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Electrocatálisis de la oxidación de Cianuro

empleando espinela de Co3O4 y C03O4-RuO2

I. RESUMEN

Los electtodos de óxidos mixtos metálicos más investigados coreesponden a la 

es^ctu ra  espinela. Los óxidos de valencias mixtas pueden presenta conductividad 

eléctiica o semiconductividad, lo que permite su uso directo como materides de 

electiodo. La transferencia electiónica ocurre ^ r  procesos “hopping”, con energías 

de activación 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 áreas superficiales 

específicas más bien bajas, especialmente cuando se obtienen a temperaturas altas 

por m étaos cerámicos. Sin embm-go, se pueden obtener áreas específicas mayores 

a temperatura menores por métodos como: descomposición téraica de precursores 

adecuados, sol-gel o crioscópico.

En este frabajo se estudia el com^rtamiento de un elrctrodo de espinela de cobalto 

TÍ/C03O4 sin dopm- y dopado con R.UO2, en procesos de electrocatálisis como la 

oxidación de ci^uro.

Los datos de la literatura (L.M. Da Silva, 2000) muestran que el desmrollo en 

solución alcalina de un elecfrodo de C03O4 puede ser optimizada intioduciendo una 

pequeña entidad de R.UO2.
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II. O R T IV O S

El presente trabajo tiene por objetivo estudia las c^acterísticas y el 

compor^miento electrocatalítico de los electrodos de espinela de cobalto sin dop^ 

y dopados con oxido de Rutenio, C03O4-XRUO2 en procesos de oxidación de 

cianuro.

III. INTRODUCCIÓN

En ^ o s  recientes, la investigación de las propiedades fisicoquímicas y 

elecfrocatalíticas de óxidos que tienen la estructura espinela, en p^ticular C03O4, 

recibido considerable atención. El interés en estos materiales como elecfrodos 

es principalmente debido a su bajo costo, amplia disponibilidad, estabilidad en 

solución alcalina y buenas propiedades elecfrocatalíticas. Estos óxidos, 

especialmente C03O4, sin emb^go, presentan el inconveniente de ser anódicamente 

inestables en solución ácida, haciendo su uso como ánodo inadecuado bajo 

condiciones ácidas.

La desactivación de estos electrodos suele ocurrir por una combinación de los 

diversos mecanismos. Se observa que hay dos interfases claves que controlan la 

estabilidad de estos sistemas; la interfase sustrato- óxido y la interfase óxido- 

disolución (Alonso, 2002)

La pasivación del sustrato afecta a la interfase sustrato- óxido y es el mecanismo de 

desactivación más frecuente en elecfrodos que oper^  a elevadas densidades de 

corriente. Este cambio es afribuido a la fomación de una capa aislante de TÍO2 

entre el susfrtao metálico y la capa de óxidos. En electrodos prep^ados m edirte  

descomposición térnica es difícil evitar la fomación de un óxido superficial de 

Tí02-x- Este óxido es conductor a causa de los defectos estructurales que tiene. Se 

produce la desactivación por pasivación cuando este óxido no estequiométrico es 

^msformado electroquímicamente en el óxido estequioméfrico TÍO2, no conductor. 

Una forma de evitar o re t r a e  la formación del óxido aislóte es la adición de un 

óxido cap^  de cre^ disoluciones sólidas conductoras con el TÍO2, como por
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ejemplo el iridio que forma óxidos mixtos del tipo IrxTiO(i-X)0 2 . La desactivación 

de este tipo de electiodos de óxidos mixtos se produce por la migración del metal 

noble desde la interfase sustrato- capa de óxidos hacia la capa de óxidos extemos 

(Alonso, 2002).

El otio mecanismo de desactivación afecta principalmente a la interfase óxido- 

disolución, como es el caso del consumo de la capa electroactiva. Este es el 

mecanismo de desactivación m& probable cu^do  se trabaja a densidades de 

corriente bajas o moderadas. Las causas de esta desactivación son principalmente 

por ataque químico de la superficie, corrosión electioquímica de la capa de óxidos o 

erosión de la capa, por desprendimiento de partículas extemas mal adheridas a la 

superficie. Un caso particular de e&e mecanismo de desactivación se da cuando, 

durante el proceso anódico, se producen modificaciones químicas 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 

solución alcalina de un electiodo de C03O4 puede ser optimizada introduciendo una 

pequeña entidad de R.UO2, un óxido el cual ya de por sí muestia una estabilidad 

bastante pobre en soluciones alcalinas.

3.1 ELECTROCATÁLISIS (Alonso, 2002)

Electiocatálisis es una extensión de la palabra catálisis. Esta palabra se ha 

aplicado para d e s i^ ^  el aumento de velocidad de las reacciones químicas que 

conducen a la formación de productos selectivos sobre las sustancias catalíticas, 

las cuales no sufren cambios. Ya que la catálisis puede producirse al agregar 

aditivos homogéneos y/o heterogéneos, según el sistema bajo estudio, se hace la 

distinción entre la catálisis homogénea y la catálisis heterogénea. El uso de este 

último concepto se extendió a los sistemas que presentan una interfaz sólido/ 

líquido. En esta interfaz se llevan a cabo las reacciones electroquímica, de ^ í  

que la catálisis en sistemas electroquímicos se llame electiocatálisis.

El objetivo de la electiocatálisis es seleccionar el material de electiodo más 

activo y diseña la superficie electródica de manera tal, que se obtenga una alta
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densidad de corriente (es decir, una alta velocidad de reacción cerca del 

potencial de ^uilibrio). Muchas reacciones de transferencia electrónica simple 

son reversibles en un ^ p l io  r^ g o  de materiales elecfeódicos y ^ r  lo tanto, no 

requieren de un catalizador. Por el contimio, reacciones electrónicas de varias 

e t^ a s  requieren a menudo un sobrepotencial muy elevado con el objetivo de 

obtener una densidad de comente adecuada.

El p a ^ l de la superficie elecfeocatalítica es el de proveer un c^mno 

energéticamente favorable pma la reacción. N a ^ ^ ^ e n te , con el fin de 

en co n ar una explicación acerca de la actividad catalítica de las sust^cias, es 

esencial examina las propiedades de la superficie más que el seno del material. 

La c^acterística principal de un átomo que se e n c a n to  en la superficie es que 

tiene menos átomos vecinos que un átomo en el interior o en el seno del 

material. Esta coordinación no saturada es la razón por la cual las propiedades 

elecfeónicas y vibracionales, y alguna veces las posiciones cristalogr^cas de 

los átomos en la superficie, difieren de los átomos en el seno del material.

3.1.1. Materiales anódicos

Una de las líne^  de investigación que despierta mayor interés, es la de 

preparación de elecfrodos capaces de responder a las necesidades del 

desmeollo electr^uímico. Si tenemos en cuenta que el diseño de una celda o 

reactor elecfeoquímico viene condicionado en ^ a n  medida por la geomefeía, 

t ^ t ó o ,  resistencia m ec^ica y facilidad de modelación de los m átenles 

que v ^  a ser utilizados como elecfeodos, a la vez que por su 

compor^miento elec^químico, parece interesante la prep^ación y estudio 

de un ánodo capaz de responder con un mínimo de g^antías a nuesfeas 

exigencias de gran resistencia a muy diversos medios de reacción, además de 

presenta una baja velocidad de corrosión.

Debemos tener en cuenta que, como consecuencia de la existencia de un 

paso de corriente continua a feavés del sistema, en el cátodo se produce un 

feánsito neto de elecfeones desde el electrodo hacia la disolución, mienfeas 

que en el ánodo, el consiguiente paso de electrones desde la disolución hacia
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el elecfrodo. En base a esto puede ocurrir, según la natoaleza del material 

módico, que al producirse el ^fosito de elecfrones desde la disolución al 

elecfrodo, éste p^ ic ipe  direc^mente en la reacción, oxidándose y 

conoyéndose, con lo que e s to ic o s  consumiendo uno de los elementos 

claves del reactor. Es por ello que debemos procurar que el material módico 

presente las siguientes características:

S  Tiene que ser estable bajo condiciones de p o la ri^ ió n  anódica, 

es decir, debe foncionar como ánodo insoluble o en su defecto 

debe presento una baja velocidad de conosión.

S  Tiene que ser un buen elecfrocatalizador para la reacción 

deseada.

S  Debe ser económico en su fr ic a c ió n  y uso, además de estar 

disponible en el mercado en diferentes geometrías y tamtoos y 

poseer cierta resistencia mecánica y conductividad elécfrica.

Si hacemos una breve revisión histórica de los distintos materiales módicos 

utilizados, debemos cen tenos en un primer momento en los materiales más 

estudiados, tales como el platino y el carbón junto con el ^ ^ t o .  El platino 

presenta un sobrepotencial p ^ a  el desprendimiento de oxígeno, a p ^ i r  de la 

descomposición del elecfrolito fondo (agua), suficiente como p ^ a  p e ^ itir  

ciertos oxidaciones. El carbón y el ^ tó to  poseen una buena conductivi^d 

eléctrica y la suficiente resistencia mectoica para su uso, ^ ó n  por la cual en 

la indusfria de álcalis, antiguamente, el principal elecfrodo usado estaba 

constituido de ^ ^ t o ,  sin embargo éstos sufrían un desgaste intenso al ser 

usados como ánodos. En la producción de cloro gaseoso (CI2), ésta 

limitación s i ^ f í c ^ a  un alto costo de reposición de material y de energía 

eléctrica.

En segundo lug^ encontramos ciertos metales que, aunque son oxidados en 

el proceso, pueden ser utilizados como materto módico, para ello, el óxido 

superácial debe ser insoluble, resistente química y físic^en te  y además 

conductor elécfrico. El material anódico por excelencia es el desarrollado por 

Henry Beer en 1964 y patentado en 1965, consistente en una capa de RuÜ2
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depositada sobre un soporte de titanio. Los electrodos en los que se utiliza 

este material reciben el nombre de ánodos dimensionalmente estables o 

Dimensionally Stable Anodes (DSA). De hecho, el DSA es la invención más 

importante en la industria cloro- sosa del siglo veinte, debido a la alta 

estabilidad de estos electrodos, lo cual conllevó a un aumento de la vida útil 

de estos elecúodos y una disminución en los costos de mantenimiento de los 

materiales. En el caso partícula de la producción de cloro, la vida útil de 

estos elecúodos puede ser superior a los 10 tóos. Estos hechos convirtieron a 

los electrodos tipo DSA en un suceso desde el punto de vista industrial. 

Desde el punto de vista académico, los elecúodos del tipo DSA representan 

un afractivo, en lo que concierne a su desenvolvimiento y aplicación en otros 

procesos anódicos, como el tratamiento electroquímico de efluentes. (R. 

Berenguer, 2008)

3.1.1.1 Electrodo de espinela de cobalto (Lesley S m ^ , 1995)

La espinela se encuenúa en forma natural en la naturaleza, deriva 

su nombre del mineral MgAl2Ü4 y se representa de acuerdo a la 

fóm ula global AB2̂  y en el caso p^ icu lar en la cwl el oxígeno 

es el ráico componente aniónico que se encuentra formando parte 

de su esúuctura su representación química toma la forma AB2O4; 

en algunos casos es posible que los componentes A y  B sean del 

mismo metal, como ocrae con la espinela de cobalto o cobaltita, 

representándose como C0C02O4 en la cual los iones de cobalto se 

encuentran en dos estados de oxidación, cobalto (II) y cobalto 

(III) respetfiv^ente y junto al oxígeno formen óxidos mixtos 

denúo de una única est^^m-a, Existe la posibilidad de preparar 

espinelas con características especiales como resultado de 

combina los metales y la disúibución de ellos en los sectores A 

y/o B, esta posibilidad es determinada ^dam entalm ente por la 

carga catiónica total y su t^^m o iónico relativo. Las cargas 

negativas correspondientes al oxígeno pueden ser neuúdizadas 

mediante las combinaciones catiónicas siguientes: (A2+ + 2B3+),
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(A4+ + 2B2̂  y (A ^ + 2B^ sin dej^  de corresponder a la fórmula 

general AB2O4. En el caso de la espinela de cobalto, los cationes 

reempl^antes pueden ser bivalentes con radios comprmdidos 

enbe 0.6-1.0 Á los cuales ocuparía las posiciones A, y los 

cationes bivalentes con radios entre 0 .6^.76 Á ocupando las 

posiciones B.

La esbuctura cristalina de la espinela está conforn^a  por una 

celda raidad de fórmula global AgBj6O32 distribuidos en ocho 

ociantes con tebaedros AO4 de estructura tipo sulfóro de cinc y 

cubos B4O4 con es^ctu ra  tipo NaCl distribuidos en forma 

a lte ^ ^ a , tal como se puede apreciar en la figura 1 .

Figura 1. Espinela con octantes distribuidos en forna a l te r n é  
indicado los sitios A= tetoédricos y B^ctoédricos

Coraidermdo que los cationes tienen diferentes posibilidades de 

disbibución en las posiciones tetraédricas y/u octaédricas, estos 

pueden ser clasificadas como normales cuando los cationes tipo A 

se en cu en t^  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
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tefraédricas mientan que la otta mitad y todos los cationes A se 

encuentra disfribuidos en los intersticios octaédricos, este tipo de 

estructura puede representase m ed irte  la fómula B(AB)04. Las 

espinelas normales e inversas pueden considerarse como casos 

límite de orgraización esfructoal de los iones observémose, sin 

embmgo grados de inversión y de desorden. El grado de inversión 

es representado por un p ar^efro  X el cud puede relacionase de 

la siguiente manera:

Normal: tA ^ B I ^ O *

X ^O

Inversa: L B Jtet L A, BjoctO;

Aleatorio: [Bc^Ao^JtalAc^BisílotíO*

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 

ecuación:

_  „ — E l  E T

- - ( 1 )

La posición de los cationes en las redes cristminas depende 

principalmente de la energía de e s tr ib a c ió n  del c ^ p o  

cristalino. La espinela de cobalto, en la que existe cationes con 

dos estados de oxidación, es del tipo nomal debido a que el 

catión Co(III) gana m& energía de estabilización al llenar una 

posición octaédrica que la que el Co(II) pierde al situase en
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posición teúaédrica, en este caso su representación general es 

^ 20 4 y pmu el caso particular de la espinela de cobalto será 

C0C02O4.

Las espinelas pueden acepta cationes metálicos en su estructura a 

condición que el radio iónico sea compatible con los intersticios 

tefraédricos y octaédricos, es posible que debido a la energía de 

estabilización los cationes dopantes se disfribuyan 

preferentemente en una posición más que la ofr^ incidiendo en el 

grado de inversión, dando como resultado una marcada Afluencia 

en las cmucterísticas electroquímicas del electrodo, otros factores 

que también pueden afecta las propied^es del electrodo son la 

morfología, tam ^o  de la cris^ ita , etc.

3.1.L1.1. Factores que afectan las propiedades de la espinela de Cobalto

La baja conductividad eléctrica es una de las características que es 

común a los óxidos metálicos, sin emb^go el confrol sobre su 

confomación que implica incluso el factor estequiométrico y las 

fallas esfructurales posibilitan la obtención de óxidos con alta 

conductividad. En el caso de la espinela de cobalto, la conductividad 

se encuentra relacionada con la concentración de los huecos positivos 

y elecfrones que p ^ ic ip ^  como portadores de carga. El exceso de 

oxígeno sobre el valor estequioméfrico que nominalmente debería 

estar presente s e ^ n  la fórnula ^ 20 4 induce a la fonación de 

defectos estructoales, en este estado p ^ e  de los iones M3+ son 

oxidados a M4+ form ado “cadena de electroconductividad” 

fencion^do m ed irte  el mecanismo:

M4+ ^  M3+ + □ -----(2)

Donde □ es un sitio positivo
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Esta propiedad cmncteriza a la espinela de cobalto como un 

semiconductor tipo p  por lo que, de acuerdo a la teoría de bandas, su 

conductividad debería aumenta con relación al exceso de oxígrao y 

decrecería al someterlo al vacío a una temperatura adecuada.

Las condiciones experimentales seguidas en la preparación de los 

óxidos metálicos determinan buena p ^ e  de las cmncterísticas finales 

del electrodo, de tal modo que m ed irte  su adecuado control puede 

asegurarse la obtención de un material con las características 

d e s e a s  y de propiedades reproducibles. A continuación, 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 calcinación que se emplea en la 

p rep^^ión  de los elecfrodos a fec ta  sustancialmente las 

cm-acterísticas físicas y qutaicas de los óxidos.

Los c a b io s  que sufre el material en el proceso de calcinación puede 

ser estudiado mediante Ternogravimefría diferencial, el prweso 

puede enmarcarse en dos etapas:

- Etapa de volatilización del disolvente empleado en la preparación 

de la disolución y el agua unida quím ic^ente, el cual, tal como se 

muestra en el gráfico TGA (figura 2) ocurce desde la temperatura 

ambiente hasta los 2W °C en la que se observa una pendiente 

continua.

- Etapa de calcinación, el cual está señdado por valor mínimo que 

indica el inicio del proceso de descomposición de la sal precursora y 

un máximo que tiene que ver con la estabilidad del óxido femado, 

un aumento posterior de la temperatura no modifica sust^cialmente 

la constitución química del óxido pero si tiene macada influencia en 

la esfructoa feica de los óxidos fonnados.
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En la primera etapa, raa  mayor velocidad de volatili;ración del 

disolvente es deseable p ^ a  la fomación de una mayor entidad de 

núcleos de cristalkación unifomemente disfiibuidas sobre la 

superficie del soporte, el uso de disolventes polares con mayor 

presión de vapor son seleccionados para este propósito, como es el 

caso del alcohol etílico, alcohol isopropílico, etc.

En la segunda e t^ ^  el valor crítico está condicionado por la 

temperatrna necesaria para la descomposición completa de la

sal precursora en un tiempo r^onable. El ^álisis temo^aviméfiieo 

(TGA) de la disolución precursora en las condiciones de proceso es 

indispensable para definir la temperatura mínima a emplea pa*a la 

preparación de los electrodos (ver figura 2).

Figura 2. Análisis termogravímétrico de una muestra de Co

El empleo de bajas tem^raturas de calcinación favorece la 

fomación de óxidos noestequiométícos, es^ctu ra  que está 

relacionada con el comportamiento más electrocatalítico de los 

electrodos, sin embargo la poca coalescencia de las p^ículas
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formadas conlleva a una estoctma de poca estabilidad mecánica y 

electroquítoca; por el contorio, el empleo de temperaturas más altas, 

aproximad^ente ento 500-600 °C condiciona la fornación de 

óxidos más estequiométricos y cristalinos; la calcinación a 

temperaturas mucho más altas, aproximadamente entre 600-750 °C 

conduce a la formación de óxidos sinterizados con muy poca área 

superficial en consecuencia con muy poca actividad catalítica.

En la espinela de cobalto de fórnula C03O4 la relación 

estequiométtica O/Co es igual a 1.33, esta relación solo se consi^e 

empleando una temperatura de calcinación suficientemente alta, por 

el contorio la no-estequiomettía del óxido está asociada al exceso de 

oxígeno y se favorece al emplear temperaturas de calcinación bajas. 

Un modelo para el tratamiento de defectos del estado sólido referida 

a la compensación de cargas del C03O4 no-estequiométrico es 

discutida por Fornaro y Longhi quienes sostienen que el exceso de 

oxígeno es compens^o por la promoción de los cationes Co3+ de la 

posición octaédrica a un estado de valencia superior (Co4̂ , 

excluyendo de este razonamiento a los cationes Co , ubicados en 

^sic ión  tetraèdrica considerándolos iones “inertes”. En la figura 3 se 

muesto un ^ f i c o  que relaciona las cargas QCo ¿ / QCo en 

fondón a la temperatura de calcinación, obtenido mediante 

voltametría, el cual proporciona evidencia de la variación de la no- 

estequiomefeía con la temperatura.
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Figura 3. Relación de la c^ga estequiométrica en fención de la 
tem perara  de calcinación (La Rosa Toro, 2008)

Aprnte del efecto de la temperatura sobre las características finales 

del óxido, tm bién  es impórtente mencionar el efecto del entorno 

iónico en el proceso de cristalizaran, el cual tiene que ver con el tipo 

de sal precursora utili^da para su preparación. Como ejemplo se 

puede señala que el electrodo de óxido de rutenio (RUO2) preparado 

a p ^ i r  de una sal de nifrato tiene un comportmiento más 

elecfrocatalítico que el obtenido a partir de una sal de cloruro 

empleado la misma tem ^ratura de calcinación p ^ a  su preprnación. 

De acuerdo a estudios anteriores, realizados sobre electrodos de 

C03O4, ha sido posible correlacionar la temperatura de calcinación 

con el potencial a circuito abierto (Eca) y el perfil de los v o lta ^ ^ a s  

de los diferentes electeodos, observrndose que se regisfra un mayor 

potencial en los electrodos prep^ados a menor temperatura de 

calcinación corroborando la relación temperatura-propiedad 

electeocatelítica.
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3.1.1.2 Elecfrodo de RuÜ2 (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^lm ente se 

hicieron los ánodos dimensionalmente estables DSA. Típicamente 

puede fom ar ánodos activos ya que el metal Ru puede aumento 

su número de oxidación. Estos electrodos foeron originalmente 

descollados por la dem uda de la indusfria del cloro; pero 

pronto foeron empleados como ánodos electrocatalíticos para la 

oxidación electroquímica de contamin^tes en aguas residuales. 

Presenta adecuada estabilidad bajo condiciones ácidas. Fom a 

óxidos de esfructura mtilo

3.1.1.2.1 Estructura Rutilo

Toma su nombre del mineral rutilo, un mineral de óxido de Ti(IV). 

Se basa en un empaquetamiento hexagonal compacto de los ^ o n e s  

en el que los cationes ocupan la mitad de los huecos octaédricos. 

Cada átomo de Ti está rodeado de seis átomos de oxígeno 

(disposición octaédrica) y cada átomo de oxígeno se rodea de fres 

átomos de titanio (disposición trigonal), de fom a que la e s^ c tw a  de 

tipo mtilo presenta coordinación de 6:3. Esta estructura es la 

adoptada, entre otros, por el óxido de Sn(IV) o casiderita, el MnÜ2, el 

WO2 y los óxidos de Ru(IV) e Ir(IV).

3.1.2. Dopado

El dopado de electrodos de óxidos metálicos se utiliza p ^ a  mejorar sus 

propiedades fisicoquímicas y elecfrocatalíticas. Específicamente mediante el 

dopado es posible obtener mayor conductividad, aumento el tiempo de vida 

útil y/o mejorar sus propiedades electrocatalític^ frente a deteminada 

reacción. El catión, que p ^ ic ip a  como dop^te, puede incorporarse a la red 

cristalina form ado una sola fase en forma de disolución sólida, o por el 

c o n t^ o , puede formar una fose distinta dependiendo de su radio iónico. En
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este último caso, 1̂  fases pueden distoibuirse uniformemente o fonnar f ¡^ s  

segregadas dependiendo de la diferencia de densidad y la tórndad entoe 

ellos.

El mejoramiento de la actividad electoocatalítica de los óxidos metálicos, 

debido a la incorporación del dop^te, puede estar relacionado con varios 

factores, un estudio detallado sería necesario p ^  e v a l ^  la contoibución 

neta de cada uno de ellos.

El C03O4 ha sido extens^ente estudiado como electoocatalizador en 

reacciones de evolución de oxígeno en disoluciones táctáinas, por lo que 

fija d o  como base la espinela de cobalto, se han realizado estudios con 

dop^tes de diversa naturaleza. Entoe los cationes doprntes u t i l i z a s  se 

pueden resalta los estudios realizados con cobre (CuxCo3_x04), táquel 

(NixCo3.x04), la de toes componentes C^CuyNizCo204 entoe otros (La Rosa 

Toro, 2008) , así como con RuÜ2, material el^tródico tema del presente 

trabajo.

Los datos de la literatura (L.M. Da Silva, 2000) mues^m que el desco lló  

en solución alcalina de un electrodo de C03O4 puede ser o p tim iz o  

intooduciendo una pequeña cantidad de RuÜ2, un óxido el cual por sí rnsmo 

muestra una pobre estabilidad en solución alcalina.

3.L3. Método de p rep^ción  de electoodos

El estudio de las propiedades físicas, químicas, electooquímicas y 

electoocatalíticas de los óxidos mixtos metálicos así como de los 

rendimientos en sistemas industriales, requiere necesariamente adopta una 

estrategia en el diseño de los electrodos, la cual es p^icul^m ente 

im por^ te  cuando el material activo es obtemdo en el estado de polvo 

policristalino. ^  la literatura se han reportado diversas soluciones, como 

óxidos en suspensión en contacto con una fase metálica conductora, 

imprecación en plásticos c ^ ^ o s ,  aglomeración mediante aditivos,
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fomación de pastillas mezcladas con g r^ to , depósitos sobre ^afíto 

pirolítico, polvos pastillados en parafina, etc. Estas técnicas presentan como 

inconvenientes, un mal contacto elécfrico entre los ^ ^ o s  del propio 

material, con los aditivos de conductividad y con el soporte metálico, lo que 

lleva a que cada caso requiera un estudio pelicular. Un método simple, 

pernite obtener el material directamente como electrodo, por 

descomposición térmica de stáes sobre un soporte inerte, la cual se aplica por 

impregnación m ed irte  brocha (Brushing).

Puesto que la actividad electrocatalítica está relacionada con el área 

superácial específica del electáodo, muchos trabajos se han realizado 

teniendo como objetivo la obtención de óxidos con alto valor de factor de 

rugosidad (fr). Entre los métodos más utilizados para la obtención de 

electáodos de espinela de cobalto se tiene el de descomposición térmica (DT) 

utilizando disolución et^ólica de nitrato de cobalto, Co(N03)2 como 

disolución precursora. En la tabla 1 se muesfra la incidencia de la 

temperatura de calcinación en el factor fr. Un mismo precursor puede ser 

utilizado vrniando la técnica de aplicación sobre el soporte el cual incidiría 

en la formación del depósito, enfre ellos se tiene la técnica de inmersión 

(dip^oating), impre^mción mediante brocha (brushing) o mediante pintado 

en spray (spr^pirólisis). En cada caso, el valor del área superácial obtenida 

será 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 preparación y su efecto en el área superfcial

PMCURSOR PROCEDimENTO PRODUCTO
A M A

SUPEMICIAL
m2/g

Co^03)2 DT 150 °C, 24h C03O4 50

Co^'03)2 DT 250 °C, 24h C03O4 32

C0CO2O4 DT250 °C, 24h C03O4 53

DT 250 °C, 24h C03O4 150
C0CO3 DT400 °C, 2h C03O4 19.8

DT780 °C, 2h C03O4 4

Precipitado.
Co^03)2 Hidróxido con NH3 y C03O4 20

DT4M  °C, 8h

El proceso sol-gel para la fabricación de elecfrodos de óxidos metálicos foe 

infroducido por C h ^ ie r y colaboradores y utilizado por ofros investigadores 

más recientemente* este método u tili^  precumores metalo-orgánicos, 

m ed irte  el cual es posible la obtención de partículas microcris^inas, sin 

emb^go se ha publicado que el incremento de la actividad se multiplica por 

factor de 2 p ^ a  la reacción de desprendimiento de oxígeno, debiendo 

evaluarse la conveniencia de aplicar la complejidad del método y los 

beneficios lo a d o s . Finalmente, también se han publicado algunos frabajos 

p ^ a  la preparación de elecfrodos de espinelas utilizando el método de 

elecfrodepósito anódico a p ^ i r  de sales solubles de cobalto y ligando 

adecuado, este método ofrece ventajas únicas frente a ofros métodos, como 

la obtención de películas muy delgadas y homogéneas con propiedades 

químicas y morfológicas específicas, por lo que su aplicación está más 

relacionado a la obtención de películas con propiedades elecfrocrómicas y 

o tr^  destinada a dispositivos magnetoresistivos.
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3.2 REACCIONES ELECTROCATALÍTICAS DE W T E ^ S

La producción elecfrolítica de cloro y las reacciones del oxígeno corresponden a 

las reacciones elecfrocatalíticas más estudiada sobre óxidos metálicos. La 

producción anódica de cloro constituye una de las aplicaciones tecnológicas más 

relevâtes en electroquímica y con el advenimiento de los electrodos DSA 

(“Dimensionally Stable Anodes”), se ha puesto en evidencia en forma general la 

fondón de la electrocatálisis y en p^ icu lar de los óxidos metálicos. Uno de los 

principales factores que ha hecho muy attactivos los ánodos DSA además de su 

estabilidad química y electroquímica, se relaciona con su ^ a n  área superficial.

Investigaciones de la reacción de evolución de cloro (REC1) (L.M. Da 

Silva, 2003) , reve la  que esta reacción es fácil 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 

reacción puede presenta una dependencia de parámefros como la morfología del 

electrodo y el pH del elecfrolito,

La REC1 es ten n o d in ^ ic ^ e n te  desfavorecida (Eo= 1.36V (vs.ERH)) 

comprada a la reæciôn de evolución de oxígeno, REO, (Eo= 1.23V (vs.ERH)). 

Sin emb^go, el cloro puede ser producido a partir de una solución acuosa con 

una alta eficiencia de corriente, especialmente a valores bajos de pH del 

elecfrolito, debido al si^ificante sobrepotencial mostrado por la mayoría de 

electrodos para la REO.

La mayoría de las investigaciones aplicadas a la REC1 e s t^  relacionadas con 

óxidos (puros o mixtos) que tienen la esfructura rutilo (por ejemplo RUO2, Ir02 , 

Pb02). El n toero  de investigaciones de materiales alternativos que pose^  otras 

estructuras cristalo^áfic^ (por ejemplo rutilo+espinela) es bastóte escasa.

Los óxidos que poseen la estructura espinela tienen la ventaja sobre los óxidos 

de rutilo de ser mucho más baratos. Ellos presenta, sin embargo, el 

inconveniente de ser inestables en medio ácido: un requerimiento esencial p^a  

laRECl.
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Una esfrategia para compatibilizar el bajo costo de los óxidos de espinela con su 

inestabilidad bajo condiciones ácidas es la formación de óxidos de espinela 

dopados con óxido de rutenio.

3.3 CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA

A confinación se plmtem  los fondamentos de las siguientes técnicas de 

caracterización electroquímica, como: Voltamefiía cíclica (VC), Estabilidad 

elecfioquímica y la t&nica Potencial de Óxido-Reducción (ORP).

3.3.1. Voltametría Cíclica

Es una técnica elecfioquímica vers&il y altamente sensible p ^ a  el estudio 

del compo^miento de la interfase electrodo-disolución. Mediante esta 

técnica, se obtiene infamación sobre los cambios de los estados de 

oxidación de las especies que confom m  el elecfiodo y la disolución en 

contacto con su superficie. El v o l ta ^ ^ a  es un ^áfico de potencial corriente 

el cual se obtiene p o la r i^ d o  el electrodo a estudiar o electrodo de trabajo 

(ET), mediante un generador de señales y potenciostato. La polarización 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 está relacionado a las c^acterístic^ 

propias de la interine, elecfiodo y disolución.

El equipo básico p ^ a  efectué estudios voltaméfiicos se compone de:

• Una célula elecfioquímica confeccionado en vidrio boro-silicato 

habilitada con una entrada para gas merte, capilar de Luggin p ^ a  el 

ER, enfiadas para el CE y el ET.

• Un generador de señal.

•  Un jrotenciostato.
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Un registtador o sistema de conversión

La voltametría tiene la ventaja de proporcionar infornación sobre los 

potenciales a los cuales ocurren las titsformaciones redox en la in te rne , 

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 t b i ^ e d a d  el tipo de 

moléculas que d ^  lugar a la fitsferencia de carga; para vencer esta 

dificultad el sistema electroqmmico puede aplicase a otros equipos 

espectroscópicos como R am ^, ^  UV-Vis, etc. de esta manera se podrá 

obtener información simultánea con t b o s  sistemas denominándose técnicas 

in situ los cuales han hecho posible la explicación de muchos m ec tsm o s  de 

reacción complejos.

3.3.2. Estabilidad Electroquímica (tiempo de vida ùtili

Uno de los p tm e tro s  más importâtes en la elección de electrodos, lo 

constituye su estabilidad, ya que es necesario asegurar que el potencial de 

electrodo sea estable durante todo el proceso elecríoquímico. En efecto, el 

potencial eléctrico, E, de una reacción depende de: el potencial 

termodinàmico el sobrepotencial de reacción qr (que puede mmmizarse 

act^rndo sobre la composición o por ^atamiento tém ico al elecríodo), la 

cmda òhmica (IR = EQ) y la velación del potencial con el tiempo que es 

sinónimo de inestabilidad tal que E = ^  + EO + Et. La estimación

de la “durabilidad” o del tiempo de vida real de un elecríodo es muy difícil 

de obtener a menos que se realicen experimentos extremadamente largos o 

bien evduaciones después de largos períodos de utilización, 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 operación, 

permiten evaluar la estabilidad de un material de elecríodo. Su utilidad está 

d im e tten te  relacionada con la pérdida m ec^ica de la capa activa 

(erosión), con la formación de óxidos mal conductores derivados de la 

subcapa o del soporte metálico (pasivación) y con la de^adación del
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material activo debido al uso, ya sea por modificaron anódica de los 

defectos o por la reducción catódica de la capa de óxidos.

La estabilidad electroquímica o durabilidad del elecfrodo puede ^ r  definida 

entonces como el tie m ^  duróte el cual el electrodo mantiene su actividad 

catalítica denfro de los límites previstos, es ^ r  ello que este tipo de test se 

denomina también tiempo de vida útil. El valor de tiempo de vida útil es un 

tactor todam ental para escal^iento  a nivel industrial ya que muchos 

electrodos con buenas propiedades elecfrocatalíticas tienen el problema de su 

escasa estabilidad. El elecfrodo de g ^ t o  es un ejemplo de ello, es muy buen 

elecfrocatalizador para la generación de cloro, pero sufre severa corcosión 

que obliga a su periódica reposición. Los denominados electrodos DSA son 

especialmente muy estables lo^m do superar fácilmente las 2000 horas de 

uso a las densidades de corriente de operación y con un comportamiento 

electrocatalítico estable.

Un método pma evaluar la estabilidad del elecfrodo es el someterlo a 

el^frólisis módica en condiciones e x im a s  de densidades de comente y 

temperatwa. Si se mantiene condiciones galvanostáticas 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 desactivación del 

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

3.3.3. Potencial de Oxido-Reducción (ORP)

La técnica ORP nos permite determina la entidad de especies oxidantes 

presentes en una disolución, aún 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 disolución de KC1 3.5 M satwada con 

AgCl. El e q u i^  mide la diferencia de potencial enfre el electrodo de frabajo,
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afectado por las especies oxidantes en la disolución, y el electrodo de 

referencia.

En disolución con una concentración de oxidantes exactamente igual a la 

concenteación de agentes c o ^ ^ ^ a n te s  reductores, la diferencia de 

potencial generada sería cero. Si agregamos especies oxidóles a la 

disolución, éstas susteaen electrones de la superficie del electrodo de platino, 

el electrodo se c^ga  en fom a positiva y se establece la diferencia de 

potencié que será medida contra el electeodo de referencia.

Un aumento en el pH ocasiona una disminución en el valor de ORP. Por 

ejemplo; a pH 6, el 96.5% del cloro libre en agua está en f o ^ a  de HCIO; 

m íenos que a pH 8, sólo el 10% se encuentea en esta forma.

IV . A P L IC A C IO N E S

4.1 FUNDAMENTOS DEL C IANm O  (La Rosa Toro, 2008)

El cianuro es un Mión monovalente de representación CN\ El mismo contiene 

el grupo ciando (:C=N;), que consiste de un átomo de carbono con enlace 

teiple con átomo de nitrógeno.

Las sales simples de ci^uro, como cianm’os de sodio, potasio y calcio, pueden 

ser disueltas e ionizadas en agua p ^a  formar s ^  respectivos cationes metálicos 

e iones de cianuro libre;

NaCN ^  Na+ + 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' + H20  ^  OH' + HCN-----(4)
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Siendo el cianuro de hidrógeno un ácido débil, el cud se disocia completamente 

en agua de la siguiente manera:

Ka (250C) -6.2X 10' 10 

pKa = 9.31

En la figura 4, se puede observar la extensión de esta reacción de equilibrio 

como una fanción del pH. A un valor de pH = 9.3 la mitad del cirnuro total 

existe como HCN y la ofia mitad como ion CN". Del mismo modo, a pH 

mayores que 10.2, más del 90% del cianuro total se encuentra como ión CN' y a 

pH menores que 8.4, como HCN

Ciuwo como HCN (%)

Figura 4. ^ ^ c a  pH vs % de CN como HCN

Es impo^rnte tener en cuenta que el cianuro de hidrógeno tiene una presión de 

vapor relativamente alta, 100 ^ a  a 26°C, por lo cual se volatiliza con rapidez 

en superficie líquida a condiciones ambientales, c a u ^ d o  decrecimiento de la 

concentración de cianuro en la solución. La velocid^ de volatilización depende 

entonces de la concentración de HCN, en fanción de la concenfiación de cirnuro 

total, del pH, del &ea superficial, de la profandidad de la solución, la
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tempem^ra y de los fenómenos de trasporte asociados con la mezcla. Por 

consiguiente, se prefiere que los sistemas de lixiviación con cianuro sean 

operados a pH que minimicen las pérdidas de cianuro, manteniéndose si es 

posible encima de 10 ; esto es un factor im por^ te  a considerar en los 

procesos de recuperación de metales por cementación. Por otra parte, se tiene 

que tanto el cianuro de hidrógeno como el cianuro libre pueden oxidarse 

formando cianato en presencia de oxígeno y bajo condiciones oxidantes 

adec^das, tal y como se muesfea en el d iag r^ a  potencial vs. pH para el sistema 

CN-H2O, observado en la figura 5.

pH

Figura 5. Diagrama potencial vs pH para el sistema CN-H2O

Las reacciones correspondientes son:

4HCN + 3 0 2 ^  4CNO" + 2H20 ---- (6)

3CN* + 2O2 + H20  ^  3CNO' + 2 0 H '----- (7)

Estas reacciones son indeseables durante la lixiviación ya que reducen la 

concentración de ci^uro libre y las especies de cianuro que se forman no 

disuelven los metales básicos.
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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 plásticos.

• Está presente en las sustancia químicas que se u tiliza  para revela- 

fotografías. Las sales de cianuro son utilizadas en la metalurgia para 

g^vanización, limpieza de metales y la recuperación del oro del resto de 

material eliminado.

• El gas de cianuro se utiliza p ^ a  exte^^m - plag^ (ratas, ratones, 

lauchas, z^igüeyas etc.) e insectos en barcos, edificios y demás lugres 

que lo necesiten.

•  La minería utiliza para hidrometalurgia el 6% del cianuro utilizado en el 

mundo, generalmente en solución de baja coneenfración con agua para 

extoer y recuperar metales como el oro y la plata mediante el proceso 

l ib a d o  lixiviación, que sustituyó al antiguo método de exfracción por 

amalgamado de metales preciosos con mercurio.

• La indusfria famacéutica también lo utiliza, como en ^gunos 

medicamentos para combatir el c^ ce r como el nifroprusiato de sodio 

p^-a la hipertensión fe r ia l.

• Se u tiliza  mínimas dosis de cianuro para la confección de pegamentos 

sintéticos donde existen compuestos semejantes al aerifico.

• El cimuro es además usado en la química analítica cualitativa p ^a  

reconocer iones de hierro, cobre y ofros elementos,

•  El cianuro es usado ^pliam ente en b ^ o s  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 ^ o d o  debido a su valor pKa 

relativ^ente bajo.

• El fen-ocimuro de potasio (K3 pe(CN)6]) se utiliza en algunas industrias 

de la alimentación como la vitivinícola, p ^ a  la eliminación de los 

metales pesados que se encuentra en el vino. Estos metales pueden 

provenir de la propia producción de uva (Pesticidas, d e ^ ^ e s , desechos 

febriles, etc.) así como también de la maquinma que se utiliza
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provocado enturbi^ientos, ya que 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 precip i^  abruptamente en forma &  

sales insolubles cuyo sedimento se retira por t r iz a d o  simple. El 

ferac i^u ro  desarrolla en el vino una acción química compleja dando 

como resultado la i^olubilización y precipitación de los metales (Zn, 

Cu, Pb, Fe y Mn). El vino con el plomo forma una sal que no puede ser 

removida por el ferrocianuro, que enduto a la solución.

•  Es indispensable en la cementación de aceros, en la producción de nylon, 

acrílicos, aplicaciones fotogr^cas, galv^oplastia y la producción de 

goma sintética. El Azul de Prusia (ferrocianuro férrico) de características 

Hematoxinófilas, una de sus fom as indusfriales, ^  descubierto por 

D i^ l yDiesbachen 1704.

4 3  EL CIANURO Y EL PROBLEMA AMBIENTAL (La Rosa 
Toro, 2008)

4.3.1. Problemas

• Los efluentes mineros con^m in^ ríos y lagunas, d ^d o  origen a 
conflictos sociales entre las comunidades campesinas y las empresas 

mineras

• Los vertidos de la industria galvánica c o n ^ ^ ^  principalmente el 

litoral maino.

Los Cianuros inorg^icos son usados principalmente en la indusfria 
galvánica y en la exfracción de minerales, y los efluentes generados en estas 

actividades industriales tienen como característica la presencia de metales 

pesados form ado 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 ecológico debido a su alta 

toxicidad pan  la mayoría de formas de vida. Este hecho toma indispensable
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un U at^iento adecuado de los efluentes y residuos antes de su descarte 

final.

Este trabajo de investigación estudia la posibilidad de realizar un Untamiento 

electtoquímico a los efluentes de cianuro con la finalidad de d e ^ ^ ^  

^ódicmnente el c ^ u ro .

4.3,2. Legisíaciónv Nornativas el confrol del c ierno

A confinación se presenta la noraatividad existetoe en nuesUa legislación 

respecto a los niveles de cianmo pemitidos en las distintos 

m aíces de aguas, así como los niveles máximos pemisibles de emisión 

pmu 1 ¡̂ Unidades minero-metalmgicas.

Es n^eswio ratablecer los Niveles Máximos Pe^risibles de los elementos 

contenidos en los efluentes líquidos de la industóa minero-metolw^ca con 

la finalidad de conUolar los verómientos producto de sus actividades y 

confiibuir efectivamente a la protección ^b ien tal.

Tabla 2. Estándares Nacionales de Calidad Ambiental paro Agua de la 

Categoría 1; Poblacionaly Rrcreacional, según la legislación Peruana

D S ^ 2 - 2 ^  MINAM

P A ^ ^ T R O

0

A G U A S SUPERFICIALES DESTINADAS  

A  LA PRODUCCIÓN D E AG U A  

POTABLE

AGUAS

S U P E ^ IC IA L E S

DESTINADAS

P ^ U

^ C R E A C IÓ N

A I B1 B2

A guasque  

pueden ser 

potabiliradas 

con

desinfección

Aguas que 

p u ^ n  ser 

potebiliradas 

con

^atamiento

comercial

A guasque  

pueden ser 

^ tab ilirad as  

ron

tratamiento

a v i a d o

Contacto

p r m ^ o

Contecto

secundario

V ^ O R VALOR V ^ O R VALOR VALOR

Cim uro Libre m ^ L 0.005 0.022 0,022 0 .0 ^ 0.022

C ian d o  W AD mg/L 0.08 0.08 0.08 0.08 **

28



Tabla 3. Estándares Nacionales de Calidad Ambiental para Agua de la 

Categoría 3: Riego de Vegetales y Bebida de Animal^, según la 

legislación Peruana DS-002-2008 ^W AM

PARÀMETROS PARA RIEGO DE VEGETALES DE TALLO BAJO Y TALLO ALTO

PARAM ETRO TO ID A D VALOR

C I^ W R O  W AD m ^ l 0.1

Tabla 4. Niveles máximos permisibles de emisión para las Unidades 

Minero-Metalúrgicas según la legislación Peruana 011-96-EMW.M.M

(13 de Enero de 1996)

P ^ ^ ^ T R O

VALOREN

CUALQUIER

MOMENTO

VALOR

PROCEDIO

ANUAL

C m uro Total (mg/1) * 1.0 1.0

** Se entenderá que p ^ a  este subcategoría, el prn^eteo no es relevóte, 

salvo casos específicos que la Autoridad competente tetem ine 

*CIANURO TOTAL, equivalente a 0.1 mg/1 de C m uro Libre y 0.2 

mg/1 de C ierno  fácilmente disociable en ácido
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4.3.3. Métodos no electroqufoicos en la oxidación de cianuro

Tabla 5. Métodos no electroquímicos en la oxidación de cianuro

O R A C IÓ N EFECTIVIDAD DE LA OMDACION

Proceso

recomendado

Cianuro

Libre

Cianuro

WAD

Cianuro

SAD

Necesita

tratamiento

Bio-oxidación Sí Bueno Sí Poco

Catálisis Sí Sí No Poco

Clorinación

alcalina
Sí Sí No Sí

Oxígeno Sí Sí No Sí

Ozono Sí Algo No Sí

Peróxido de 

Wdrógeno
Sí Sí No Sí

Peróxido de 

hidrógeno-Cu
Sí Sí Algo Sí

Ácido de Caro Sí Sí Sí Algo

Dióxido de ^ ^ e Sí Sí Sí Poco

Fotolisis Directa No No Sí Poco

Ozoniz^ión

fotolítica
Sí Sí Sí No

Peroxidación
fotolítica

Sí Sí Sí No

WAD: Disociable con &idos débiles 

SAD: Disociable con ácidos foertre
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4.4 TRATAMIENTO Y DEGRADACIÓN DE POR
OHDACIÓN

A continuación se describen las técnicas empleadas para la oxidación de 

cianuros, t^es como: Oxidreión de Ci^uros con peróxido de hidrógeno, con 

ácido peroximonosulfórico, ^ r  clorreión alcalina y electrooxidación.

4.4.1. Oxidación de Cianuros con Peróxido de hidrógeno

Los Peróxidos se u tiliza  am pli^ente en la industáa para el ^atamiento de 

c i^u ro  en el proceso de a ^ m  residu^es. Cuando está bajo condiciones 

alcalinas, el cm uro se oxida a ci^ato  el cual es mucho menos tóxico. El 

cianato formado se hidroli^ poco a poco a ^ o n ia co  y bicarbon^o. Estas 

aguas ttatadas con peróxido de hidrógeno preden ser descargadas de forna 

s e ^ a  después de haber e ^ ^ ^ ^ o  el ^ o n ia c o  en caso necesario a ttavés de 

la recuperación de ^ o n ia c o  o mediante nittificación biológica.

CN’ + H203 ** CNO' + HjO----(8)

CNO' + 2H20  ^  NH3 + HCO"-----(9)

El uso de peróxido de hidrógeno p ^ a  el ^atamiento de los residuos 

a lté e n te  concenttados con cm uro es muy eficaz (v^ios miles de ppm 

reducidos a menos de 100 ppm). La t ^  eliminación del c i^uro con 

peróxido de hidrógeno vtóa de horas a minutos, dependiendo de la 

^ ^ ^ e z a  del c i^uro (si esta acomplejado o libre), 1̂  condiciones de 

^atamiento (pH y temperatura) y la presencia de ottos componentes en las 

aguas residu^es.

En la mayoría de los casos, la velocidad de reacción y el grado de 

eliminación de cianuro puede ser reforcada por la adición 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 . O x id ación  d e  C i f r a o s  co n  Á cid o  P eroxim onosu lfurico

El peróxido de ácido sulfórico H2SO5 es conocido como Ácido de Ctoo pues 

lleva el nombre de su inventor Heinrich Caro quien fae el primero que lo 

preparo en 1898.

El Ácido de Caro es un conocido agente d e^ad ^o r de cianuro muy 

utilizado pma el tratamiento de efluentes provenientes de los procesos de 

cianuración en la minería del oro y de la plato. Este es fabricado como 

producto de la reacción exotérmica entre el H2SO4 y el H2O2; de la cual, 

resulta una solución clara e incolora de una sola consistencia cuyas 

propiedades físicas se presenta en la Tabla 6. Debido a su inestabilidad, el 

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

reacción:

Tabla 6. Propiedades Físicas del Ácido de Caro

Ácido de Caro Propiedades Físicas

Pmto de ftsión -30.1 °C

Punto de congelamiento -22.1 F

Punto de ebullición < 281 °C(537 F)

Estado físico Clmo, incoloro, aceitoso

Olor Fuerte

Solubilidad en agua 100%

pH <1

Densi^d 1.7 mg/mL a 25 °C
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El Acido de Cmo dedada fácilmente los cianuros WAD y los cianuros libres 

que provienen de las colas de las p la tas  en los procesos de exfracción de la 

minería del oro debido a que estos disocian fácilmente a pH 9; este pH 

resulta porque la adición del Ácido de Cmo a las colas disminuye el pH de 

los valores noraales de estos (los cuales varían enfre 10.5 y 11.5 debido a la 

cantidad de álcali utilizado en el proceso de cianuración).

4.4.3. Oxidación por Cloración Alcalina

La clorinación alcalina es un proceso químico que consiste en la oxidación y 

des^cción del cianuro libre y los complejos de c i^uro  débiles bajo 

condiciones dcalinas (pH = 10.5-11.5). El cloro se sumini&ra en forma 

líquida o gaseosa o bien, como hipoclorito de sodio en forma sólida Las 

formas sólidas se preparan en soluciones concentodas previamente a usarse 

en el proceso de oxidación. El cloro o el hipoclorito pueden también 

generarse in situ elecfrolític^ente.

4.4.4. Elecfrooxidación

Los procesos de Elecfrooxidación son los más interesantes y sus estudios se 

remontan a finales del siglo cuando se estudió la descomposición

química de cianuro. La idea básica de estos procesos es la oxidación total 

(mineralización) o p ^ e id  (conversión de la materia org^ica a compuestos 

más sencillo más fácilmente degradables y menos contaminantes) de la 

materia org^ica utilizando la comente elécfric^ Estos procesos estón 

íntimamente relacionados con prwesos anódicos. La oxidación se divide en 

dos:

Directas en este c ^ o  el contaminante es oxidado direct^ente en la 

superficie del ánodo m ed irte  la generación de oxigeno activo fisisorbido 

en la superficie del ánodo (radicales hidroxilo OH- adsorbidos en la 

superficie del ánodo) u oxigeno activo quimisorbido en la superficie del 

ánodo (oxígeno en la red del óxido de metal del ánodo MOx+i )  El primero 

de estos procesos , oxígeno activo fisisorbido produce la combustión
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completa de los compuestos orgóicos, mientras que el oxígeno activo 

quiósorbido produce una oxidación p^cial de los compuestos orgóicos.

fadirect^ La oxidación no ocwre en la superficie del óodo, en estos casos 

en el óodo  se generan especies oxidantes como peróxido de hidrógeno, 

ozono o cloro, proveniente de la oxidación de los cloruros presentes en el 

agua, que son liberados al agua y son éstos los que realmente oxidan a la 

materia orgánica presente en el agua.

En el caso de reacciones directas el principal inconveniente viene dado por la 

reacción de oxidación de agua p ^ a  genera oxígeno ya que esta reacción 

tiene lugta sobre el ánodo, teniendo en cuenta que el agua es el disolvente y 

está en mayor concentración que el contaminóte esta reacción se vería 

favorecida lo que ralentizaría o evitrnía la reacción deseada de oxidación de 

materia orgóica, disminuyendo la eficiencia de la corriente empleada. Esto 

se puede evitar p^cialmente usando ánodos con materiales con ó  alto 

sobrepotenci^ de oxígeno, es decir materiales que necesitan ó  mayor 

potencial elécttico p ^ a  sobrepasa la energía de activación ptaa la 

producción de oxigeno molecular. Los materiales más estudiados han sido Pt 

(1.3 V potencial de fomación de oxigeno), Pb02 (1.9 V), Sn02 (1.9 V), Ir02 

(1,6 V) y últimamente electrodos de capas de diam óte 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 a lc ó Z ó  valores de hasta 2.8 V.

4.5 ANTECEDENTES DE MÉTODOS ELECTROQUÍMICOS EN LA 
OXIDACIÓN DE CIANURO

Haciendo una revisión de los distintos materiales anódicos utilizados, tales como 

el platino y el ctabón junto con el ^afito. Antiguamente, el principal elecfrodo 

usado estaba constituido de grafito, sin embargo éstos sufrían un desgaste 

intenso al ser u^dos como ánodos. Esta limitación si^ifícaba un alto costo de 

reposición de mtaerid. y de energía eléctrica. (M. Yasuda, 1984)
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En segundo lugar encon tt^os los electoodos Dimensionally Stable Anodes 

(DSA), con una alta estabilidad y muy eficientes en la electrooxidación del 

cianuro, sin emb^go, desde el punto de vista económico, 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 (C03O4) en medio alevino, así como su bajo costo y su 

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

propiedades electoocatalíticas p ^ a  la oxidación de cianuro. (A. 

Stav^t, 2001)

V. R E S U L T A D O S  Y D IS C U S IÓ N

Los procesos electooquímicos de oxidación en la superficie de los electrodos tipo 

DSA, ocm en a toavés de la tr^sferencia de átomos de oxígeno de las moléculas de 

^ ^ a  de la fase solvente h ^ ía  la especie a ser oxidada. Un proceso de ^msferencia 

módica de oxígeno puede ser representado por la ecuación general:

M + XH2O ^  MOx + 2x ^  + 2x e ' -----(1 1 )

Donde M represento la especie reactiva y MOx el prráucto de la reacción (la 

especie oxidada)

El mecanismo propuesto por (Comninellis, 1 ^ 8 ) para los procesos de 

degradación oxidativa en medio acuoso, en una primera etapa se produce la 

fomación de radicales hidroxilo (*OH) que son adsorbidos en la superficie del 

electrodo. Para el caso de electoodos del tipo DSA, el revestimiento representado 

por MOx forma especies activadas MOx+i a partir de la descarga anódica de 

moléculas de agua, seguida por 1̂  siguientes ecuaciones:

MOx + H20  o  MO*(*OH) + H+ + e~----(12)

MOx(*OH) o  MOx+i + ^  + e* -----(13)
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La especie MOx+i, alimente reactiva, es responsable de la oxidmón ^  la esprcie 

elecfroactiva y del desprendimiento de oxígeno con una regeneración del 

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

MOx+i + M O  MOx + M O -----(14)

MOx+i O  MOx + l/2 0 2 ----- (15)

P m  el caso del cianuro CN' como especie cont^m^mte, se debe sustituir R por 

CN, en la ecu^ión rnterior pasado a ser expresada como:

MOx+1 +CN* ^  MOx + CNO'-----(16)

Según (L ^^a, 2001) quién estudió la eficiencia de los elecfrodos DSA: Ti/Ru02 y 

1 VC^ 0 4  en la elrcfro-oxidación de cm uro libre, el electrodo TÍ/RUO2 es menos 

catalítico p m  la REO (Reacción de Evolución de Oxígeno) y muestra un mejor 

desmolió en la electro-oxidación de cirnuro libre. Desde el punto de vista de costo, 

una estimación b ^ d a  en el consumo de energía elécttica, mostró que la oxidación 

electroquímica es 5.5 veces más brn ta  curndo se compara con el to tm ien to  

químico usrndo una solución de hipoclorito de sodio al 12% p m  la oxidación de 

Un kilo^amo de cianuro.

En la f i^ 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 más catalítico para una reacción de evolución de 

oxígeno, en presencia de iones cirnuro, que el elecfrodo DSA- CI2 (TWUO2)
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Figura 6. Perfiles de las comentes cinéticas para ^ a  reacción de desprendimiento

de oxígeno (L ^ea, 200 1)

Un estudio de la eficiencia de los elecfiodos T i^ u 02 - Ti/Ir02 en la oxidación 

elecfioquímica de los iones c i^uro  utili^ndo una elecfiolisis a ̂ tencial constante, 

produjo una serie de curv^ de decaimiento de la concentración de iones cianuro en 

fanción del tiempo de elecfiolisis. En las figuras 7 y 8 son representados los perfiles 

de concentración de cianuro en tonción del tiempo de electrólisis ^ a  los 

elecfiodos T ^ u Ü 2 - Ti/Ir02

A partir de estas dos figuras los dos revestimientos representan  una buena 

eficiencia de oxidación de cianmo, reduciendo una concenfiación de 

aproximadamente 130 mg/1 a valores próximos de 5 mg/1 en un periodo de 12 horas 

manteniéndose intactos.

Según el mecanismo propuesto, un decaimiento de la concenfiación de cianuro es 

una consecuencia de la ^msferencia de átomos de oxígeno del agua, la fose 

solvente, fo rn id o  un producto de oxidación. En términos generales, un proceso de 

elwfio-oxi^ción de ci^uros en medio acuoso puede ser representado por la 

siguiente ecuación:

CN‘ + H20  ^  CNO' + 2H+ + 2e*-----(17)
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Esa ttansferencia de átomos de oxígeno, a ttavés de los electtodos tipo DSA, ocurre 

a p ^ i r  de la desactivación del electtodo, seguido por la rouación:

MOx+i + CN' o  MOx + CNO‘ -----(18)

F i^ r a  7. Decaimiento de la concentración normalizada de c i^uro  en fanción del 

tiempo de electtolisis usando un electtodo de T i ^ u ^  2001)

F i^ r a  8. Decaimiento de la concentación nomalizada de cianuro en fanción 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 T i^ u 0 2 , su proceso 

electrolítico presenta un incremento en la t ^ a  de remoción de cianuro entre 1.1 y

1.2 V vs. ECS. P ^ a  el caso del elecfiodo de TiAr0 2 , se observa el mismo 

compo^miento en otro rango de potencial entre 0.9 y 1.1 V vs. ECS. Además 

de estos vdores de potencial, una to a  de remoción de ctouro, aumenta 

proporciónamete 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 (Figura 9).

Figura 9. Com po^^iento de la constate de velocidad de la reacción de oxidación 

de cianuro en fención al potencial p ic a d o  p ^ a  los elecfiodos DSA

(Lama, 20 0 1)
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A p ^ i r  de esta figura en el rango de potencial de 1.2 -  1.5 V, el electrodo de 

TÍ/R.UO2 es más catalítico prna el proceso de oxidación de ci^uros que el electrodo 

de Ti/Ir0 2 , en la siguiente proporción: 1=1.3^ ^ 2

5.1 ^ ^ I S I S  TERMOG^VI^TRICO

Previo al proceso de preprnación de los electrodos se debe realizar un análisis 

termo^aviméteico de la sal precursora a u t i l i ^  cuyo resultado sirve prna d e ^ r  

la temperatura de trat^ ien to . La figura 10 muestra el TG y DTG de la ^  

Co(N03)2 .6H20. El sector de temperatura que se encuentra en el r^ g o  de 30 a 

90 0C (sector A) coteesponde a la volatilización del agua no enlazada 

químicamente. A partir de 90° h ^ ta  220 0C (sector B) se desprende el agua 

químicamente en este rango de temperatoas se pierde el 37% de la masa 

coincidiendo con la estequiometeía del Co(N03)2.6H2 0 . A partir de 220 0C 

(sector C) la sal de cobalto inicia un proceso de descomposición que tem ina 

aproximadamente a 275 0C perdiendo hasta el 63% de su mas^ el producto de la 

descomposición es una espinela de cobalto. P ^ a  la obtención de un óxido con 

mejores c^acterísticas de conductividad y actividad es deseable calcinar 

utili^ndo la temperatura más baja posible. De acuerdo a los resultados 

obtenidos del análisis temo^aviméteico mosteada en la figura 10 se debe 

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

Figura 10. Teranogravimeteía de Co(N03)2.6H20  1) TG —  2) DTG 

(La Rosa Toro, 2008)
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5.2 CARACTERIZACIÓN POR DIFRACCIÓN DE RAYOS X

Tabla 7. Principales picos por Rayos X del C0 3O4, RUO2 y sus mezclas

(L.M. Da Silva, 2000)

Main X-ray |»aks of Coj04‘, R ^  and mixtures

Ru0 2 (mofií.) 2(1 (ex|xrimental) </(nm (///o) IW

fo^rimental Theoretical Expenmental Theffetical

H» 27.9 3.1920 3.1700 II» IM
35.0 2.5550 2.5500 ( + f 50
54.2 I.6M0 1.6850 $ 30

90 28.0 3.1780 II» **
35.3 2 5 $ 8 - t + r -
M.4 I.ffl25 * $ -

SO 28.2 3.I5M - II» *
35.5 2,5245 - ( + r -
54.8 ' L6738 45 -

10 36.8 24421 - II» **
59.1 L 505 - 41 -
65.0 1.4321 • %

20 36.8 2.4381 - m
59.3 1 .5*7 - 42
65.2 1.429 * 39 _

10 & 8 24410 — II» _
59.2 1.5578 — 29 *
65.1 I 4 M ... E

0 36.8
CQ i

2.4^8
1 ccin

2.4374
1 C?CO

n » IM
J7.4
65.2

I.ÍMU
1.^86

I..WO
1.4291

43
39

32
38

“ C05O4 (see [13]).
b Ru02 (se [14J). For R11O2 contents in tte $-70 mol9/« range, X-ray difftartograms revral the oxide mixte to lx amô httis. 
c(+) sgnifies overlap with metallic titanium peak.

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

in tentantes y la relación I/IO junto con los valores teóricos (JCPDS VALUES
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ASTM standmds), mienfras que los difractogramas representativos de los 

electtodos con alto p o rce^ je  en Ru02 y C03O4 se muesttan en la Fig. 11

Tinta Seal»

Figura 1 1 . Difracto^amas representativos de: (a) 90% mol RUO2; (b) 50% mol 

R u 0 2 + 50% mol C03O4; (c) 90% mol C03O4 (L.M. Da Silva, 2000)

Los pm ^etro s experimentales de los elecfrodos puros en Ru02 y C03O4, así 

como los electrodos con un alto porcentaje de estos componentes están de
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acuerdo con los valores de referencia, indicado que 1̂  cristalitas son bastóte 

homogéneas sin distorsión de la celda unitaria debido a la no-estequiometria del 

óxido. La composiciones de los electrodos con un alto porcentaje de uno de 

estos componentes (>= 70% mol R.UO2 o C03O4) solo muestran picos 

crnacterísticos de los óxidos pwos con despreciable d e sp la c ie n te  de los 

valores de la distancia in te rp l^ ^  el cual puede ser atribuido a la dispersión 

experimental. El hecho de que en los electrodos con ^ to  porcentaje de estos 

componentes no presente picos cccterísticos de los ofros componentes (no 

despreciables) es probablemente debido a la alta n a td e z a  ^ o r f a  de los 

elecfrodos.

Comprado con los componentes puros, los d i^^ to^am as de los elecfrodos de 

los óxidos mixtos exhiben picos más anchos de baja inte^idad lo cual sugiere 

una menor cristalinidad de los elecfrodos de los óxidos mixtos. Los 

d ifoctog r^as de los elecfrodos con una composición de 40-70% mol RUO2 

demosfraron una estructura amorfa de la capa del óxido m ostrado que a 

composiciones intermedias la sinterización de la cristalita es bastante pobre y 

probablemente tiene ^  área mucho más alta que los elecfrodos con ^  alto 

porcentaje en un componente dado. Este resultado es consistente con los valores 

bastóte diferentes de los p ^ ^ e tro s  crista lo^^cos ^ e r  t ^ e t ^  ASTM 21­

1172 (R.UO2) y 43-1003 (C03O4)) lo ^ 1  sugiere una baja probabilidad de 

interacción enfre las estructuras rutilo y espinela llevado u originado una 

solución sólida

5.3 CARACTERIZACIÓN SEM

La Figura 12 muesfra algunas micro^áficas representativas SEM. Mientas que 

los elecfrodos de C03O4 puro mues^m poca rugosid^ y una morfología 

compacta (Fig. 12a) la sustitución ^adual de este componente con RUO2 causa 

^  incremento significativo en rugosid^ del elecfrodo hasta un 30% mol RUO2 

(Fig. 12b). Una compunción de ambas micro^áficas muesfra que los óxidos 

mixtos son más ^^m ente divididos comparados con los óxidos puros. Prna 

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

electrodo de Ti/RuOa puro.

F i ^ r a  12. Imágenes SEM de composición nominal, R.UO2 (x) + C03O4 (1-x): 

(a) x=0; (b) x=0.3 (L.M. Da Silva, 2000)
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V I. A P O R TE E X P E R IM E N T A L

En base a los resultados obtenidos como pmte de mi Proyecto de Tesis I y II: 

“Fabricación y Caracterización de Electrodos de Espinela de Cobalto dopados con 

óxido de Rutenio” se tomó como base del presente trabajo de investigación, m ó n  

por la cml, a continuación se detalla los pasos seguidos en la elaboración de estos 

electrodos, su caracterización electroquímica, así como algunas pruebas que se le 

realizaron:

6,1 DIAGRAMA GENERAL DEL PROCESO DE OBTENCIÓN DE LOS 
ELECTRODOS POR EL MÉTODO DE DESCOMPOSICIÓN TÉRMICA 
MEDIANTE IMPREGNACIÓN CON BROCHA
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6.2 F^RICACIÓ N DE ELECTRODOS

Para la fabricación de electrodos se siguió el siguiente procedimiento:

• Preparación y condicionamiento del soporte.

• Aplicación de la disolución precursora.

6.2.1. Prcaración v acondicion^iento del soporte

El soporte utilizado para los diferentes electrodos fee de metal de titanio, los 

cuales feeron usados p e a  la c^cterización elecfroquímica y p ^  las 

pruebas de oxidación electroquímica. El soporte fee desengrasado con 

acetona, seguido por c  frat^ iento  químico en HC1 concenfrado caliente 

por 30 minutos y ácido oxálico caliente al 10%(W/W) por 30 minutos. Al 

final del ^atamiento químico, los soportes feeron lavados con agua Millie-Q 

y secados a 130°C. Este tratamiento produce una superficie rugosa y libre de 

óxidos, apropiada p e a  el ce la je  de los óxidos.

6.2.2. Aplicación de la ^solución precursora 

i) Electrodo de Ti/CojO*:

La solución precursora fee prepeada disolviendo la sal Co(N03)2-6H20  en 

etanol absoluto. La fomulación de la disolución precursora se observa en la 

Tabla 8.

Tabla 8 . Disolución precuroora para la preparación del electrodo

TÍ/C03O 4

Elecfrodo Fomulación p ^  10 mi de disolución

TÍ/C03O4 1.4551 g de Co(NO3)2.6H20
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La aplicación de la disolución precursora se realizó util^todo una brocha 

(previ^ente lavada en etanol y luego secada) humedeciendo la superficie 

del soporte. Las etapas seguidas foeron las siguientes:

• Impregnación de la solución

• Sec^o a aproximadamente 80°C por 2 min.

• T r^m iento tém ico a 130°C por 10 min.

• Tratamiento térmico a 350oC por 5 min. Enfriado a temperatura 

ambiente y repetición del proceso a partir del primer paso.

Culminada la aplicación de 20 capas de la disolución precursora en la 

superficie del soporte de Ti, según los pasos descritos anteriormente, se 

realizó un fra t^ ien to  tém ico final a 350oC por lh. con la finalidad de 

posibilito la descomposición total de las sales precmsoras y homogeniz^ el 

óxido formado. La tem ^ratma elegida de 350°C p ^ a  la formación del 

óxido en la superficie del soporte de Ti foe tomada de la referencia (La 

Rosa Toro, 2008) , en la cual se desco lló  el análisis termo^aviméfrico 

(ATG) de la solución precursora.

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

depósito

Electrodo Soporte
Peso

inicial(g)

Peso
final(g)

Masa de óxido 

depositado(mg)

TÍ/C03O4
Lámina de 

Ti
0.2048 0.2068 2.0

¡i) Electrodos de RtiOi(x) + CojOj(I-k)

La disolución precursora usada en la preprnación de elecfrodos de espinela 

de cobalto dopado de rutenio, foe preparada mezclado las soluciones 

precursoras de nitrato: C o ^ 03)2.6H20  en e too l absoluto + Ru(NÜ3)3 en
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etrnol absoluto. El Ru(N0 3)3 foe preparado a p ^ i r  de la sal RUCI3.XH2O, 

por la precipitación de Ru(OH)3 con NH4OH, después lavado con abundante 

agua ffia y finalmente disuelto en ^ N 0 3 conc. 1:1 (v/v). En la Tabla 10 se 

muestra los valores de concenttación de las disoluciones precursoras.

Tabla 10. Disolución precursora para la preparación de los electrodos

R u ^ + C o a 04

Electrodo Relación Nominal 

Ru/Co

Formulación para 2 mi 

de disolución

RUO2+C 0 3O4
0 . 0 2

0.2906 gCo(N0 3)2 .6 H20  

0.0030 g RuC13 .xH20

RUO2+ C 0 3O4 0.04
0.2906 g Co(N03)2 .6H20  

0.0060 g RuC13 .xH20

RUO2+C 0 3O4
0.06

0.2906 g Co(N03)2.6H20  

0.0090 g RuC13 .xH20

La aplicación de la disolución precursora se realizó utilizando el mismo 

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

depósito

Electrodo Soporte Peso inicial(g) Peso fínat(g) Masa de óxido 

depositado(mg)

Ru^+C03Ú4

(2%)

Plancha 

de Ti

0.2800 0.2820 2 . 0

R.UO2+ C 03O4

(4%)

Plancha 

de Ti

0.2750 0.2770 2 . 0

R u ^ +  C03O4 

(6%)

P ilc h a  

de Ti

0.2555 0.2575 2 . 0

6 3  CARACTERIZACIÓN DE ELECTRODOS

Las técnicas electroquímicas, para la caracterización de materiales, son 

herr^ ientas valiosas para la obtención de infornación sobre el comportamiento 

de fransferencia de elecfiones, fenómenos de óxido reducción, propiedades 

electrocatalíticas y el mec^ismo de reacción relacionado a determinadas 

reacciones. La inte^retación de los resultados, en el caso de los elecfrodos de 

óxidos metálicos, es mucho más complicada que la de elecfrodos metálicos 

debido a su heterogeneidad morfoló^ca, esfructural y de composición química; 

sin embargo el estudio comparativo de la modificación de sus propiedades 

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

mejoras en s ^  propiedades.
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La cmacterización elecfroquímica de los elecfrodos se realizó empleando la 

técnica de voltamefría cíclica (VC):

6.3.1. Caracterización m edirte  Vol^mefría Cíclica

Las mediciones voltamétricas se realizaron utili^ndo un equipo 

AUTOLAB. Se obtuvieron los voltagramas corcespondientes a los electrodos 

preparados TÍ/C03O4 y TÍ/R.UO2+ C03O4 (2, 4 y 6%), para los cu^es se 

utilizó una celda de tres electrodos, empleando un alambre de pinino como 

contraelectrodo y elecfrodo de referencia de Ag/AgCl en una disolución 0.5 

M de NaOH y atmósfera inerte. La velocidad de b ^ id o  empleada fee de 

50mVs'1. La finalid^ de este proc^imiento fee acondiciona la superficie 

del electrodo oxid^dolos a sus estados m& estables y obtener v o lta ^ ^ a s  

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

Figura 13. Voltametría cíclica estabilizada del elecfrodo TÍ/C03O4 en 

0.5M NaOH, y velocidad de bmrido de 50 mV/s
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En la figura 13 se muestra el v o l ta ^ ^ a  estabilizado del electrodo de 

espinela de cobalto, TÍ/C03O4 en el rrngo de potencial enfee 0.9 y 1.67 V. 

utili^mdo un elecfrodo reversible de hidrógeno (ERH), como electrodo de 

referencia. El gráfico nos muestra un perfil voltamétrico característico, el 

cual puede ser considerado como la “huella digital” de los electrodos de 

espinela de cobalto.

En el vo ltag r^a  se puede observar, durrnte el barrido anódico, la presencia 

de dos picos de oxidmión, el primero ubicado a un potencial de 1.22 V (Aa) 

y el segundo a un potencial más módico y de mayor intensidad, a 1.55 V 

(Ba), ^ b o s  picos poseen sus correspondientes picos de reducción a 1.18 V 

(Ac) y 1.4 (Be) respectivamente. Los referidos picos pueden relmionmse a 

dos procesos de oxidación-reducción afeibuido al c ^ b io  de estado de 

oxidación de los óxidos de cobalto. El primer pico puede relacionarse con la 

trmsformación de Co(II) o  Co(III), y el segundo a la tonsformación de 

Co(III) ^  Co(IV) respectivamente. Sin embargo la asi^ación del primer 

proceso redox (A) es algo ambiguo y se ha asociado a las siguientes 

reacciones:

C03O4 + OH + H20  ^  CoOOH + e '-----(19)

Co(OH)2 + 20H' o  C0O2 + 2H20  + e‘-----(20)

El segundo proceso redox (B) se puede asociar a la siguiente reacción:

CoOOH + OH' ^  Co02 + H20  + e‘-----(21)

La intensidad de este segundo pico, Co(III)/Co(IV), respecto al par redox 

Co(II)/Co(III), es de mayor interés debido a su mayor intensidad de comente 

y a su participación en el meernismo de reacción de desprendimiento de 

oxígeno.

A p ^ i r  de las figuras 14, 15 y 16 se obseda como varían 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 (II/III) y Co (III/IV) se vuelven 

más definidos y notorios, esto debido a la fonación de una capa conductora 

de RuxTij,x02, lo cual produce un incremento en la conductivi^d elécPica 

inPínseca de la espinela (semiconductor tipo-p) y adem& previene la 

formación de la capa a isló te  de TÍO2.

Co(lll)/Co(l^

[ — T?Co304

—í
0,8

E/Vvs.Ag/AgCI

Figura 14. V olt^etría  cíclica del elecPodo de TÍ/C03O4 en 0.5M de NaOH, 

velocidad de barrido (v)= 50mVs*1

Figura 15. Voltametría cíclica del electrodo de TÍ/C03O4 + Ru 2% en 0.5M 

de NaOH, velocidad de b o id o  (v)= SOmVs*1
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F i^ r a  16. Voltametría cíclica del electrodo de T1/C03O4 + Ru 4% en 0.5M 

de NaOH, velocidad de b ^ id o  (v)= SOmVs'1

En la f i ^ a  17 (V o lta ^ ^ a  de la espinela de Co dopada al 6% con Ru) se 

observa c l^ ^ e n te  que los picos corresponden a las tonsiciones Ru (II/III), 

Ru (III/IV) y  Ru (IVWI), 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 Voltametría cíclica solo nos proporciona iráomación 

acerca de la superficie del electrodo
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3 i 

6

Ru(IVZVI) 

Ru(III/IV)

-4

*6 ■'
E.Vvs.A ’̂̂ CI

----- Co304 + Ru 6%

F i^ r a  17. Voltametría cíclica del electrodo de TLC03O4+ 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 o x i^ ió n -  eliminación de moléculas 

org^icas debe presentar, además de un sobrepotencial de oxígeno elevado y una 

buena respuesta electroquímica, una gran estabilidad en las externas 

condiciones ^ód iras de frabajo. La reacción utilizada para poner de manifiesto 

la estabilidad del electrodo fae la reacción de fomación 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 llevó a cabo en un 

recipiente con 150 mL de disolución 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 disolución de NaCl 6% a pH 5.8,

Tabla 12. Pérdida de masa frente al tiempo para un electrodo de TÍ/C0 3O4

2
en NaCl 6 % durante 24 horas a 0,5 ^ cm

Electrodo Pérdida de masa/ mg Porcentaje de pérdida 

de masa

C0 3O4 0.1155 56.2

R.UO2+ C0 3O4 (2%) 0.0500 17.7

R.UO2+ C0 3O4 (4%) 0.0081 2.9

R.UO2+ C0 3O4 (6 %) 0.0008 0.3
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Tabla 13. Pérdida de masa frente al tiempo para un electrodo de TÍ/C0 3O4

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

Electrodo Pérdida de masa/ mg Porcentaje de pérdida 

de masa

C03O4 0.2000 97.3

Ru0 2+ C03O4 (2%) 0.1571 55.7

RUO2+ C03O4 (4%) 0.0653 23.6

RUO2+ C03O4 (6%) 0.0175 6.8

En las primeras 24 horas de to c io n ^ ie n to , no hay una pérdida considerable en 

la masa del electrodo de espinela de cobalto dopado al 6% con R.UO2, 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 elecbodo 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 anión 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, según a la 

formación de una capa conductora RuxTii.x0 2 , pacías a que las fases rutilo se 

intermezclan, la cual estaría protegiendo al soporte de Ti de ser atacado por el 

taión cloruro (Cf).

T ^ b ié n  se puede atribuir este aumento en la estabilidad a que en la preparación 

de los electrodos no se p ^ ió  de rna sd  precursora de clormo, sino que se 

realizó un tra^miento previo al RuC^, ^msformándolo en Ru(NO)3, ya que los 

iones cloruros residuales pueden atac^ la c ^ a  de óxido del elecbodo afectado 

por ende su estabilidad.
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En la F i ^ a  19 se observa como quedaron los electrodos objetos de estudio 

luego de aproxima^mente 43 horas d e d ^ f a o ^ ^ -

Figura 19. Elecfrodos objetos de estudio, luego de ser sometidos a e lec^lisis 

en la prueba de estabilidad elecfroquímica.

6.5 ENSAYO DE OXIDACIÓN ELECTROQ^MICA

Para llev^ a cabo la oxidación electroquímica del naranjado de metilo (AM), 

se utilteó una celda electrolítica de 1(W mL de capacidad. Como cátodos se 

utilizaron placas de titanio y enfre ellas se colocó el ánodo objeto de estudio. Los 

elecfrodos se constaron a una faente de comente continua. Todas las pruebas se 

realizaron con agitación constate utilizando un eq u i^  CAT M6.1. La 

disposición del equipo se observa en F i^ ra  16. El procedimiento seguido se 

describe a continuación:

•  Se ^m ó la celda electroquímica: C Á T O ^  = Placa de platino, ÁNODO 

= Electtodo objeto de estudio, empleado como solución ele^olítica
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NaCl 2% a un valor de pH-2, al cual se le disolvió an^anjado de metilo 

(^M ) para obtener una concentración de 40 ppm.

• La densidad de corriente empleada foe 2.5 m^cm^.

• En intervalos de 5 minutos, después de iniciada la electrólisis, se tomó 

1.0  mi de esta solución y se llevó a un volumen de 10 mi, para lo cual se 

empleó una solución buffer de fosfato de potasio monobásico (pH=6)

• Se analizó su concenfración con el espectrofotómetro empleando 465 nm 

de longitud de onda.

Figura 20. Disposición del equipo p ^ a  llevar a cabo la oxidación

electroquímica

La Figura 20 muestra el ORP de una disolución de NaCl al 2% a pH=2 y 

empleando como ánodos los electrodos preparados mienfras que como cátodo en 

la celda electroquímica se empleó una p ilc h a  de Ti. Según se obseda a p ^ i r  

de dicha fig^m la actividad electrocatalítica de estos electrodos p ^ a  la 

generación de cloro aumenta conforme el contenido o porcentaje de rutenio en la 

espinela de cobalto se incrementa.

Se frabajó a un valor bajo de pH (=2) debido a que bajo esta condición la 

mayoría de electrodos presentan un alto sobrepotencial p ^  la reacción de 

evolución del oxígeno (REO), ya que el oxígeno formado puede quedase 

a te rid o  en la superficie del electrodo quitando un sitio de reacción para la
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generación de cloro. La úmca desventaja de emplea la espinela de cobdto pma 

la generación de cloro, es que este ánodo es inestable bajo condiciones ácidas, a 

diferencia de la espinela de cobdto TÍ/C03O4 dopada con Ru02, la cual es más 

estable bajo las mismas condiciones.

En el ánodo ap^ecen dos reacciones competitivas; la primera relacionada a la 

generación de cloro y la segunda asociada a la generación de oxígeno. Esta 

última reacción es no deseable por las r^ones ya expuestas en el párrafo 

anterior.

2Cr o  Cl2+ 2e“ -----(22)

2H20  O: + 4H+ + 4e —  (23)

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

prep^ados como teodos, con una densid^ de corriente de 0.1 ImA/cm2.

Una vez eval^da la entidad de especies oxid^tes generadas en la electrólisis 

utilizando un electrodo ORP, se realizó la prueba de decoloración del an^^ jado  

de metilo (AM). En esta prueba se utilizaron 60 mL de disolución electeolítica 

conteniendo 2% de NaCl y 40 ppm de AM. En el transcurso de la electrólisis se
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tom^on muestras de 1 mL de disolución, cada una de las cuales fee diluida en 9 

mL de disolución 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 m&eriales se utiliz^on como ánodos: espinela de cobalto 

soportada en tit^ io , Ti/ C03O4; espinela de cobalto dopada con Ru02 (2%); 

espinela de cobalto dopada con Ru02 (4%) y espinela de cobalto dopada con 

R u 0 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

8  0,6
o

0 ,4

0,2

0

^^C o304 
^ ^ C o 3 0 4  + Ru (2%) 

— ^ C o 3 0 4  + Ru (4%) 

--- Co304 + Ru (6%)

t (min)

Figura 21. Oxifoción in situ utilizando diferentes ánodos en una disolución 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 oxidación del La diferencia de 

actividad de la espinela de cobalto frente a los ofros fres elecfrodos dopados al 2 , 

4 y 6% con Ru0 2 puede ser afribuida al enriquecimiento de la superficie con Ru, 

modificándose por ende la morfología del electrodo, lo cual según estudios
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previos realizados indica un incremento de la cristalinidad y de la mgosidad, 

resultando en una superficie de óxido intrínsecmente más activo p ^ a  la REC1, 

es decir, el reemplazo de C03O4 con RUO2 resulta en materiales de elecfiodo que 

tienen un área superficial mayor.
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VII .  C O N C L U S IO N E S

Se concluye que, de acuerdo a los datos experimentales obtenidos en el 

Laboratorio de Electroquímica Aplicada, así como de la literatura especializada, la 

actividad electrocatalítica, así como la estabilidad electroquímica de los electrodos 

de espinela de cobalto TÍ/C03O4 mejoran, si^ificativamente conforme se 

incrementa el valor de x (Porcentaje de Ru) en el electrodo de TÍ/C03O4 + xRuÜ2, 

en el proceso de oxidación de Cianuro.
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