esta desactivacion son principalmente
por ataque quimico de la superficie, corrosion electioquimica de la capa de 6xidos o
erosién de la capa, por desprendimiento de particulas extemas mal adheridas a la
superficie. Un caso particular de e&e mecanismo de desactivacion se da cuando,
durante el proceso anddico, se producen modificaciones quimicas en el electrodo,

las cuales modifican sus propiedades conductoras (Alonso, 2002).

Los datos de la literatura (L.M. Da Silva, 2000) muestran que el des”rollo en
solucion alcalina de un electiodo de C0304 puede ser optimizada introduciendo una
pequefia entidad de RUQ2, un éxido el cual ya de por si muestia una estabilidad

bastante pobre en soluciones alcalinas.

3.1 ELECTROCATALISIS (Alonso, 2002)

Electiocatalisis es una extension de la palabra catalisis. Esta palabra se ha
aplicado para desi™” el aumento de velocidad de las reacciones quimicas que
conducen a la formacion de productos selectivos sobre las sustancias cataliticas,
las cuales no sufren cambios. Ya que la catalisis puede producirse al agregar
aditivos homogéneos y/o heterogéneos, segun el sistema bajo estudio, se hace la
distincidn entre la catalisis homogénea y la catalisis heterogénea. El uso de este
altimo concepto se extendié a los sistemas que presentan una interfaz sélido/
liquido. En esta interfaz se llevan a cabo las reacciones electroquimica, de ™ i

que la catdlisis en sistemas electroquimicos se llame electiocatélisis.

El objetivo de la electiocatélisis es seleccionar el material de electiodo més

activo y disefia la superficie electrddica de manera tal, que se obtenga una alta



densidad de corriente (es decir, una alta velocidad de reaccién cerca del
potencial de “uilibrio). Muchas reacciones de transferencia electronica simple
son reversibles en un *plio r*go de materiales elecfeddicos y ” r lo tanto, no
requieren de un catalizador. Por el contimio, reacciones electronicas de varias
et™as requieren a menudo un sobrepotencial muy elevado con el objetivo de

obtener una densidad de comente adecuada.

El pa™l de la superficie elecfeocatalitica es el de proveer un c"mno
energéticamente favorable pma la reaccion. Na”"”~ente, con el fin de
enconar una explicacion acerca de la actividad catalitica de las sust”cias, es
esencial examina las propiedades de la superficie mas que el seno del material.
La cMacteristica principal de un &tomo que se encanto en la superficie es que
tiene menos atomos vecinos que un atomo en el interior o en el seno del
material. Esta coordinacion no saturada es la razén por la cual las propiedades
elecfednicas y vibracionales, y alguna veces las posiciones cristalogr*cas de

los 4tomos en la superficie, difieren de los &tomos en el seno del material.

3.1.1. Materiales anddicos

Una de las line™ de investigacion que despierta mayor interés, es la de
preparacion de elecfrodos capaces de responder a las necesidades del
desmeollo electr*uimico. Si tenemos en cuenta que el disefio de una celda o
reactor elecfeoquimico viene condicionado en ~an medida por la geomefeia,
t"t6 o, resistencia mec”ica y facilidad de modelaciéon de los matenles
que v” a ser utilizados como elecfeodos, a la vez que por su
compor”miento elecquimico, parece interesante la prep”acion y estudio
de un anodo capaz de responder con un minimo de g”antias a nuesfeas
exigencias de gran resistencia a muy diversos medios de reaccion, ademas de

presenta una baja velocidad de corrosion.

Debemos tener en cuenta que, como consecuencia de la existencia de un
paso de corriente continua a feavés del sistema, en el catodo se produce un
fednsito neto de elecfeones desde el electrodo hacia la disolucion, mienfeas

que en el anodo, el consiguiente paso de electrones desde la disolucion hacia



el elecfrodo. En base a esto puede ocurrir, segun la natoaleza del material
maodico, que al producirse el osito de elecfrones desde la disolucién al
elecfrodo, éste p”icipe direc®mente en la reaccién, oxidandose y
conoyéndose, con lo que estoicos consumiendo uno de los elementos
claves del reactor. Es por ello que debemos procurar que el material modico

presente las siguientes caracteristicas:

S Tiene que ser estable bajo condiciones de polari®ién anddica,
es decir, debe foncionar como &nodo insoluble o en su defecto
debe presento una baja velocidad de conosion.

S Tiene que ser un buen elecfrocatalizador para la reaccidn
deseada.

S Debe ser econémico en su fricacion y uso, ademas de estar
disponible en el mercado en diferentes geometrias y tamtoos y

poseer cierta resistencia mecanicay conductividad elécfrica.

Si hacemos una breve revision historica de los distintos materiales médicos
utilizados, debemos centenos en un primer momento en los materiales mas
estudiados, tales como el platino y el carbon junto con el ~”~to . El platino
presenta un sobrepotencial p”~a el desprendimiento de oxigeno, ap”ir de la
descomposicién del elecfrolito fondo (agua), suficiente como p~a pe”itir
ciertos oxidaciones. El carbon y el “"t6to poseen una buena conductivi®d
eléctrica y la suficiente resistencia mectoica para su uso, ™ 6 n por la cual en
la indusfria de alcalis, antiguamente, el principal elecfrodo usado estaba
constituido de *"to, sin embargo éstos sufrian un desgaste intenso al ser
usados como é&nodos. En la produccion de cloro gaseoso (Cl2), ésta
limitacion si~fic”a un alto costo de reposicion de material y de energia

eléctrica.

En segundo lug” encontramos ciertos metales que, aunque son oxidados en
el proceso, pueden ser utilizados como materto madico, para ello, el 6xido
superacial debe ser insoluble, resistente quimica y fisic*ente y ademas
conductor elécfrico. EI material anddico por excelencia es el desarrollado por

Henry Beer en 1964 y patentado en 1965, consistente en una capa de RuU2



depositada sobre un soporte de titanio. Los electrodos en los que se utiliza
este material reciben el nombre de &anodos dimensionalmente estables o
Dimensionally Stable Anodes (DSA). De hecho, el DSA es la invencion mas
importante en la industria cloro- sosa del siglo veinte, debido a la alta
estabilidad de estos electrodos, lo cual conllevo a un aumento de la vida util
de estos electiodos y una disminucion en los costos de mantenimiento de los
materiales. En el caso particula de la produccion de cloro, la vida util de
estos electiodos puede ser superior a los 10 t6os. Estos hechos convirtieron a
los electrodos tipo DSA en un suceso desde el punto de vista industrial.
Desde el punto de vista académico, los electodos del tipo DSA representan
un afractivo, en lo que concierne a su desenvolvimiento y aplicacion en otros

procesos anodicos, como el tratamiento electroquimico de efluentes.  (R.

Berenguer, 2008)

3111 Electrodo de espinela de cobalto (Lesley Sm#~, 1995)

La espinela se encuenta en forma natural en la naturaleza, deriva
su nombre del mineral MgAI2U4y se representa de acuerdo a la
fomula global AB2* yen el caso p~icular en lacwl el oxigeno
es el rdico componente aniénico que se encuentra formando parte
de su esuuctura su representacion quimica toma la forma AB204;
en algunos casos es posible que los componentes Ay B sean del
mismo metal, como ocrae con la espinela de cobalto o cobaltita,
representandose como C0C0204 en la cual los iones de cobalto se
encuentran en dos estados de oxidacion, cobalto (II) y cobalto
(1) respetfivrente y junto al oxigeno formen 6xidos mixtos
dendo de una Unica est*m-a, Existe la posibilidad de preparar
espinelas con caracteristicas especiales como resultado de
combina los metales y la distibucion de ellos en los sectores A
y/lo B, esta posibilidad es determinada “damentalmente por la
carga cationica total y su t""*mo ionico relativo. Las cargas
negativas correspondientes al oxigeno pueden ser neuldizadas

mediante las combinaciones catidnicas siguientes: (A2+ + 2B3¥),



(Ad++ 2B y (AN + 2B sindej”™ de corresponder a la formula
general AB204. En el caso de la espinela de cobalto, los cationes
reempltantes pueden ser bivalentes con radios comprmdidos
enbe 0.6-1.0 A los cuales ocuparia las posiciones A, y los
cationes bivalentes con radios entre 0.6”.76 A ocupando las

posiciones B.

La esbuctura cristalina de la espinela estd conforn”a por una
celda raidad de formula global AgBjeO32 distribuidos en ocho
ociantes con tebaedros AO4 de estructura tipo sulféro de cinc y
cubos B404 con es”ctura tipo NaCl distribuidos en forma

alte™”a, tal como se puede apreciar en la figura 1.

Figura 1. Espinela con octantes distribuidos en forna alterné
indicado los sitios A= tetoédricos y B~ctoédricos

Coraidermdo que los cationes tienen diferentes posibilidades de
disbibucién en las posiciones tetraédricas y/u octaédricas, estos
pueden ser clasificadas como normales cuando los cationes tipo A
se encuent™ ocupmdo 1/8 de los intersticios tebaédricos y los
cationes tipo B ocuprn 1/2 de los intersticios octoé”cos e

inversas ¢c*mdo la mitad de los cationes B ocupan las posiciones



tefraédricas mientan que la otta mitad y todos los cationes A se
encuentra disfribuidos en los intersticios octaédricos, este tipo de
estructura puede representase medirte la fomula B(AB)04. Las
espinelas normales e inversas pueden considerarse como casos
limite de orgraizacion esfructoal de los iones observémose, sin
embmgo grados de inversion y de desorden. El grado de inversion
es representado por un par~efro X el cud puede relacionase de

la siguiente manera:

Normal: tAMBINO *
X~O

Inversa: LBJetLA, BjoctO;
Aleatorio: [BcMAoNtalAcBisilotiO*
X=0.67

Valores intermedios de X, por ejemplo X = 1/3, representa una
esttuctura de espinela con mucho desorden en las posiciones A 'y
B.

La temperatura es rao de los factores que puede modificar el
valor de X. este efecto puede relacionarse en la siguiente

ecuacion:

. —EI ET

-- (1)

La posicion de los cationes en las redes cristminas depende
principalmente de la energia de estribacion del c”po
cristalino. La espinela de cobalto, en la que existe cationes con
dos estados de oxidacion, es del tipo nomal debido a que el
catiébn Co(lll) gana m& energia de estabilizacién al llenar una
posicion octaédrica que la que el Co(ll) pierde al situase en



posicién teuaédrica, en este caso su representacion general es
N 204y pmu el caso particular de la espinela de cobalto sera
C0C0204.

Las espinelas pueden acepta cationes metalicos en su estructura a
condicion que el radio i6nico sea compatible con los intersticios
tefraédricos y octaédricos, es posible que debido a la energia de
estabilizaciéon  los  cationes  dopantes se  disfribuyan
preferentemente en una posicion mas que la ofr™ incidiendo en el
grado de inversion, dando como resultado una marcada Afluencia
en las cmucteristicas electroquimicas del electrodo, otros factores
que también pueden afecta las propied”es del electrodo son la

morfologia, tam”~o de lacris”ita, etc.

3.1.L1.1. Factores que afectan laspropiedades de la espinela de Cobalto

La baja conductividad eléctrica es una de las caracteristicas que es
comun a los éxidos metalicos, sin emb”go el confrol sobre su
confomacién que implica incluso el factor estequiométrico y las
fallas esfructurales posibilitan la obtencién de Oxidos con alta
conductividad. En el caso de la espinela de cobalto, la conductividad
se encuentra relacionada con la concentracion de los huecos positivos
y elecfrones que p~icip” como portadores de carga. El exceso de
oxigeno sobre el valor estequioméfrico que nominalmente deberia
estar presente se”n la fornula ~ 204 induce a la fonacion de
defectos estructoales, en este estado p”~e de los iones M3+ son
oxidados a M4+ formado “cadena de electroconductividad”

fencion™do medirte el mecanismo:

M+ A M3+ 0O ——(2)

Donde O es un sitio positivo
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Esta propiedad cmncteriza a la espinela de cobalto como un
semiconductor tipop por lo que, de acuerdo a la teoria de bandas, su
conductividad deberia aumenta con relacion al exceso de oxigrao y

decreceria al someterlo al vacio a una temperatura adecuada.

Las condiciones experimentales seguidas en la preparacion de los
6xidos metélicos determinan buena p e de las cmncteristicas finales
del electrodo, de tal modo que medirte su adecuado control puede
asegurarse la obtencién de un material con las caracteristicas
deseas y de propiedades reproducibles. A continuacion, se describe
el efecto de los principales factores que influyen en las propiedades

de la espinela de cob”to:

La temperatura y el tiempo de calcinacion que se emplea en la
prepA”ion de los elecfrodos afecta sustancialmente las
cm-acteristicas fisicas y qutaicas de los 0xidos.

Los cabios que sufre el material en el proceso de calcinacién puede
ser estudiado mediante Ternogravimefria diferencial, el prweso

puede enmarcarse en dos etapas:

- Etapa de volatilizacion del disolvente empleado en la preparacion
de la disolucion y el agua unida quimic”ente, el cual, tal como se
muestra en el grafico TGA (figura 2) ocurce desde la temperatura
ambiente hasta los 2W °C en la que se observa una pendiente

continua.

- Etapa de calcinacidn, el cual esta sefidado por  valor minimo que
indica el inicio del proceso de descomposicion de la sal precursora y
un maximo que tiene que ver con la estabilidad del 6xido femado,
un aumento posterior de la temperatura no modifica sust*cialmente
la constitucion quimica del 6xido pero si tiene macada influencia en

la esfructoa feica de los 6xidos fonnados.



En la primera etapa, raa mayor velocidad de volatili;racién del
disolvente es deseable p~a la fomacién de una mayor entidad de
nucleos de cristalkaciéon unifomemente disfiibuidas sobre la
superficie del soporte, el uso de disolventes polares con mayor
presién de vapor son seleccionados para este propdsito, como es el

caso del alcohol etilico, alcohol isopropilico, etc.

En la segunda et”” el valor critico estd condicionado por la
temperatrna necesaria para la descomposicion completa de la
sal precursora en un tiempo r*onable. El Malisis temo”aviméfiieo
(TGA) de la disolucién precursora en las condiciones de proceso es
indispensable para definir la temperatura minima a emplea pa*a la

preparacion de los electrodos (ver figura 2).

Figura 2. Analisis termogravimétrico de una muestra de Co

El empleo de bajas tem”raturas de calcinacion favorece la
fomacion de oOxidos noestequiométicos, es”ctura que estd
relacionada con el comportamiento mas electrocatalitico de los

electrodos, sin embargo la poca coalescencia de las p”iculas
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formadas conlleva a una estoctma de poca estabilidad mecanica y
electroquitoca; por el contorio, el empleo de temperaturas mas altas,
aproximad”ente ento 500-600 °C condiciona la fornacion de
oxidos mas estequiométricos y cristalinos; la calcinacion a
temperaturas mucho més altas, aproximadamente entre 600-750 °C
conduce a la formacién de Oxidos sinterizados con muy poca area

superficial en consecuencia con muy poca actividad catalitica.

En la espinela de cobalto de fdérnula C0304 la relacion
estequiométtica O/Co es igual a 1.33, esta relacion solo se consi”e
empleando una temperatura de calcinacion suficientemente alta, por
el contorio la no-estequiomettia del 6xido esta asociada al exceso de
oxigeno y se favorece al emplear temperaturas de calcinacién bajas.
Un modelo para el tratamiento de defectos del estado solido referida
a la compensacion de cargas del C0304 no-estequiométrico es
discutida por Fornaro y Longhi quienes sostienen que el exceso de
oxigeno es compens”o por la promocion de los cationes Co3t de la
posicion octaédrica a un estado de valencia superior (Co4",
excluyendo de este razonamiento a los cationes Co , ubicados en
Asicion tetraedrica considerandolos iones “inertes”. En la figura 3 se
muesto un ~fico que relaciona las cargas QCo ¢/ QCo en
fondon a la temperatura de calcinacion, obtenido mediante
voltametria, el cual proporciona evidencia de la variacion de la no-

estequiomefeia con la temperatura.



Figura 3. Relacion de la c*ga estequiométrica en fencién de la
temperara de calcinacion (La Rosa Toro, 2008)

Aprnte del efecto de la temperatura sobre las caracteristicas finales
del oxido, tmbién es importente mencionar el efecto del entorno
iGnico en el proceso de cristalizaran, el cual tiene que ver con el tipo
de sal precursora utili*da para su preparacion. Como ejemplo se
puede sefiala que el electrodo de 6xido de rutenio (RUO2) preparado
a p”ir de una sal de nifrato tiene un comportmiento mas
elecfrocatalitico que el obtenido a partir de una sal de cloruro
empleado la misma tem”ratura de calcinacion p”a su preprnacion.
De acuerdo a estudios anteriores, realizados sobre electrodos de
C0304, ha sido posible correlacionar la temperatura de calcinacion
con el potencial a circuito abierto (Ec) y el perfil de los volta®”as
de los diferentes electeodos, observrndose que se regisfra un mayor
potencial en los electrodos prep”ados a menor temperatura de
calcinacién corroborando la relacién temperatura-propiedad

electeocatelitica.
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3.1.1.2  Elecfrodo de RuU2 (Lesley Smart, 1°5)

Es un material muy estable en el sentido de que tiene w tiempo
de vida muy togo. Es el material del que orig”lmente se
hicieron los anodos dimensionalmente estables DSA. Tipicamente
puede fomar anodos activos ya que el metal Ru puede aumento
su numero de oxidacion. Estos electrodos foeron originalmente
descollados por la demuda de la indusfria del cloro; pero
pronto foeron empleados como anodos electrocataliticos para la
oxidacion electroquimica de contamin”tes en aguas residuales.
Presenta adecuada estabilidad bajo condiciones acidas. Foma

Oxidos de esfructura mtilo

3.1.1.2.1 Estructura Rutilo

Toma su nombre del mineral rutilo, un mineral de 6xido de Ti(IV).
Se basa en un empaquetamiento hexagonal compacto de los *ones
en el que los cationes ocupan la mitad de los huecos octaédricos.
Cada atomo de Ti esta rodeado de seis atomos de oxigeno
(disposicion octaédrica) y cada 4&tomo de oxigeno se rodea de fres
atomos de titanio (disposicién trigonal), de foma que la es”ctwa de
tipo mtilo presenta coordinacion de 6:3. Esta estructura es la
adoptada, entre otros, por el 6xido de Sn(IV) o casiderita, el MnU?2, el
WO2y los 6xidos de Ru(lIV) e Ir(IV).

3.1.2. Dopado

El dopado de electrodos de Oxidos metalicos se utiliza p~a mejorar sus
propiedades fisicoquimicas y elecfrocataliticas. Especificamente mediante el
dopado es posible obtener mayor conductividad, aumento el tiempo de vida
atil y/o mejorar sus propiedades electrocatalitic® frente a deteminada
reaccion. El cation, que p~icipa como dop”te, puede incorporarse a la red
cristalina formado una sola fase en forma de disolucion solida, o por el

cont”™o, puede formar una fose distinta dependiendo de su radio iénico. En
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3.L3.

este ultimo caso, 1" fases pueden distoibuirse uniformemente o fonnar fi"s
segregadas dependiendo de la diferencia de densidad y la térndad entoe

ellos.

El mejoramiento de la actividad electoocatalitica de los 6xidos metalicos,
debido a la incorporacion del dop”te, puede estar relacionado con varios
factores, un estudio detallado seria necesario p » eval” la contoibucion

neta de cada uno de ellos.

El C0304 ha sido extens”ente estudiado como electoocatalizador en
reacciones de evolucién de oxigeno en disoluciones tactéainas, por lo que
fijado como base la espinela de cobalto, se han realizado estudios con
dop”tes de diversa naturaleza. Entoe los cationes doprntes utilizas se
pueden resalta los estudios realizados con cobre (CuxCo3x04), taquel

(NixCo3x04), la de toes componentes C*CuyNizCo0204 entoe otros (La Rosa

Toro, 2008) , asi como con RuU2, material el trédico tema del presente

trabajo.

Los datos de la literatura (L.M. Da Silva, 2000) mues™m que el descolld
en solucion alcalina de un electrodo de C0304 puede ser optimizo
intooduciendo una pequefia cantidad de RuUz2, un éxido el cual por si rnsmo

muestra una pobre estabilidad en solucidn alcalina.

Método de prep”cidn de electoodos

El estudio de las propiedades fisicas, quimicas, -electooquimicas y
electoocataliticas de los Oxidos mixtos metalicos asi como de los
rendimientos en sistemas industriales, requiere necesariamente adopta una
estrategia en el disefio de los electrodos, la cual es p”icul*mente
impor~te cuando el material activo es obtemdo en el estado de polvo
policristalino. ~ la literatura se han reportado diversas soluciones, como
Oxidos en suspension en contacto con una fase metalica conductora,

imprecacién en plasticos ¢~ os, aglomeracion mediante aditivos,
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fomacién de pastillas mezcladas con gr”to, depoésitos sobre “afito
pirolitico, polvos pastillados en parafina, etc. Estas técnicas presentan como
inconvenientes, un mal contacto elécfrico entre los "~ os del propio
material, con los aditivos de conductividad y con el soporte metalico, lo que
lleva a que cada caso requiera un estudio pelicular. Un método simple,
pernite obtener el material directamente como electrodo, por
descomposicion térmica de staes sobre un soporte inerte, la cual se aplica por

impregnacion medirte brocha (Brushing).

Puesto que la actividad electrocatalitica esta relacionada con el area
superécial especifica del electéiodo, muchos trabajos se han realizado
teniendo como objetivo la obtencion de éxidos con alto valor de factor de
rugosidad (fr). Entre los métodos mas utilizados para la obtencién de
electaodos de espinela de cobalto se tiene el de descomposicién térmica (DT)
utilizando disolucion et"dlica de nitrato de cobalto, Co(NO03)2 como
disolucion precursora. En la tabla 1 se muesfra la incidencia de la
temperatura de calcinacion en el factor fr. Un mismo precursor puede ser
utilizado vrniando la técnica de aplicacion sobre el soporte el cual incidiria
en la formacion del depdsito, enfre ellos se tiene la técnica de inmersion
(dip™oating), impre”mcidn mediante brocha (brushing) o mediante pintado
en spray (sprpirdlisis). En cada caso, el valor del area superacial obtenida
sera muy diferente debido al cual los valores comparativos solo pueden ser
coherentes si se utiliza exactamente el mismo procedimiento p”~a todos los

electtodos.
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Tabla 1. Método de preparacion y su efecto en el area superfcial

AMA
PMCURSOR PROCEDIMENTO PRODUCTO SUPEMICIAL
m2g
Co”03)2 DT 150 °C, 24h C0304 50
Con'03)2 DT 250 °C, 24h C0304 32
CoCO204 DT250 °C, 24h C0304 53
DT 250 °C, 24h C0304 150
CoCO3 DT400 °C, 2h C0304 19.8
DT780 °C, 2h C0304 4
Precipitado.
Co0”703)2 Hidroxido con NH3y C0304 20
DT4M °C, 8h

El proceso sol-gel para la fabricacién de elecfrodos de 6xidos metélicos foe
infroducido por Ch”ier y colaboradores y utilizado por ofros investigadores
mas recientemente* este método utili® precumores metalo-organicos,
medirte el cual es posible la obtencién de particulas microcris”inas, sin
emb”go se ha publicado que el incremento de la actividad se multiplica por

factor de 2 p”a la reaccion de desprendimiento de oxigeno, debiendo
evaluarse la conveniencia de aplicar la complejidad del método y los
beneficios loados. Finalmente, también se han publicado algunos frabajos
p~a la preparacion de elecfrodos de espinelas utilizando el método de
elecfrodepoésito anddico a p”ir de sales solubles de cobalto y ligando
adecuado, este método ofrece ventajas Unicas frente a ofros métodos, como
la obtencion de peliculas muy delgadas y homogéneas con propiedades
quimicas y morfoldgicas especificas, por lo que su aplicacion estd maés
relacionado a la obtencién de peliculas con propiedades elecfrocromicas y

otr™ destinada a dispositivos magnetoresistivos.
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3.2 REACCIONES ELECTROCATALITICASDEW TE~S

La produccion elecfrolitica de cloro y las reacciones del oxigeno corresponden a
las reacciones elecfrocataliticas més estudiada sobre 6éxidos metélicos. La
produccion anddica de cloro constituye una de las aplicaciones tecnolégicas mas
relevates en electroquimica y con el advenimiento de los electrodos DSA
(“Dimensionally Stable Anodes™), se ha puesto en evidencia en forma general la
fondon de la electrocatélisis y en p~icular de los 6xidos metalicos. Uno de los
principales factores que ha hecho muy attactivos los &nodos DSA ademas de su

estabilidad quimicay electroquimica, se relaciona con su~an area superficial.

Investigaciones de la reaccion de evolucion de cloro (REC1) (L.M. Da

Silva, 2003) , revela que esta reaccion es facil de lo”~ar (bajo
sobrepotencial). Normalmente la REC1 no muestra una dependencia si*ificativa
con la natmaleza del material del electrodo. Sin embargo, la cinética de esta
reaccion puede presenta una dependencia de pardmefros como la morfologia del

electrodo y el pH del elecfrolito,

La RECl1 es tennodin”ic”ente desfavorecida (Eo=1.36V (vs.ERH))
comprada a la rezecidn de evolucion de oxigeno, REO, (Eo=1.23V (vs.ERH)).
Sin emb”go, el cloro puede ser producido a partir de una solucion acuosa con
una alta eficiencia de corriente, especialmente a valores bajos de pH del
elecfrolito, debido al si”ificante sobrepotencial mostrado por la mayoria de

electrodos para la REO.

La mayoria de las investigaciones aplicadas a la REC1 est”™ relacionadas con
oxidos (puros o mixtos) que tienen la esfructura rutilo (por ejemplo RUQ2, Ir02,
Pb02). El ntoero de investigaciones de materiales alternativos que pose” otras

estructuras cristalo™afic” (por ejemplo rutilo+espinela) es bastote escasa.

Los 6xidos que poseen la estructura espinela tienen la ventaja sobre los 6xidos
de rutilo de ser mucho méas baratos. Ellos presenta, sin embargo, el
inconveniente de ser inestables en medio acido: un requerimiento esencial p”~a
laRECI.
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Una esfrategia para compatibilizar el bajo costo de los 6xidos de espinela con su
inestabilidad bajo condiciones acidas es la formacién de éxidos de espinela

dopados con 6xido de rutenio.

3.3 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA

A confinacién se plmtem los fondamentos de las siguientes técnicas de
caracterizacion electroquimica, como: Voltamefiia ciclica (VC), Estabilidad

elecfioquimica y la t&nica Potencial de Oxido-Reduccion (ORP).

3.3.1. Voltametria Ciclica

Es una técnica elecfioquimica vers&il y altamente sensible p”a el estudio
del compo”™miento de la interfase electrodo-disolucion. Mediante esta
técnica, se obtiene infamacion sobre los cambios de los estados de
oxidacion de las especies que confomm el elecfiodo y la disolucién en
contacto con su superficie. EI volta””a es un *afico de potencial corriente
el cual se obtiene polari®do el electrodo a estudiar o electrodo de trabajo
(ET), mediante un generador de sefiales y potenciostato. La polarizacion se
aplica mcrementando el potencial a una determinada velocidad desde un
valor inicial a otro final (velocidad de bamdo), después del cual se invierte
el sentido del b~ d o de potencial, la diferencia de pot”~cial entre el ET y
electrodo de referencia (ER) obliga a que fluya una comente (i) enfie el ET
y el contraelectrodo (CE) p”a compensar las c”gas, la corriente que circula
en la celda se regisfia como respuesta y esta relacionado a las c”acteristic”

propias de la interine, elecfiodo y disolucién.

El equipo basico p~a efectué estudios voltaméfiicos se compone de:

* Una célula elecfioquimica confeccionado en vidrio boro-silicato
habilitada con una entrada para gas merte, capilar de Luggin p~a el
ER, enfiadas parael CEy el ET.

* Un generador de sefial.

* Un jrotenciostato.
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3.3.2.

Un registtador o sistema de conversion

La voltametria tiene la ventaja de proporcionar infornacién sobre los
potenciales a los cuales ocurren las titsformaciones redox en la interne,
también es posible determina la reversibilidad de las reacciones y
estabilidad superficial relacionada al tiempo de ciclaje; sin embargo
mediante esta técnica, no es posible identificar sin tbi“edad el tipo de
moléculas que d” lugar a la fitsferencia de carga; para vencer esta
dificultad el sistema electrogmmico puede aplicase a otros equipos
espectroscopicos como Ram”, A UV-Vis, etc. de esta manera se podra
obtener informacion simultdnea con tb 0 s sistemas denominandose técnicas
in situ los cuales han hecho posible la explicacién de muchos mectsmos de

reaccion complejos.

Estabilidad Electroquimica (tiempo de vida utili

Uno de los ptmetros mas importates en la eleccion de electrodos, lo
constituye su estabilidad, ya que es necesario asegurar que el potencial de
electrodo sea estable durante todo el proceso elecrioquimico. En efecto, el
potencial eléctrico, E, de una reaccion depende de: el potencial
termodinamico el sobrepotencial de reaccién qr (que puede mmmizarse
act"rndo sobre la composicion o por “atamiento témico al elecriodo), la
cmda ohmica (IR = EQ) y la velacion del potencial con el tiempo que es
sindnimo de inestabilidad  tal que E =" + EO + Et. La estimacion
de la “durabilidad” o del tiempo de vida real de un elecriodo es muy dificil
de obtener a menos que se realicen experimentos extremadamente largos o
bien evduaciones después de largos periodos de utilizacion, lo cual no se
hace nodalmente. Sin emb”go, se dispone de ensayos acelerados, que si
bien es cierto no reproducen exactamente las condiciones de operacion,
permiten evaluar la estabilidad de un material de elecriodo. Su utilidad esta
dimettente relacionada con la pérdida mec”ica de la capa activa
(erosion), con la formacion de 6xidos mal conductores derivados de la

subcapa o del soporte metalico (pasivacion) y con la de”adacion del
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3.3.3.

material activo debido al uso, ya sea por modificaron anddica de los

defectos o por la reduccion catddica de la capa de 6xidos.

La estabilidad electroquimica o durabilidad del elecfrodo puede ~ r definida
entonces como el tiem” durote el cual el electrodo mantiene su actividad
catalitica denfro de los limites previstos, es * r ello que este tipo de test se
denomina también tiempo de vida atil. El valor de tiempo de vida util es un
tactor todamental para escal®iento a nivel industrial ya que muchos
electrodos con buenas propiedades elecfrocataliticas tienen el problema de su
escasa estabilidad. El elecfrodo de g~ to es un ejemplo de ello, es muy buen
elecfrocatalizador para la generacion de cloro, pero sufre severa corcosion
que obliga a su periddica reposicion. Los denominados electrodos DSA son
especialmente muy estables loAmdo superar facilmente las 2000 horas de
uso a las densidades de corriente de operacién y con un comportamiento

electrocatalitico estable.

Un método pma evaluar la estabilidad del elecfrodo es el someterlo a
el~Mrélisis modica en condiciones eximas de densidades de comente y
temperatwa. Si se mantiene condiciones galvanostaticas es de espera’que el
deterioro del elecfrodo llegue a afectar el material de soporte elevando su
resistencia y por lo t*to el de un potencial. Se considera que una diferencia
de potencial de 5V sobre el valor inicial es indicativo de la desactivacién del

elecfrodo, por lo tmto que se ha llegado al final de su vida til.

Potencial de Oxido-Reduccién (ORP)

La técnica ORP nos permite determina la entidad de especies oxidantes
presentes en una disolucion, aun cuando no podamos identificar con él, de
qué especies oxidantes se trata. La técnica ORP es en realidad un sistema
compuesto por fres electrodos: un elecfrodo de frabajo de platino; un
contraelectrodo de plata; y un electrodo de referencia, por lo general ra
elecfrodo de plata sumergido en una disolucion de KC1 3.5 M satwada con

AgCl. El equi”™ mide la diferencia de potencial enfre el electrodo de frabajo,
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afectado por las especies oxidantes en la disolucién, y el electrodo de

referencia.

En disolucion con una concentracion de oxidantes exactamente igual a la
concenteacion de agentes co””~"antes reductores, la diferencia de
potencial generada seria cero. Si agregamos especies oxiddles a la
disolucion, éstas susteaen electrones de la superficie del electrodo de platino,
el electrodo se c*ga en foma positiva y se establece la diferencia de
potencié que sera medida contra el electeodo de referencia.

Un aumento en el pH ocasiona una disminucion en el valor de ORP. Por
ejemplo; a pH 6, el 96.5% del cloro libre en agua esta en fo”a de HCIO;

mienos que a pH 8, sélo el 10% se encuentea en esta forma.

IV. APLICACIONES

4.1 FUNDAMENTOS DEL CIANMO (LaRosaToro, 2008)

El cianuro es un Midn monovalente de representacion CN\ EI mismo contiene
el grupo ciando (:C=N;), que consiste de un atomo de carbono con enlace

teiple con  &tomo de nitrégeno.

Las sales simples de ci*uro, como cianmbs de sodio, potasio y calcio, pueden
ser disueltas e ionizadas en agua p”a formar s respectivos cationes metalicos

e iones de cianuro libre;

NaCN ~ Nat+ + CN*-----(3)
La solubilidad en agua y el contenido de cianuro relativo del NaCN son 48g/
100 mL a 250C y 53.1%, respectiv”ente. Por otea parte, los iones de cianuro
hidrolizados en agua forman HCN e iones hidroxilo (OH'), con un incremento

correspondiente en el pH:

CN' + HO ~ OH' + HCN-----(4)
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Siendo el cianuro de hidrégeno un acido débil, el cud se disocia completamente

en aguade la siguiente manera:

Ka (250C) -6.2X.0'10
pKa=9.31

En la figura 4, se puede observar la extension de esta reaccion de equilibrio
como una fancion del pH. A un valor de pH = 9.3 la mitad del cirnuro total
existe como HCN vy la ofia mitad como ion CN". Del mismo modo, a pH
mayores que 10.2, mas del 90% del cianuro total se encuentracomo ion CN'y a

pH menores que 8.4, como HCN

Ciuwo comoHCN (%)

Figura4.~”~ca pH vs % de CN como HCN

Es impo”rnte tener en cuenta que el cianuro de hidrégeno tiene una presion de
vapor relativamente alta, 100 » a a 26°C, por lo cual se volatiliza con rapidez
en superficie liquida a condiciones ambientales, cau”do decrecimiento de la
concentracion de cianuro en la solucion. La velocid” de volatilizacién depende
entonces de la concentracion de HCN, en fancion de la concenfiacion de cirnuro

total, del pH, del &ea superficial, de la profandidad de la solucién, la
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tempem”ra y de los fendbmenos de trasporte asociados con la mezcla. Por
consiguiente, se prefiere que los sistemas de lixiviacion con cianuro sean
operados a pH que minimicen las pérdidas de cianuro, manteniéndose si es
posible encima de 10; esto es un factor impor”~te a considerar en los
procesos de recuperacion de metales por cementacion. Por otra parte, se tiene
que tanto el cianuro de hidrégeno como el cianuro libre pueden oxidarse
formando cianato en presencia de oxigeno y bajo condiciones oxidantes
adec”das, tal y como se muesfea en el diagr”™a potencial vs. pH para el sistema
CN-H20, observado en la figura 5.

pH

Figura 5. Diagrama potencial vs pH para el sistema CN-H20

Las reacciones correspondientes son:

AHCN + 3027~ 4CNO" + 2HD — (6)
3CN* + 202 + HD A 3CNO' + 20H '—-(7)

Estas reacciones son indeseables durante la lixiviacién ya que reducen la
concentracion de ciuro libre y las especies de cianuro que se forman no

disuelven los metales bésicos.
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4.2 LOS CIANUROS EN LA INDUSTRIA

El cianuro se utiliza indusfrialmente desde 1889.

* En el sector indushial, el cimuro se utiliza p~a producir papel, pinturas,
textiles y plasticos.

» Est4 presente en las sustancia quimicas que se utiliza para revela-
fotografias. Las sales de cianuro son utilizadas en la metalurgia para
g”vanizacién, limpieza de metales y la recuperacion del oro del resto de
material eliminado.

* El gas de cianuro se utiliza p~a exte®m- plag” (ratas, ratones,
lauchas, z™iglieyas etc.) e insectos en barcos, edificios y demas lugres
que lo necesiten.

* La mineria utiliza para hidrometalurgia el 6% del cianuro utilizado en el
mundo, generalmente en solucion de baja coneenfracién con agua para
extoer y recuperar metales como el oro y la plata mediante el proceso
libado lixiviacién, que sustituyé al antiguo método de exfraccion por
amalgamado de metales preciosos con mercurio.

e La indusfria famacéutica también lo utiliza, como en ”“gunos
medicamentos para combatir el c~cer como el nifroprusiato de sodio
p~-a la hipertension ferial.

e Se utiliza minimas dosis de cianuro para la confeccion de pegamentos
sintéticos donde existen compuestos semejantes al aerifico.

e EI cimuro es ademdas usado en la quimica analitica cualitativa p”a
reconocer iones de hierro, cobre y ofros elementos,

e EIl cianuro es usado “pliamente en b”os de galvmoplastia como
agente acomplej™te del cinc, de la plat® del oro, el cobre con el objeto
de regula el ingreso de iones al “odo debido a su valor pKa
relativ*ente bajo.

» El fen-ocimuro de potasio (K3pe(CN)#6]) se utiliza en algunas industrias
de la alimentacién como la vitivinicola, p~a la eliminacién de los
metales pesados que se encuentra en el vino. Estos metales pueden
provenir de la propia produccion de uva (Pesticidas, de””~es, desechos

febriles, etc.) asi como también de la maquinma que se utiliza
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provocado enturbi®ientos, yaque el mosto y el vino atac”, percuden,
carcomen y disuelven los metales. Un alto contenido de metales se
precipita al formar compuestos insolubles con ciertas sustancias como el
ferroci®uro de potasio, haciéndolo precipi”® abruptamente en forma &
sales insolubles cuyo sedimento se retira por trizado simple. El
feraci®uro desarrolla en el vino una accion quimica compleja dando
como resultado la i”olubilizacion y precipitacion de los metales (Zn,
Cu, Pb, Fe y Mn). EIl vino con el plomo forma una sal que no puede ser
removida por el ferrocianuro, que enduto a la solucion.

» Es indispensable en la cementacion de aceros, en la produccion de nylon,
acrilicos, aplicaciones fotogr”~cas, galv”~oplastia y la produccién de
goma sintética. EI Azul de Prusia (ferrocianuro férrico) de caracteristicas
Hematoxinofilas, una de sus fomas indusfriales, » descubierto por
Di”l yDiesbachen 1704.

43 EL CIANURO Y EL PROBLEMA AMBIENTAL (La Rosa
Toro, 2008)

4.3.1. Problemas

e Los efluentes mineros con”min” rios y lagunas, d*do origen a
conflictos sociales entre las comunidades campesinas y las empresas
mineras

e Los vertidos de la industria galvanica con””~~ principalmente el

litoral maino.

Los Cianuros inorg”icos son usados principalmente en la indusfria
galvanica y en la exfraccién de minerales, y los efluentes generados en estas
actividades industriales tienen como caracteristica la presencia de metales
pesados formado complejos con el cianuro. El uso intensiw de este
compuesto ge”ra grandes cantidades de efluentes y residuos con un ~to
porcen”e de ci®uro, representado un riesgo ecoldgico debido a su alta

toxicidad pan la mayoria de formas de vida. Este hecho toma indispensable
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4.3,2. Legisiacionv Nornativas el confrol del cierno
A confinacion se presenta la noraatividad existetoe en nuesUa legislacidn
respecto a los niveles de cianmo pemitidos en las distintos
maices de aguas, asi como los niveles maximos pemisibles de emision
pmu 1% Unidades minero-metalmgicas.
Es n“eswio ratablecer los Niveles Maximos Pe“risibles de los elementos
contenidos en los efluentes liquidos de la industéa minero-metolw”ca con
la finalidad de conUolar los verémientos producto de sus actividades y
confiibuir efectivamente a la proteccién “biental.
Tabla 2. Estandares Nacionales de Calidad Ambiental paro Agua de la
Categoria 1; Poblacionaly Rrcreacional, segun la legislacién Peruana
DS~2-2~ MINAM
AGUAS
AGUAS SUPERFICIALES DESTINADAS SUPE~NICIALES
A LA PRODUCCION DE AGUA DESTINADAS
POTABLE P~U
ACREACION
Al Bl B2
PAATRO Aguas que Aguasque
Aguasque
pu”n ser pueden ser
0 pueden ser
potebiliradas ~tabiliradas Contacto Contecto
potabiliradas
con ron prm~”~o secundario
con
Natamiento tratamiento
desinfeccién
comercial aviado
VAOR VALOR VAOR VALOR  VALOR
Cimuro Libre m~L 0.005 0.022 0,022 0.0n 0.022
Ciando WAD mg/L 0.08 0.08 0.08 0.08 >

un Uat™iento adecuado de los efluentes y residuos antes de su descarte
final.

Este trabajo de investigacion estudia la posibilidad de realizar un Untamiento
electtoquimico a los efluentes de cianuro con la finalidad de de~~"

Nddicmnente el c”Muro.
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Tabla 3. Estandares Nacionales de Calidad Ambiental para Agua de la
Categoria 3: Riego de Vegetales y Bebida de Animal”, segun la
legislacion Peruana DS-002-2008 "W AM

PARAMETROS PARA RIEGO DE VEGETALES DE TALLO BAJO Y TALLO ALTO
PARAMETRO TOIDAD VALOR

CI"WRO WAD m~I 0.1

Tabla 4. Niveles maximos permisibles de emision para las Unidades
Minero-Metallrgicas segun la legislacién Peruana 011-96-EMW.M.M
(13 de Enero de 1996)

VALOREN VALOR
PANNTRO CUALQUIER PROCEDIO
MOMENTO ANUAL
Cmuro Total (mg/1) * 1.0 1.0

** Se entendera que p”a este subcategoria, el prn~eteo no es relevote,
salvo casos especificos que la Autoridad competente tetemine
*CIANURO TOTAL, equivalente a 0.1 mg/1 de Cmuro Libre y 0.2
mg/1 de Cierno facilmente disociable en &cido
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4.3.3. Métodos no electrogufoicos en la oxidacion de cianuro

Tabla 5. Métodos no electroquimicos en la oxidacion de cianuro

ORACION

Proceso

recomendado

Bio-oxidacién
Catalisis
Clorinacion

alcalina

Oxigeno
Ozono
Peroxido de
Wdrégeno
Peroxido de
hidrégeno-Cu
Acido de Caro
Dioxido de ™ " e
Fotolisis Directa
Ozoniz"ién
fotolitica

Peroxidacion
fotolitica

WAD: Disociable con &idos débiles

SAD: Disociable con &cidos foertre

EFECTIVIDAD DE LA OMDACION

Cianuro
Libre

Si

Si

Si

Si
Si

Si

Si

Si

Si

No

Si

Si

Cianuro
WAD

Bueno
Si
Si

Si
Algo

Si
Si
Si
Si
No

Si

Si

Cianuro
SAD

Si

No

No

No
No

No

Algo
Si
Si
Si

Si

Si

Necesita

tratamiento

Poco

Poco

Si

Si
Si

Si

Si

Algo
Poco

Poco

No

No
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44 TRATAMIENTO Y DEGRADACION DE POR
OHDACION
A continuacion se describen las técnicas empleadas para la oxidacion de
cianuros, t"es como: Oxidreion de Ci*uros con peréxido de hidrégeno, con

acido peroximonosulférico, ~ r clorreién alcalina y electrooxidacion.

4.4.1. Oxidacion de Cianuros con Peroxido de hidrogeno

Los Peroxidos se utiliza ampli®ente en la industaa para el ~atamiento de
ci™uro en el proceso de a”m residu”es. Cuando estd bajo condiciones
alcalinas, el cmuro se oxida a ci®ato el cual es mucho menos toxico. El
cianato formado se hidroli™ poco a poco a “oniaco y bicarbon”o. Estas
aguas ttatadas con perdxido de hidrégeno preden ser descargadas de forna
se ™ a después de habere""""o el“oniaco en caso necesario attavés de

la recuperacion de *oniaco o mediante nittificacion biologica.

CN’ + HD3 ** CNO' + HjO---—-(8)

CNO' + 2HD A NH3 + HCO"-----(9)

El uso de per6xido de hidrogeno p”~a el "atamiento de los residuos
altéente concenttados con cmuro es muy eficaz (v~ios miles de ppm
reducidos a menos de 100 ppm). La t~ eliminacion del ci®uro con
peroxido de hidrégeno vtdéa de horas a minutos, dependiendo de la
ANNeza del cituro (si esta acomplejado o libre), * condiciones de
MNatamiento (pH y temperatura) y la presencia de ottos componentes en las

aguas residu”es.

En la mayoria de los casos, la velocidad de reaccion y el grado de
eliminacidn de cianuro puede ser reforcada por la adicion de pocos ppm de
catalizadores que consisten en sales de metales solubles, como el cobre (5-10
ppm). Es ventajoso frabaj” con un pH de 9-10, jreto por encima del pKa de
HCN.
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4.4.2.

Oxidacién de Cifraos con Acido Peroximonosulfurico

El peréxido de acido sulférico H2SO5 es conocido como Acido de Ctoo pues
lleva el nombre de su inventor Heinrich Caro quien fae el primero que lo

preparo en 1898.

El Acido de Caro es un conocido agente de”“ad”or de cianuro muy
utilizado pma el tratamiento de efluentes provenientes de los procesos de
cianuracion en la mineria del oro y de la plato. Este es fabricado como
producto de la reaccidén exotérmica entre el H2SO4 y el H202; de la cual,
resulta una solucién clara e incolora de una sola consistencia cuyas
propiedades fisicas se presenta en la Tabla 6. Debido a su inestabilidad, el

Acido de Caro es generado en el mismo punto de uso bajo la siguiente

reaccion:
Tabla 6. Propiedades Fisicas del Acido de Caro
Acido de Caro Propiedades Fisicas
Pmto de ftsion -30.1 °C
Punto de congelamiento -22.1F
Punto de ebullicion <281 °C(537 F)
Estado fisico ClImo, incoloro, aceitoso
Olor Fuerte
Solubilidad en agua 100%
pH <1
Densind 1.7mg/mL a 25 °C

32



4.4.3.

4.4.4.

El Acido de Cmo dedada facilmente los cianuros WAD vy los cianuros libres
que provienen de las colas de las platas en los procesos de exfraccion de la
mineria del oro debido a que estos disocian facilmente a pH 9; este pH
resulta porque la adicion del Acido de Cmo a las colas disminuye el pH de
los valores noraales de estos (los cuales varian enfre 10.5y 11.5 debido a la

cantidad de alcali utilizado en el proceso de cianuracién).
Oxidacién por Cloracién Alcalina

La clorinacion alcalina es un proceso quimico que consiste en la oxidacion y
des”ccion del cianuro libre y los complejos de ci®uro débiles bajo
condiciones dcalinas (pH = 10.5-11.5). El cloro se sumini&ra en forma
liquida o gaseosa o bien, como hipoclorito de sodio en forma sélida Las
formas solidas se preparan en soluciones concentodas previamente a usarse
en el proceso de oxidacion. El cloro o el hipoclorito pueden también

generarse in situ elecfrolitic*ente.
Elecfrooxidacion

Los procesos de Elecfrooxidacion son los mas interesantes y sus estudios se
remontan a finales del siglo cuando se estudié la descomposicidn
quimica de cianuro. La idea béasica de estos procesos es la oxidacion total
(mineralizacién) o p”~eid (conversion de la materia org”ica a compuestos
més sencillo mas facilmente degradables y menos contaminantes) de la
materia org”ica utilizando la comente elécfric® Estos procesos eston
intimamente relacionados con prwesos anddicos. La oxidacién se divide en

dos:

Directas en este c”o el contaminante es oxidado direct®ente en la
superficie del &nodo medirte la generacién de oxigeno activo fisisorbido
en la superficie del &nodo (radicales hidroxilo OH- adsorbidos en la
superficie del &nodo) u oxigeno activo quimisorbido en la superficie del
anodo (oxigeno en la red del 6xido de metal del &nodo MOx+) EI primero

de estos procesos , oxigeno activo fisisorbido produce la combustidn
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completa de los compuestos orgodicos, mientras que el oxigeno activo

quidsorbido produce una oxidacién p~cial de los compuestos orgdicos.

fadirect™ La oxidacion no ocwre en la superficie del 6odo, en estos casos
en el 6odo se generan especies oxidantes como peroxido de hidrégeno,
ozono o cloro, proveniente de la oxidacion de los cloruros presentes en el
agua, que son liberados al agua y son éstos los que realmente oxidan a la

materia orgénica presente en el agua.

En el caso de reacciones directas el principal inconveniente viene dado por la
reaccion de oxidacion de agua p”a genera oxigeno ya que esta reaccion
tiene lugta sobre el anodo, teniendo en cuenta que el agua es el disolvente y
estd en mayor concentracién que el contamindte esta reaccién se veria
favorecida lo que ralentizaria o evitrnia la reaccion deseada de oxidacion de
materia orgdica, disminuyendo la eficiencia de la corriente empleada. Esto
se puede evitar p~cialmente usando &nodos con materiales con ¢ alto
sobrepotenci® de oxigeno, es decir materiales que necesitan 6 mayor
potencial elécttico p”a sobrepasa la energia de activacién ptaa la
produccién de oxigeno molecular. Los materiales mas estudiados han sido Pt
(1.3 V potencial de fomacidén de oxigeno), Pb02 (1.9 V), Sn02 (1.9 V), 1r02
(1,6 V) y ultimamente electrodos de capas de diamdte dopado con boro
(BDD) sobre distintos materiales conductores como silicio, niobio o titanio
donde dependiendo del espesor de la capa de BDD y la cantidad de boro

usado como dopante se alc6Z 6 valores de hasta 2.8 V.

45 ANTECEDENTES DE METODOS ELECTROQUIMICOS EN LA
OXIDACION DE CIANURO

Haciendo una revision de los distintos materiales anddicos utilizados, tales como
el platino y el ctabdn junto con el *afito. Antiguamente, el principal elecfrodo
usado estaba constituido de grafito, sin embargo éstos sufrian un desgaste
intenso al ser u*dos como &nodos. Esta limitacion si*ificaba un alto costo de

reposicion de mtaerid. y de energia eléctrica. (M. Yasuda, 1984)

34



En segundo lugar encontt®os los electoodos Dimensionally Stable Anodes
(DSA), con una alta estabilidad y muy eficientes en la electrooxidacion del
cianuro, sin emb”go, desde el punto de vista econémico, no son muy rentables

debido a su alto costo. (M.R.V. L"raa, 2002)

Finalmente el presente toabajo aprovecha las propiedades de alta estabilid” de
la espinela de cobalto (C0304) en medio alevino, asi como su bajo costo y su

alta disponibilidad p”a dop”lo con Ru con el objetivo de aumentar sus

propiedades electoocataliticas p”a la oxidacion de cianuro. (A

StavAt, 2001)

V. RESULTADOS Y DISCUSION

Los procesos electooquimicos de oxidacion en la superficie de los electrodos tipo
DSA, ocmen atoavés de la trisferencia de atomos de oxigeno de las moléculas de
AN a de la fase solvente h”ia la especie a ser oxidada. Un proceso de “msferencia

maodica de oxigeno puede ser representado por la ecuacién general:

M + XH20 » MOx + 2x * + 2xe'---—-- (11)

Donde M represento la especie reactiva y MOXx el prraucto de la reaccion (la

especie oxidada)

ElI mecanismo propuesto por (Comninellis, 178) para los procesos de
degradacién oxidativa en medio acuoso, en una primera etapa se produce la
fomacion de radicales hidroxilo (*OH) que son adsorbidos en la superficie del
electrodo. Para el caso de electoodos del tipo DSA, el revestimiento representado
por MOXx forma especies activadas MOx+ a partir de la descarga anddica de

moléculas de agua, seguida por I* siguientes ecuaciones:

MOX + HD o MO*(*OH) + H++ e—~---(12)

MOX*OH) 0 MOx+ + A + & -—-(13)
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La especie MOx+i, alimente reactiva, es responsable de la oxidmaén ”~ la esprcie
elecfroactiva y del desprendimiento de oxigeno con una regeneracién del

revestimiento, en un proceso competitivo, como a continuacion se describe:

MOx+ + M O MOX + MO--—-(14)
MOX+ O MOX + 12 02 - (15)

Pm el caso del cianuro CN' como especie cont®*m”mte, se debe sustituir R por

CN, en la ecu”idn rnterior pasado a ser expresada como:

MOx+ +CN* ~ MOx + CNO'-----(16)

Segln (L”"a, 2001) quién estudié la eficiencia de los elecfrodos DSA: Ti/Ru02 y
1VC~04 en la elrcfro-oxidacion de cmuro libre, el electrodo TI/RUO2es menos
catalitico pm la REO (Reaccién de Evolucion de Oxigeno) y muestra un mejor
desmolio en la electro-oxidacion de cirnuro libre. Desde el punto de vista de costo,
una estimacién b~ da en el consumo de energia elécttica, mostrd que la oxidacion
electroquimica es 5.5 veces mas brnta curndo se compara con el totmiento
quimico usrndo una solucién de hipoclorito de sodio al 12% pm la oxidacidn de

Un kilo”amo de cianuro.

En la fi“ra 6 son representados los ~rfiles de las corrientes cinéticas de los dos
elecfrodos DSA, materiales de estudio de (L “a, 2001), donde se indica que el
electrodo DSA-O2 (Ti~r™2) es més catalitico para una reaccioén de evolucion de

oxigeno, en presencia de iones cirnuro, que el elecfrodo DSA- CI2 (TWUO2)
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Figura 6. Perfiles de las comentes cinéticas para ”* a reaccién de desprendimiento
de oxigeno (L”"ea, 2001)

Un estudio de la eficiencia de los elecfiodos Ti?u02 - Ti/lr02 en la oxidacion
elecfioguimica de los iones ci“uro utili*ndo una elecfiolisis a“tencial constante,
produjo una serie de curv” de decaimiento de la concentracion de iones cianuro en
fancion del tiempo de elecfiolisis. En las figuras 7 y 8 son representados los perfiles
de concentracion de cianuro en toncion del tiempo de electrélisis » a los

elecfiodos TAu U 2- Ti/lr02

A partir de estas dos figuras los dos revestimientos representan una buena
eficiencia de oxidaciébn de cianmo, reduciendo una concenfiacion de
aproximadamente 130 mg/1 a valores proximos de 5 mg/1 en un periodo de 12 horas

manteniéndose intactos.

Segun el mecanismo propuesto, un decaimiento de la concenfiacién de cianuro es
una consecuencia de la “msferencia de atomos de oxigeno del agua, la fose
solvente, fornido un producto de oxidacion. En términos generales, un proceso de
elwfio-oxi”cion de ci®uros en medio acuoso puede ser representado por la

siguiente ecuacion:

CN‘+ HD A CNO' + 2H++ 2e%--(17)
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Esa ttansferencia de &tomos de oxigeno, a ttavés de los electtodos tipo DSA, ocurre

ap”ir de la desactivacion del electtodo, seguido por la rouacion:

MOx+ + CN' 0 MOx + CNO*-----(18)

Fi~ra 7. Decaimiento de laconcentracién normalizada de ci*uro en fancién del

tiempo de electtolisis usando un electtodode T i*u " 2001)

Fi~ra 8. Decaimiento de laconcentacién nomalizada de cianuro en fancion del

tiempo de electoolisis usando un electtodo de (L~”,2001)
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A partir de estas figuras se obseda que p”~a un elecfiodo Ti*u02, su proceso
electrolitico presenta un incremento en la t*a de remocién de cianuro entre 1.1 y
12 V vs. ECS. P"a el caso del elecfiodo de TiAr02, se observa el mismo
compo”miento en otro rango de potencial entre 0.9 y 1.1 V vs. ECS. Ademaés
de estos vdores de potencial, una toa de remocion de ctouro, aumenta
proporciénamete con un aumento del potencial aplicado. Este comportamiento
puede ser visualizado a fiavés de las constates de velocidad p~a cada

electodo a diferentes potenciales aplicados (Figura9).

Figura 9. Compo””~iento de la constate de velocidad de la reaccidn de oxidacion
de cianuro en fencion al potencial picado p”~a los elecfiodos DSA

(Lama, 2001)
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A p”~ir de esta figura en el rango de potencial de 1.2 - 15V, el electrodo de
TiI/R.UO2 es més catalitico prna el proceso de oxidacion de ci*uros que el electrodo

de Ti/lr02, en la siguiente proporcion: =132~ 2

51 2" ISIS TERMOGAVIMTRICO

Previo al proceso de preprnacion de los electrodos se debe realizar un analisis
termo”aviméteico de la sal precursoraautili” cuyo resultado sirve prnad e r
la temperatura de trat“iento. La figura 10 muestra el TG y DTG de la »

Co(N03)2 .6H20. El sector de temperatura que se encuentraen el r*go de 30 a
90 OC (sector A) coteesponde a la volatilizacion del agua no enlazada
quimicamente. A partir de 90° h”~ta 220 OC (sector B) se desprende el agua
quimicamente en este rango de temperatoas se pierde el 37% de la masa
coincidiendo con la estequiometeia del Co(N03)2.6H20. A partir de 220 OC
(sector C) la sal de cobalto inicia un proceso de descomposicién que temina
aproximadamente a 275 OC perdiendo hasta el 63% de su mas” el producto de la
descomposicion es una espinela de cobalto. P”a la obtencidn de un 6xido con
mejores c”acteristicas de conductividad y actividad es deseable calcinar
utili*ndo la temperatura mas baja posible. De acuerdo a los resultados
obtenidos del anélisis temo”aviméteico mosteada en la figura 10 se debe

seleccionar una temperatura de tra*miento de 350 °C.

Figura 10. Teranogravimeteia de Co(N03)2.6H20 1) TG — 2) DTG
(La Rosa Toro, 2008)
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5.2 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X

Tabla 7. Principales picos por Rayos X del Coz0O4, RUO2 y sus mezclas

Van Xray peks of Coj04, R ™ ad midLres

Ru0 2 (mofif,)

H»

%0

10

2

10

0BG e[

2(L (ex|xrimental)

219
30
5.2
280
33
M4
282
H5
58
3.8
51
65.0
3.8
593
65.2
&8
592
651
3.8

R

65.2

</(nm
forimental

31920
25550
16M0
31780
2588
Ril%:
315M
25245
' L6T38
24421
L505
1401
24381
1547
143
24410
L5578
l4M
248
Hifl0
1186

(L.M. Da Silva, 2000)

Theoretical

3.1700
2.5500
16850

(o) W

Expenmental

[y
(+f
$

[I»

tr

[y
2

n»
43
R

Theffetical

IM
%

30
*k

bRL02(se [4) For RIPaatsinte $-70 nd&rag Xray diftatoyans revd tecdcemixte tolx amotttis.
o(+) synifies oz with etalic titariumipeek

La Tabla 7 muestra las posiciones de los picos experimentales, las distancias

intentantes y la relacion I/IOjunto con los valores tedricos (JCPDS VALUES
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ASTM standmds), mienfras que los difractogramas representativos de los

electtodos con alto porce”™je en Ru02y C0304se muesttan en la Fig. 11

Tinta Seal»

Figura 11. Difractoamas representativos de: (a) 90% mol RUOZ2; (b) 50% mol

Ru0 2 + 50% mol C0304; (c) 90% mol C0304 (L.M. Da Silva, 2000)

Los pm”~etros experimentales de los elecfrodos puros en Ru02y C0304, asi

como los electrodos con un alto porcentaje de estos componentes estan de
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acuerdo con los valores de referencia, indicado que ¥ cristalitas son bastote
homogéneas sin distorsion de la celda unitaria debido a la no-estequiometria del
oxido. La composiciones de los electrodos con un alto porcentaje de uno de
estos componentes (>= 70% mol RU® o C0304) solo muestran picos
crnacteristicos de los 6xidos pwos con despreciable desplaciente de los
valores de la distancia interplI®” el cual puede ser atribuido a la dispersion
experimental. El hecho de que en los electrodos con  ~to porcentaje de estos
componentes no presente picos cccteristicos de los ofros componentes (no
despreciables) es probablemente debido a la alta natdeza “orfa de los

elecfrodos.

Comprado con los componentes puros, los di**to”amas de los elecfrodos de
los 6xidos mixtos exhiben picos mas anchos de baja inte”idad lo cual sugiere
una menor cristalinidad de los elecfrodos de los oOxidos mixtos. Los
difoctogr™as de los elecfrodos con una composicion de 40-70% mol RUO2
demosfraron una estructura amorfa de la capa del 6xido mostrado que a
composiciones intermedias la sinterizacién de la cristalita es bastante pobre y
probablemente tiene A &rea mucho mas alta que los elecfrodos con * alto
porcentaje en un componente dado. Este resultado es consistente con los valores
bastdte diferentes de los p~~etros cristalo®®cos ~er t"et® ASTM 21-
1172 (RUO2) y 43-1003 (C0304)) lo ~ 1 sugiere una baja probabilidad de
interaccién enfre las estructuras rutilo y espinela llevado u originado una

solucién solida

5.3 CARACTERIZACION SEM

La Figura 12 muesfra algunas micro”aficas representativas SEM. Mientas que
los elecfrodos de C0304 puro mues”m poca rugosid® y una morfologia
compacta (Fig. 12a) la sustitucion ~adual de este componente con RUO2 causa
A incremento significativo en rugosid” del elecfrodo hasta un 30% mol RUO2
(Fig. 12b). Una compuncion de ambas micro”aficas muesfra que los éxidos
mixtos son mas *"mente divididos comparados con los 6xidos puros. Prna

electrodos con un porcentaje mayor al 50% mol RUO2 los cambios son menos
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pronunciados y la morfologia del material del electrodo es muy similar a la

electrodo de Ti/RuOa puro.

Fi~rra 12. Imagenes SEM de composicién nominal, RU2 (x) + C0304 (1-x):
(@) x=0; (b) x=0.3 (L.M. Da Silva, 2000)
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VI. APORTE EXPERIMENTAL

En base a los resultados obtenidos como pmte de mi Proyecto de Tesis | y Il
“Fabricacion y Caracterizacion de Electrodos de Espinela de Cobalto dopados con
oxido de Rutenio” se tom6 como base del presente trabajo de investigacion, mon
por la cml, a continuacion se detalla los pasos seguidos en la elaboracion de estos
electrodos, su caracterizacion electroquimica, asi como algunas pruebas que se le

realizaron:

6,1 DIAGRAMA GENERAL DEL PROCESO DE OBTENCION DE LOS
ELECTRODOS POR EL METODO DE DESCOMPOSICION TERMICA
MEDIANTE IMPREGNACION CON BROCHA
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6.2 FARICACION DE ELECTRODOS

Para la fabricacion de electrodos se siguio el siguiente procedimiento:
» Preparacion y condicionamiento del soporte.

e Aplicacion de la disolucién precursora.

6.2.1. Prcaracion vacondicion”®iento del soporte

El soporte utilizado para los diferentes electrodos fee de metal de titanio, los
cuales feeron usados pea la c”cterizacion elecfroquimica y p * las
pruebas de oxidacion electroquimica. El soporte fee desengrasado con
acetona, seguido por ¢ frat“iento quimico en HC1 concenfrado caliente
por 30 minutos y &cido oxalico caliente al 10%(W/W) por 30 minutos. Al
final del ~atamiento quimico, los soportes feeron lavados con agua Millie-Q
y secados a 130°C. Este tratamiento produce una superficie rugosa y libre de

oxidos, apropiada pea el celaje de los éxidos.
6.2.2. Aplicacion de la~solucion precursora
i) Electrodo de Ti/CojO*:
La solucion precursora fee prepeada disolviendo la sal Co(N03)2-6H20 en
etanol absoluto. La fomulacion de la disolucidn precursora se observa en la

Tabla 8.

Tabla s. Disolucién precuroora para la preparacion del electrodo

Ti/C0304
Elecfrodo Fomulaciéon p A 10 mi de disolucion
Ti/C0304 1.4551 g de Co(NO3)2.6H20
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La aplicacion de la disolucion precursora se realizé util*todo una brocha
(previ“ente lavada en etanol y luego secada) humedeciendo la superficie

del soporte. Las etapas seguidas foeron las siguientes:

* Impregnacion de la solucion

e Sec”o aaproximadamente 80°C por 2 min.

e Tr*miento témico a 130°C por 10 min.

» Tratamiento térmico a 3500C por 5 min. Enfriado a temperatura

ambiente y repeticidn del proceso a partir del primer paso.

Culminada la aplicacion de 20 capas de la disolucién precursora en la
superficie del soporte de Ti, segun los pasos descritos anteriormente, se
realizd un frat®iento témico final a 3500C por Ih. con la finalidad de
posibilito la descomposicion total de las sales precmsoras y homogeniz” el
Oxido formado. La tem”ratma elegida de 350°C p”~a la formacion del

oxido en la superficie del soporte de Ti foe tomada de la referencia (La
Rosa Toro, 2008) , en la cual se descolld el analisis termo”aviméfrico

(ATG) de la solucion precursora.

Tabla 9. Masa de 6xido depositado sobre soporte de Ti: 20 capas de

deposito

Peso Peso Masa de 6xido

Electrodo Soporte o .
inicial(g) final(g)  depositado(mg)

. Lamina de
TI/C0304 Ti 0.2048 0.2068 2.0
i

il) Electrodos de RtiOi(x) + CojOj(l-K)
La disolucion precursora usada en la preprnacion de elecfrodos de espinela
de cobalto dopado de rutenio, foe preparada mezclado las soluciones

precursoras de nitrato: C 0”03)2.6H20 en etool absoluto + Ru(NU3)3 en
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etrnol absoluto. ElI Ru(NO 3)3 foe preparado a p”~ir de la sal RUCI3.XH20,
por la precipitacién de Ru(OH)3 con NH40H, después lavado con abundante
agua ffia y finalmente disuelto en "N 03 conc. 1.1 (v/v). En la Tabla 10 se

muestra los valores de concenttacion de las disoluciones precursoras.

Tabla 10. Disoluciéon precursora para la preparacion de los electrodos

Ru”+Coa04
Electrodo Relacion Nominal Formulacion para 2 mi
Ru/Co de disolucién
RUQO2+C 0304 0.2906 gCo(No 3)2.6 H20
0.02
0.0030 g RuClz xH2
0.2906 g Co(N03)2.6H20
RUOz+ C 0304 0.04
0.0060 g RuClz.xH20
RUQO2+C 0304 0.06 0.2906 g Co(N03)2.6H20

0.0090 g RuClz.xH20

La aplicaciéon de la disolucion precursora se realizd utilizando el mismo

procedimiento que en el elecfiodo sin dopw de espinela de cobalto.
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Tabla 11. Masa de 6xido depositado sobre soporte de Ti: 20 capas de

Electrodo

RU\+C03U4
(2%)

RUO2+ C 0304
(4%0)

Ru”+ C0304
(6%)
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Soporte

Plancha
de Ti

Plancha
de Ti

Pilcha
de Ti

deposito

Peso inicial(g) Peso finat(g)

0.2800

0.2750

0.2555

0.2820

0.2770

0.2575

Masa de 6xido

depositado(mg)

2.0

Las técnicas electroguimicas, para la caracterizacion de materiales, son

herr~ientas valiosas para la obtencidn de infornacién sobre el comportamiento

de fransferencia de elecfiones, fenébmenos de éxido reduccién, propiedades

electrocataliticas y el mec”ismo de reaccion relacionado a determinadas

reacciones. La inte”retacion de los resultados, en el caso de los elecfrodos de

6xidos metélicos, es mucho mas complicada que la de elecfrodos metalicos

debido a su heterogeneidad morfol6”ca, esfructural y de composicion quimica;

sin embargo el estudio comparativo de la modificacion de sus propiedades

asociado a la mcorporacion de otros metales, mediante el dopado, puede mostor

mejoras en s” propiedades.
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La cmacterizacion elecfroquimica de los elecfrodos se realiz6 empleando la

técnica de voltamefria ciclica (VC):

6.3.1. Caracterizacion medirte Vol mefria Ciclica

Las mediciones voltamétricas se realizaron utili*ndo un equipo
AUTOLAB. Se obtuvieron los voltagramas corcespondientes a los electrodos
preparados TI/C0304y TI/RUO2+ C0304 (2, 4 y 6%), para los cu”es se
utiliz6 una celda de tres electrodos, empleando un alambre de pinino como
contraelectrodo y elecfrodo de referencia de Ag/AgCl en una disolucién 0.5
M de NaOH y atmdsfera inerte. La velocidad de b~ido empleada fee de
50mVs'l La finalid® de este procfimiento fee acondiciona la superficie
del electrodo oxid~dolos a sus estados m& estables y obtener volta®”as

estabilizados y reproducibles. EI mea geométrica utilizada fee de2 cm .

Figura 13. Voltametria ciclica estabilizada del elecfrodo Ti/C0304en
0.5M NaOH, y velocidad de bmrido de 50 mV/s
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En la figura 13 se muestra el volta””a estabilizado del electrodo de
espinela de cobalto, Ti/C0304 en el rrngo de potencial enfee 0.9 y 1.67 V.
utili*mdo un elecfrodo reversible de hidrégeno (ERH), como electrodo de
referencia. El grafico nos muestra un perfil voltamétrico caracteristico, el
cual puede ser considerado como la “huella digital” de los electrodos de

espinela de cobalto.

En el voltagr”™a se puede observar, durrnte el barrido anddico, la presencia
de dos picos de oxidmidn, el primero ubicado a un potencial de 1.22 V (Aa)
y el segundo a un potencial mas modico y de mayor intensidad, a 1.55 V
(Ba), “bos picos poseen sus correspondientes picos de reduccién a 1.18 V
(Ac) y 1.4 (Be) respectivamente. Los referidos picos pueden relmionmse a
dos procesos de oxidacidon-reduccion afeibuido al c”bio de estado de
oxidacion de los 6xidos de cobalto. El primer pico puede relacionarse con la
trmsformacion de Co(ll) o Co(lll), y el segundo a la tonsformacion de
Co(lI) ~ Co(lV) respectivamente. Sin embargo la asi“acion del primer
proceso redox (A) es algo ambiguo y se ha asociado a las siguientes

reacciones:

C0304 + OH + H2 ~ CoOOH + e'----(19)
Co(OH)2 + 20H' 0 CO002 + 2HX + e*--—(20)

CoOOH + OH' A Co002 + HXD + e‘-—-(21)

La intensidad de este segundo pico, Co(lll1)/Co(1V), respecto al par redox
Co(ID/Co(lll), es de mayor interés debido a su mayor intensidad de comente

y a su participacion en el meernismo de reaccién de desprendimiento de

oxigeno.

A p”~ir de las figuras 14, 15y 16 se obseda como varian los voltagramas de

la espinela de cobalto confonne se le ~ d e Ru en la superficie. Se puede
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notm-que los picos de las Posiciones Co (lI/lI1) y Co (111/1V) se vuelven
maés definidos y notorios, esto debido a la fonacion de una capa conductora
de RuxTij,x02, lo cual produce un incremento en la conductivi®d elécPica
inPinseca de la espinela (semiconductor tipo-p) y ademé& previene la

formacion de la capa aislote de TIiO2.

co(ll)/Co(In

[— T?C0304
—

0,8

E/Vvs.Ag/AgCl

Figura 14. Volt”etria ciclica del elecPodo de Ti/C0304en 0.5M de NaOH,
velocidad de barrido (v)= 50mVs*1

Figura 15. Voltametria ciclica del electrodo de Ti/C0304+ Ru 2% en 0.5M
de NaOH, velocidad de boido (v)= SOmVs*t
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Fi~ra 16. Voltametria ciclica del electrodo de T/C0304+ Ru 4% en 0.5M
de NaOH, velocidad de b~ ido (v)= SOmVs'1

Enlafi®“a 17 (Volta®”a de la espinela de Co dopada al 6% con Ru) se
observa cl™”™ente que los picos corresponden a las tonsiciones Ru (lI/111),
Ru (I11/1V) y Ru (IVWI1), es decir, los picos propios de la espinela de cobalto
ya no ap”ecen; lo cual nos puede indica que el Ru se encuentra en casi toda
la superficie, ya que la Voltametria ciclica solo nos proporciona iraomacién

acerca de la superficie del electrodo

53



31

Ru(IVZVI)
6
Ru(H11/1V)
-—--C0304 + Ru6%
-4
ol |
EWvs AMCI

Fi~ra 17. Voltametria ciclica del electrodo de TLC0304+ Ru 6% en 0.5M
de NaOH, velocidad de brnrido (v)= 50mVs 1

6.4 PRUEBA DE ESTABILIDAD DE LOS ELECTRODOS

Cualquier elecfrodo utilizado prca la oxi®ién- eliminacion de moléculas
org”icas debe presentar, ademas de un sobrepotencial de oxigeno elevado y una
buena respuesta electroquimica, una gran estabilidad en las externas
condiciones "ddiras de frabajo. La reaccion utilizada para poner de manifiesto
la estabilidad del electrodo fae la reaccion de fomacion de cloro a temperatura
ambiente y a pH 5.8. A este valor de pH el electtodo fae sometido a una
intensidad de comente de 1.0 A. La pérdida de masa de los elecfrodos fae
monitoreada en el tiempo. La prueba de estabilidad se llevé a cabo en un

recipiente con 150 mL de disolucion de NaCl al 6% (Figura 18).
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Figura 18. Celda utilizada prnu llev” a cabo la pmeba de estabilidad

En las Tablas 12 y 13 se presenta la pérdida de masa frente al tiempo, de los

elecfrodos objetos de estudio, en una disolucién de NaCl 6% a pH 5.8,

Tabla 12. Pérdida de masa frente al tiempo para un electrodo de Ti/Co304

en NaCl s % durante 24 horas a 0,5 *cm

Electrodo Pérdida de masa/ mg Porcentaje de pérdida
de masa
Co30s 0.1155 56.2
RUQx+ Co3Os (2%) 0.0500 17.7
RU:+ Co304 (4%) 0.0081 2.9
RUO+ Co30a (6 %0) 0.0008 0.3
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Tabla 13. Pérdida de masa frente al tiempo para un electrodo de Ti1/Co3O4

2
en NaC! 6 % durante 43 horas a 0,5 *cm

Electrodo Pérdida de masa/ mg Porcentaje de pérdida
de masa
C0304 0.2000 97.3
Ru0 2+ C0304 (2%) 0.1571 55.7
RUO2+ C0304 (4%) 0.0653 23.6
RUO2+ C0304 (6%) 0.0175 6.8

En las primeras 24 horas de tocion”iento, no hay una pérdida considerable en
la masa del electrodo de espinela de cobalto dopado al 6% con RUQ2, se han
desprendido tan solo 0,0008 mg de recubrimiento, a diferencia del electrodo de
e”inela de cobalto sin dopar, el cual ya presenta un porcentaje de pérdida de
recubrimiento ya considerable (56.2 %). En las siguientes 43 horas de
foncionamiento la pérdida de masa es mucho mayor. El elecbhodo de espinela de
cobalto sin dopar queda completamente derruido, mientas que el elecbodo de
espinela de cobalto dopado al 6% con RUO2 apenas empieza a perder masa.

Parece ser que el cloruro, un anidbn muy corrosivo, ataca al soporte.

Este aumento en la estabilidad de los elecbodos de espinela de cobalto conforme
se incrementa el porcentaje de Ru en el electrodo, se puede atribuir, segln a la
formacion de una capa conductora RuxTii.x02, pacias a que las fases rutilo se
intermezclan, la cual estaria protegiendo al soporte de Ti de ser atacado por el

taién cloruro (Cf).

T/bién se puede atribuir este aumento en la estabilidad a que en la preparacién
de los electrodos no se p”id de rna sd precursora de clormo, sino que se
realizd un tra”miento previo al RuC”, “msformandolo en Ru(NO)3, ya que los
iones cloruros residuales pueden atac” la c”a de 6xido del elecbodo afectado

por ende su estabilidad.

56



Enla Fi“a 19 se observa como quedaron los electrodos objetos de estudio

luego de aproxima™mente 43 horasded”~fao""-

Figura 19. Elecfrodos objetos de estudio, luego de ser sometidos a elec”lisis

en la prueba de estabilidad elecfroquimica.

6.5 ENSAYO DE OXIDACION ELECTROQ~AMICA

Para Ilev” a cabo la oxidacion electroquimica del naranjado de metilo (AM),
se utilted una celda electrolitica de 1(W mL de capacidad. Como céatodos se
utilizaron placas de titanio y enfre ellas se colocé el anodo objeto de estudio. Los
elecfrodos se constaron a una faente de comente continua. Todas las pruebas se
realizaron con agitacién constate utilizando un equi® CAT M6.1. La
disposicion del equipo se observa en Fi“ra 16. El procedimiento seguido se

describe a continuacion:

« Se”mo la celda electroquimica: CA TO” = Placa de platino, ANODO

= Electtodo objeto de estudio, empleado como solucién ele”olitica
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NaCl 2% a un valor de pH-2, al cual se le disolvié an”anjado de metilo
(“M) para obtener una concentracion de 40 ppm.

» Ladensidad de corriente empleada foe 2.5 m”~cm”.

e En intervalos de 5 minutos, después de iniciada la electrélisis, se toméd
1.0 mi de esta solucion y se llevé a un volumen de 10 mi, para lo cual se
empled una solucion buffer de fosfato de potasio monobasico (pH=6)

» Se analiz6 su concenfracién con el espectrofotometro empleando 465 nm

de longitud de onda.

Figura 20. Disposicién del equipo p~a llevar a cabo la oxidacién

electroquimica

La Figura 20 muestra el ORP de una disolucion de NaCl al 2% a pH=2 y
empleando como anodos los electrodos preparados mienfras que como céatodo en
la celda electroguimica se emple6 una pilcha de Ti. Segun se obseda a p”ir
de dicha fig"m la actividad electrocatalitica de estos electrodos p”a la
generacion de cloro aumenta conforme el contenido o porcentaje de rutenio en la

espinela de cobalto se incrementa.

Se frabajé a un valor bajo de pH (=2) debido a que bajo esta condicién la
mayoria de electrodos presentan un alto sobrepotencial p » la reaccion de
evolucion del oxigeno (REO), ya que el oxigeno formado puede quedase

aterido en la superficie del electrodo quitando un sitio de reaccion para la
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generacion de cloro. La imca desventaja de emplea la espinela de cobdto pma
la generacion de cloro, es que este anodo es inestable bajo condiciones &cidas, a
diferencia de la espinela de cobdto Ti/C0304dopada con Ru02, la cual es méas

estable bajo las mismas condiciones.

En el anodo ap”ecen dos reacciones competitivas; la primera relacionada a la
generacion de cloro y la segunda asociada a la generacién de oxigeno. Esta
altima reaccion es no deseable por las r*ones ya expuestas en el parrafo

anterior.

2Cr o Cl2+2e* - (22)

2H20 O: +4H++4e — (23)

Figura 20. ORP de una solucion de NaCl 2% utilizando los electeodos

prep”~ados como teodos, con unadensid” de corriente de 0.1 ImA/cm2.

Una vez eval®da la entidad de especies oxid”tes generadas en la electrolisis
utilizando un electrodo ORP, se realiz0 la prueba de decoloracién del an~*jado
de metilo (AM). En esta prueba se utilizaron 60 mL de disolucién electeolitica

conteniendo 2% de NaCl y 40 ppm de AM. En el transcurso de la electrolisis se
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tom”on muestras de 1 mL de disolucion, cada una de las cuales fee diluida en 9
mL de disolucion buffer pH 6, siendo agitadas vigoros”ente antes de tom” las

lectrnas de absorbancia. La longitud de onda utilizada fee de 465 nm.

Los siguientes mé&eriales se utiliz*on como é&nodos: espinela de cobalto
soportada en tit*io, Ti/ C0304; espinela de cobalto dopada con Ru02 (2%);
espinela de cobalto dopada con Ru02 (4%) y espinela de cobalto dopada con

Rul 2 (6%).

En Figura 21 se muesfran las curvas de decaimiento de color utilizado estos

cuafro electrodos a pH 2.

1,2
1
0,8 ACo0304
ANC0304 +Ru (%)
8 06
0 —~~C0304 +Ru (4%)
0,4 —— C0304 + Ru (6%)
0,2
0

t (min)

Figura 21. Oxifocidn in situ utilizando diferentes anodos en una disolucion de

2
40 ppm y NaCl 2% a pH 2, con una densidad de comente de 2.5 m”~cm

Como se puede observar, el elecfrodo de espinela de cobalto dopado al 6% con
Ru02 presenta la mayor eficiencia en la oxidacién del La diferencia de
actividad de la espinela de cobalto frente a los ofros fres elecfrodos dopados al 2,
4y 6% con Ru0 2 puede ser afribuida al enriquecimiento de la superficie con Ru,

modificandose por ende la morfologia del electrodo, lo cual segin estudios
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previos realizados indica un incremento de la cristalinidad y de la mgosidad,
resultando en una superficie de 6xido intrinsecmente méas activo p~a la REC1,
es decir, el reemplazo de C0304con RUQO2 resulta en materiales de elecfiodo que

tienen un area superficial mayor.
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VII. CONCLUSIONES

Se concluye que, de acuerdo a los datos experimentales obtenidos en el
Laboratorio de Electroquimica Aplicada, asi como de la literatura especializada, la
actividad electrocatalitica, asi como la estabilidad electroquimica de los electrodos
de espinela de cobalto Ti/C0304 mejoran, sitificativamente conforme se
incrementa el valor de x (Porcentaje de Ru) en el electrodo de TI/C0304+ xRuU2,

en el proceso de oxidacion de Cianuro.
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