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INTRODUCCION

El cianuro es un compuesto de gran aplicacion industrial pero los residuos que lo
contienen presentan un alto grado de toxicidad aun a muy bajas concentraciones.
Esto ha llevado a proponer y desarrollar diferentes tecnologias para su
neutralizacion; sin embargo, la mayoria de las técnicas convencionales presentan
algunos inconvenientes como el manejo de reactivos peligrosos, la formaciéon de
intermediarios toxicos y subproductos volatiles, la incapacidad para degradar los

complejos de cianuro y el alto costo de los reactivos y la energia.

La fotocatdlisis heterogénea ha sido propuesta como wuna alternativa
ambientalmente amigable y econdmicamente atractiva para la degradacion del
cianuro y sus complejos, que puede ser aplicada a efluentes con muy bajas
concentraciones. Como esta tecnologia aun se encuentra en fase de investigacion
y desarrollo, y teniendo en cuenta que las reacciones fotocataliticas son de
naturaleza electroquimica, resulta interesante su estudio por medio de las técnicas

electroquimicas.

En el presente trabajo se estudid la oxidacién fotocatalitica de cianuro con las
técnicas de voltametria, espectroscopia de impedancia electroquimica, resistencia
a la polarizacién lineal y curvas de polarizacion de Tafel; empleando electrodos de
pasta de carbono preparados con dos fotocatalizadores basados en didxido de
titanio, TiO2y Au/TiOs.
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1. PROBLEMA Y OBJETIVOS DEL PROYECTO

1.1. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

El cianuro es uno de los principales compuestos utilizados por la industria (quimica
y metalurgica) lo que genera grandes cantidades de residuos y efluentes
industriales que contienen cianuro, lo cual constituye un grave problema de
contaminacién a nivel mundial. Este es un veneno para muchos organismos vivos,
incluso a concentraciones muy bajas y por lo tanto, es necesario un tratamiento de

remediacion de los residuos y los efluentes cianurados industriales.

En Santander, este problema se convierte en un asunto de salud publica ya que
los residuos sélidos que contienen cianuro generados por las pequefas plantas de
cianuracion del Distrito Minero de Vetas y California son vertidos al rio Suratd, del
cual el Acueducto Metropolitano de Bucaramanga toma el agua para abastecer
nuestra ciudad. Por otro lado, la pequeia industria de los electrorrecubrimientos
de piezas metalicas como hebillas, herrajes y repuestos para automotores, que
emplean electrolitos a base de cianuro; junto con los talleres de joyeria de la
ciudad, que utilizan el cianuro para el pulimento quimico de las joyas, producen
efluentes cianurados que son arrojados sin ningun tratamiento al sistema

metropolitano de alcantarillado.

La fotocatalisis heterogénea es una técnica emergente de gran valor para de
purificacion de aguas que ofrece la ventaja de destruir los contaminantes
degradandolos a sustancias menos peligrosas o inocuas. Las reacciones que se
llevan a cabo son de naturaleza electroquimica, ya que el fotocatalizador al
absorber un foton, cuya energia es igual o mayor a su banda prohibida de energia,

un () es excitado hacia la banda de conduccion dejando un hueco (h*) en la
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banda de valencia, estas especies son las que propician la reduccién y oxidacion,

respectivamente, de contaminantes sobre el fotocatalizador.

Teniendo en cuenta la naturaleza electroquimica de las reacciones fotocataliticas,
es interesante el estudio, por medio de técnicas electroquimicas, de reacciones
como la oxidacion fotocatalitica del cianuro sobre materiales basados en TiO,,
estableciendo las técnicas electroquimicas convenientes, en la evaluacion de los

fotocatalizadores y la influencia de diferentes variables de proceso.

1.2. OBJETIVO GENERAL

Evaluar mediante técnicas electroquimicas la oxidacién de cianuro libre con
fotocalizadores basados en diéxido de titanio.

1.3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.3.1. Determinar la relacion adecuada de TiO,:grafito en la fabricacion de
electrodos de pasta de carbono para la evaluacidén de la oxidacion fotocatalitica

del cianuro mediante técnicas electroquimicas.

1.3.2. Determinar la viabilidad de las técnicas electroquimicas disponibles para la

evaluacioén de la oxidacion fotocatalitica del cianuro.

1.3.3. Evaluar, mediante técnicas electroquimicas, la actividad del fotocatalizador

de Au/TiO, en la oxidacion fotocatalitica del cianuro libre.
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2. ESTADO DEL ARTE

Numerosas investigaciones se han dedicado a la fotocatalisis debido a su
aplicacién para la destruccion de contaminantes quimicos, demostrando que es un
proceso promisorio para el control de la contaminacion del agua. La oxidacidn
fotocatalitica del cianuro sobre dioxido de titanio ha sido objeto de diversos

trabajos ¥ =¥ debido a la aguda toxicidad del cianuro.

Frank y Bard (1977), fueron de los primeros en estudiar la oxidacion fotocatalitica

del cianuro sobre TiO, B4

, Y demostraron que la oxidacion del CN" se llevaba a
cabo con la formacion de OCN" (ion cianato). Sus estudios mostraron que la
oxidacion del CN™ sobre TiO; en forma de anatasa, se llevaba acabo en forma
mas eficiente que con rutilo. Esto ha sido corroborado en posteriores
investigaciones ). Frank y Bard postularon que es posible la posterior oxidacion
fotocatalitica del OCN™ pero no encontraron evidencia de tal reaccion; Sin
embargo, algunas investigaciones posteriores han reportado la degradacion del

OCN a COs~, NO, y NO5 571,

Pollema et al. (1992), evaluaron la fotodegradacién de CN° en efluentes
industriales usando como fotocatalizador TiO, Degussa P-25. Ellos estudiaron el
efecto del burbujeo de diferentes gases (O,, CO, y aire) sobre la oxidacion
fotocatalitica del cianuro ¥, encontrando una mayor actividad para el O, y el aire,
debido a que se suministra a la solucidbn un agente oxidante. Esto ha sido

corroborado por otros autores, quienes ademas han utilizado H,O, como oxidante
[7y 14]

Chiang et al. (2003), estudiaron la cinética y el mecanismo de la oxidacién
fotocatalitica del cianuro con TiO,, mostrando el efecto del pH, de la cantidad de

fotocatalizador, de la concentracion de cianuro y la presencia de oxidantes (O, y
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H20). Una de las principales conclusiones es que la oxidacién del cianuro se lleva
a cabo totalmente mediante fotocatalisis heterogénea en fase adsorbida, sin que
se presente la oxidacion del cianuro, por los radicales OH® generados

fotocataliticamente, como se pensaba anteriormente ¥,

Si bien se ha demostrado la mayor actividad del TiO, nanoparticulado, se han
dedicado algunas investigaciones a soportar el diéxido de titanio sobre titanio &,
silica *? y anillos de vidrio ', en la oxidacién de cianuro, con el fin de eliminar el
problema de manejar polvos de titania, que requieren de una etapa posterior de

separacion y recuperacion del catalizador para una posterior aplicacion.

Algunos trabajos han sido dedicados al estudio de la oxidacion fotocatalitica de
contaminantes usando técnicas electroquimicas. Estas técnicas han permitido
evaluar el efecto de algunas modificaciones hechas al TiOz con el fin de mejorar su

actividad, asi como algunas variables de proceso.

Vinodgopal y colaboradores (1994, 1995), fueron de los primeros en utilizar la
fotocatalisis asistida por potencial para la oxidacién de clorofenol. Demostraron
que la aplicacion de un potencial andédico, menor al potencial de oxidacion del
contaminante, contribuye al aumento de su velocidad de oxidacion, debido a un
efecto sinérgico que se presenta entre la oxidacién fotocatalitica y la oxidacion

[23-24]

electroquimica (foto-electro-oxidacion) Esto ha sido comprobado en

posteriores investigaciones con diferentes contaminantes 2%,

Maldembaum et al. (1999), estudiaron la oxidaciéon fotocatalitica de metanol
usando curvas de polarizacion de electrodos preparados con peliculas de dioxido
de titanio, con el fin de determinar las mejores condiciones para el proceso
(potencial aplicado y concentracion de contaminante) y aclarar el mecanismo de

oxidacion fotocatalitica del metanol 9.

Pelegrini et al. (1999), usaron la voltametria ciclica para la caracterizacién del

electrodo de TiO> modificado con RuO,, utilizado en la oxidacion de colorantes.
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Por medio de esta técnica se demostré el efecto de la modificacion del TiO, con
dioxido de rutenio, el efecto del tiempo de uso, y la aplicaciéon de luz ultravioleta
(211 Se encontrd que para la modificacién con rutenio y la aplicacion de luz
ultravioleta, la oxidacién del contaminate se llevaba a cabo a potenciales menos

positivos y con una mayor generacion de corriente.

Yang et al. (2004), evaluaron en forma cualitativa el efecto del dopaje del TiO, con
molibdeno en la oxidacién de HCIO,4,, mediante la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS, Electrochemical Impedance Spectroscopy),
basandose en el menor diametro de la semicircunferencia obtenida (R,) para la

seleccion del mejor método de dopaje vy la cantidad optima de dopante *°..

Lana-Villarreal y Gémez (2005), evaluaron la deposicion de nanoparticulas de oro
sobre TiO, soportado en una lamina de oxido de indio y estafio (ITO, Indium Tin
Oxide), en la oxidacidén del agua para la produccién fotoasistida de oxigeno
mediante la voltametria ciclica. Ellos demostraron que la deposicidon de
nanoparticulas de oro, en ausencia de agentes oxidantes, aumenta la fotocorriente

de la reaccion %8,

En la aplicacion de las técnicas electroquimicas para la evaluaciéon de la oxidacion

de cianuro, solo se encontraron dos reportes, los cuales se citan a continuacion:

Katsuyuki y Tamura (1980), estudiaron con la técnica de voltametria ciclica la
reaccion de oxidacion de cianuro sobre un electrodo de TiO,, elaborado a partir de
polvo prensado, sobre el cual se depositd Pt, como particulas dispersas,
conllevando a mayores corrientes de oxidacion. El mejoramiento en la actividad
fotocatalitica del TiO, fue corroborado en la oxidacidén fotocatalitica de cianuro
utilizando en suspension nanoparticulas de TiO, con depésitos de Pt (evaluacién

convencional) 2%

Hwang et al (1993), investigaron, con ayuda de la voltametria, la degradacion de

cianuro en soluciones acuosas. Ellos utilizaron electrodos de TiO, preparados por
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anodizacion de laminas de Titanio bajo diferentes condiciones. Se encontro una
mayor actividad en los electrodos anodizados en H,SO4. El efecto de las especies
dopantes, como son los iones aluminio, niquel y cobre, fue insignificante. El efecto
del tratamiento térmico mostré ser favorable aumentando la fotocorriente obtenida

para la oxidacion de cianuro libre. ¥

Teniendo en cuenta los antecedentes expuestos, en este trabajo se busca
explorar la potencialidad que presentan las diferentes técnicas electroquimicas
disponibles en la universidad para la evaluacion del proceso fotocatalitico de

oxidacion de cianuro sobre TiO».
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3. MARCO TEORICO

3.1. PRINCIPIOS DE LA FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

En la fotocatalisis se utiliza como catalizador un semiconductor de banda prohibida
ancha y con la absorcion de luz se generan las especies que catalizan la reaccion
(ere ¥ hoy'). A pesar de que una gran variedad de materiales semiconductores
cuentan con una reconocida actividad fotocatalitica, el didéxido de titanio es
ampliamente utilizado como fotocatalizador debido a su gran estabilidad, no
toxicidad, y buena actividad fotocatalitica. Sin embargo, el TiO, presenta el
problema de la baja eficiencia fotocatalitica, pues requiere de luz ultravioleta para
su activacion, debido a su amplia banda prohibida (aprox. 3.2 eV). Adicionalmente
la recombinacion de pares electron-hueco generados contribuye en la disminucion

de esta eficiencia.

Cuando el fotocatalizador es iluminado absorbe los fotones cuya energia es igual
0 mayor que su energia de banda prohibida (Eg4), generando pares electron-hueco
en el seno del semiconductor, disociados en forma de fotoelectrones en la banda
de conduccion (ep) y fotohuecos en la banda de valencia (h,,*). Cada particula de
TiO, puede pensarse como una celda electroquimica a escala atdomica
(Figura 3.1). El catodo corresponde al sitio donde un electrén fotogenerado es
transferido a un aceptor de electrones o agente oxidante. El anodo corresponde al
sitio donde un hueco fotogenerado es transferido a un aceptor de huecos (dador
de electrones), o agente reductor. El agente oxidante suele ser el O,, aunque
también son eficientes otros aceptores de electrones como algunos cationes
metalicos ¢ perdxido de hidrogeno y el aceptor de huecos es normalmente el

contaminante a oxidar, en este caso el cianuro.
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Figura 3.1. Procesos de recombinacién (a) y transferencia de electrones y huecos (b)

sobre una particula de TiO..

Las condiciones termodinamicas para que se produzca la oxidacion de una
especie en disolucion consisten en que el potencial de reduccion de los huecos
fotogenerados en la banda de conduccion debe ser mas positivo que el
correspondiente al de la especie a oxidarse y que el potencial de reduccién de la
especie a reducir debera ser mas positivo que el de los electrones fotogenerados

en la banda de conduccion del semiconductor.

Como los potenciales de las bandas de valencia y de conduccién del TiO, varian
en funcion del pH 31 estos se pueden superponer en el diagrama de Pourbaix
para el sistema CN-H,0, tal como se propone en la Figura 3.2. En ésta se puede
observar la gran diferencia entre los potenciales de la banda de valencia de TiO, y
el de la oxidacion de cianuro, evidenciando que esta reaccion es

termodinamicamente muy favorable.

La recombinacion de los pares electron-hueco puede llevarse a cabo en la
superficie o en el volumen del fotocatalizador. El tiempo de vida media de un par
electrén-hueco es de aproximadamente 30 ns. En presencia de trampas
superficiales, como depésitos de metales nobles, la recombinaciéon ocurre entre

100 nsy 1 ps.
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Figura 3.2 Diagrama de Pourbaix para el cianuro donde se muestra la posicion de las
bandas de valencia y de conduccién del TiO..
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Figura 3.3 Efecto inhibidor de la recombinacion de los pares fotogenerados electrén-
hueco debido a la deposicion de oro sobre el TiO,.

La deposicion de metales nobles sobre la superficie del fotocatalizador para crea
un gradiente de potencial que atrae a los electrones fotoexcitados hacia el metal y

repele los fotohuecos en esta region de la interfase, aumentando asi el tiempo de

10
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vida media de los pares electron-hueco "), como se muestra en la figura 3.3. Sin
embargo, diversos factores como el tipo de metal, la cantidad de metal depositado
y el electrolito pueden tener un efecto adverso, actuando como centros de

recombinacion 2728,

3.1.1. Oxidacion fotocatalitica del cianuro sobre TiO,. La oxidacion de cianuro
a cianato es una reaccion espontanea en medio acuoso, pero su velocidad es muy
baja, lo que ha llevado a emplear diferentes métodos para acelerar este proceso.
La fotocatélisis es uno de estos métodos. El mecanismo de la oxidacion

fotocatalitica de cianuro a cianato puede resumirse en las siguientes reacciones
[3-14].

TiO, +hv — e +h, (3.1)
CN +2h!, + 20H — CNO" +H,0 (3.2)
0, +2e, +2H,0 — H,0, + 20H (3.3)

La oxidacion avanzada del cianato puede transcurrir por varias vias
electroquimicas, destacandose los siguientes procesos, resumidos en las

siguientes reacciones globales:

CNO" + 40, +4H,0 — NO; + CO, + 4H,0, (3.4)
CNO™ +40, +20H +3H,0 — COj + NO; +4H,0, (3.5)

Como el CN™ debe manejarse necesariamente en medio basico para prevenir la
formacion del HCN, durante la oxidacion fotocatalitica de cianuro se puede
presentar paralelamente la evolucion de O, a partir de los iones OH™ a través de la

reaccion 3.6.

20H +2h!, — %oz +H,0 (3.6)

11
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Otras reacciones pueden tener lugar, tales como la oxidacién o la reduccién del

peroxido de hidrégeno:

H,0, + 2H" + 2" — 2H,0 (3.7)
H,0, — O, +2H" + 2¢ (3.8)

Debido a que las semirreacciones, que se presentan durante la oxidacion
fotocatalitica del cianuro, son procesos de transferencia de carga, este fendbmeno

puede estudiarse convenientemente con la ayuda de técnicas electroquimicas.

3.2. TECNICAS UTILIZADAS EN EL ESTUDIO DE LOS PROCESOS
ELECTROQUIMICOS 132331,

Existen diferentes tipos de técnicas electroquimicas, cada uno con ciertas ventajas
y desventajas para una aplicacién especifica. En el presente caso son de utilidad
aquellas técnicas que permitan evaluar las reacciones que se llevan a cabo sobre

un electrodo de TiO, y mas especificamente la oxidacion fotocatalitica de cianuro.

3.2.1. Técnicas potenciostaticas o de pasos de potencial. En esta familia de
técnicas se lleva el electrodo de trabajo desde un potencial E1, donde la especie
electroactiva de interés no se oxida ni se reduce, hasta un potencial Ez, en el cual
la especie de interés se oxida o reduce sobre el electrodo, que es mantenido por
un periodo de tiempo t. Como resultado se obtiene una curva de corriente vs.
tiempo, por lo cual la técnica es conocida como cronoamperometria. Dicha
corriente es alta en un principio pero comienza a decaer a medida que la especie
reacciona sobre el electrodo. En la Figura 3.4 se esquematiza el proceso que se

lleva a cabo.

12



GRUPO DE INVESTIGACIONES EN MINERALES, BIOHIDROMETALURGIA Y AMBIENTE (GIMBA) - UIS

Figura 3.4. Esquematizacién del proceso de Cronoamperometria. (a.) Forma de la sefal
de potencial que es impuesto sobre el electrodo. (b.) Perfil de concentracion de la
especie electroactiva vs. distancia al electrodo, obtenidas a diferentes tiempos. (c.)

Grafica de corriente vs. tiempo.
a. b. c.

| — g

Si se considera ahora que el electrodo es sometido a diferentes pasos de
potencial, partiendo siempre del mismo potencial E1 en el cual la especie
electroactiva de interés no reacciona, como se muestra en la Figura 3.5.a., pueden
obtenerse los resultados mostrados en la Figura 3.5.b. En el experimento 1 no se
observa una corriente atribuida a la reaccién; en los experimentos 2 y 3 se
presenta una corriente que es funcion del potencial aplicado; y en los
experimentos 4 y 5 el potencial ya no tiene influencia sobre la corriente obtenida

(corriente limite), presentandose una regién limitada por la transferencia de masa.

Si se toma una muestra de la corriente a un tiempo T en cada uno de los pasos
experimentales, como se muestra en las Figuras 3.5.b., puede obtenerse una
curva i(t) vs. E, como la mostrada en la Figura 3.5.c. que puede utilizarse para

estudiar las reacciones de que ocurren sobre el electrodo. Esta técnica es

conocida como voltametria de muestreo de corriente.

13
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Figura 3.5. Esquema de la voltametria de muestreo de corriente. (a) Pasos aplicados en
una serie de experimentos. (b) Curvas obtenidas en cada experimento de corriente vs.
Tiempo. (c) Voltagrama de muestreo de corriente.

a. b. c.

of -

La sefal de potencial que es aplicada al electrodo puede programarse de tal
manera que se pueda utilizar para el estudio de la oxidaciéon o reduccién de una
especie generada a partir de la especie electroactiva inicial. Asi por ejemplo, en la
Figura 3.6.a. se muestran de manera esquematica los pasos de potencial que
deben ser aplicados, en donde al inicio se mantiene un potencial E4, para el cual la

especie no reacciona; luego se lleva hasta un potencial E; durante un periodo de
tiempo T, donde la especie se oxida o se reduce generando una nueva especie en

la superficie del electrodo; y posteriormente el potencial se lleva a un valor en el
cual no sea estable la especie generada (en este caso el potencial nuevamente es
llevado a E,) y ésta se reduzca o se oxide. En la Figura 3.6.b. se observa la
reduccion de una especie B a B™ y la posterior oxidacién de B™ a B. Esta técnica es

conocida como cronoamperometria de doble potencial.

Lo mas comun en los experimentos de control de potencial es obtener la corriente
como funcion del tiempo o del potencial. Pero para algunos experimentos es util
registrar la integral de la corriente vs. tiempo. En este caso, la carga se mide
integrando la corriente a lo largo del tiempo de la reaccién. Estos métodos son
conocidos como ensayos coulombimetricos. Los ejemplos mas prominentes son la

cronocoulombimetria y la cronocoulombimetria de doble paso de potencial (ver

14
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Figura 3.7), lo cuales son los analogos integrales de los correspondientes ensayos

cronoamperometricos.

Figura 3.6. Ensayo de cronoamperometria de doble potencial. (a) Pasos de potencial
tipicos aplicados. (b) Curvas obtenidas de corriente vs. tiempo en la Cronoamperometria

de doble potencial.

a. b.

B+e—H

E, B H— B e

Figura 3.7. Curva respuesta para la cronocoulombimetria de doble paso de potencial,

donde la sefial de potencial es similar a la de la Figura 3.6.a.

Q

arr--—-—--- - =

Técnicas potenciodinamicas o de barrido de potencial. El comportamiento de
un sistema puede ser estudiado a través de una serie de pasos a diferentes
potenciales, registrando las curvas corriente vs. tiempo y trazando una superficie
tridimensional i-t-E. Sin embargo, la acumulacién y analisis de estos datos puede

ser tedioso, especialmente cuando se usa un electrodo estacionario. En contraste,

15
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una gran cantidad de informacion puede obtenerse en un solo experimento a
través de un barrido de potencial en el tiempo. Esta técnica se conoce como
voltamperometria (o voltametria) y por medio de ella se obtiene un registro de
ivs. E, que da informacién sobre el comportamiento electroquimico del sistema.
En la figura 3.8 se muestran algunos tipos de sefal de potencial aplicadas en esta

técnica.

Figura 3.8. Sefiales de excitacién de potencial aplicada en la voltametria; (a) Barrido
lineal y respuesta i vs. E. (b) Impulso diferencial. (c) Onda cuadrada. (d) Onda triangular

y respuesta i vs. E.
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Las senales mostradas en la figura anterior corresponden a algunas variantes de
la voltametria: El barrido lineal (a.) es aplicado para la polarografia y la voltametria
de barrido lineal; el impulso diferencial (b.) es utilizado en la polarografia
diferencial de impulsos; la onda cuadrada (c.) es aplicada para la voltametria de
onda cuadrada y la triangular (d.) es utilizada en la voltametria ciclica. El barrido
lineal y el triangular son los mas empleados en el estudio de los sistemas

electroquimicos.

Voltametria de barrido lineal: Dicha técnica requiere un barrido simple en una
ventana de potencial de modo que incluya el potencial formal o estandar E,, de la
especie electroactiva. Inicialmente, la especie electroactiva no es afectada por el
electrodo, pero como el barrido de potencial se hace a través del potencial formal,
éste comienza a ser oxidado o reducido por el electrodo, generando un gradiente
de concentracidn y una corriente transitoria. En conclusién, el potencial del
electrodo de trabajo es barrido hacia atras o hacia delante a través del potencial
formal del analito haciendo que la reduccion u oxidacion del analito cause flujos de

corriente catédicos o andédicos en el electrodo.

Voltametria ciclica: Esta técnica involucra la repeticion de barridos entre el
potencial inicial y el final, el nuUmero de veces que se pueda. La repeticion de cada
onda formada, mas de dos barridos, permite al sistema alcanzar un estado estable

de la reaccion en la superficie del electrodo.

Durante la aplicacién de esta técnica la solucién generalmente no es agitada, y los
resultados experimentales se grafican mediante curvas corriente vs. potencial,
exhibiendo el voltagrama picos simétricos, uno catdédico y otro anddico, que
dependen del tipo de reaccion que se presente sobre el electrodo. Las sefales de

interés primarias en el analisis quimico seran las alturas de los picos.

17
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3.2.3. Técnicas de control de corriente o de pasos de corriente. En este tipo
de técnicas la corriente pasa a ser la variable independiente y el potencial sera la
variable dependiente. El ensayo se lleva a cabo por la aplicacion de una corriente
controlada entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo con una fuente de
corriente (llamada galvanostato) y midiendo el potencial generado entre los
electrodos de referencia y de trabajo. Esta técnica es llamada
cronopotenciometria. En la Figura 3.9 se muestra la senal de corriente que puede

ser aplicada y la curva potencial vs. tiempo que es obtenida de esta.

Figura 3.9. Cronopotenciometria de corriente constante (a) Sefial de corriente aplicada.

(b) Curva obtenida de potencial vs. tiempo.
a. b.

La corriente aplicada causa la reduccidn u oxidacion de la especie electroactiva. El
potencial del electrodo se mueve a potenciales caracteristicos del par redox y
varia con el tiempo a medida que la reaccion se va llevando a cabo, y la relacion
de la concentracién de especie oxidada/especie reducida cambia en la superficie
del electrodo. Eventualmente después de que la concentracion de la especie
electroactiva disminuye hasta cero en la superficie del electrodo, la transferencia
de ésta hacia la superficie del electrodo es insuficiente para aceptar 6 donar mas
los electrones. Entonces el potencial del electrodo se hace mas negativo 6 mas

positivo hasta que un nuevo proceso de reduccion u oxidacion pueda empezar.

18
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Figura 3.10. Diferentes tipos de técnicas de control de corriente. (a).
Cronopotenciometria con incremento lineal de corriente. (b) Cronopotenciometria de

corriente reversa. (c) Cronopotenciometria ciclica.
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Al igual que en las técnicas de control de potencial (potenciostaticas y
potenciodinamicas) se pueden aplicar en las técnicas de control de corriente se

pueden aplicar senales de diferente formas para obtener una respuesta con la cual
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se puedan evaluar ciertos procesos de interés. En la Figura 3.10 se muestran las
diferentes senales que pueden ser utilizadas y las curvas potencial vs. tiempo que

se obtienen obtenida.

3.2.4. Técnicas utilizadas en el estudio de la corrosiéon. Debido a que la
corrosidon es un proceso electroquimico, algunas de las técnicas que son
empleadas para su estudio y control podrian llegar a ser utiles para el caso
especifico de la oxidacion fotocatalitica de cianuro sobre TiO,. Entre estas se

encuentran las que a continuacion se describen:

Resistencia a la polarizacion Lineal: Esta técnica se utiliza para medir el valor de
la resistencia a la polarizacion (Rp), que se define como la resistencia de un
espécimen a la oxidacion durante la aplicacion de un potencial externo. La
velocidad de corrosion esta relacionada directamente con la R, y se puede

calcular de esta.

En un ensayo de Resistencia de Polarizacion, se censa la corriente durante un
barrido de potencial en un rango de £20 mV alrededor del potencial de corrosién
(Ecorr)- Un barrido tipico inicia a -20 mV vs. E¢or y termina a +20 mV vs. Egorr. La
velocidad de barrido tipica es de 0.1 mV/seg. El valor de R, se obtiene de la
pendiente de la region lineal en la curva generada de E vs. i (ver Figura 3.11). Se
puede observar que la pendiente tiene unidades de resistencia, por ello el nombre

de Resistencia de polarizacion.

La aplicacion mas util de la medicion de R, esta en el calculo de la velocidad de
corrosién, para esto, primero se debe obtener la densidad de corriente de
corrosién, icor. Para determinar esta corriente, se necesitan las pendientes de
Tafel. Estas se pueden obtener de una ejecucion previa de la curva de Tafel o se
pueden utilizar valores estimados o conocidos. La siguiente formula muestra la

relacion entre el valor de Ry, las pendientes de Tafel, y la velocidad de corrosion.
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- Pa % B,

o = 5303 x R, x (B, x f.)

Figura 3.11. Grafica de E vs. i obtenida en el ensayo de resistencia a la polarizacion, la

pendiente en el origen (seccion recta) representa la resistencia a la polarizacion (Rp).

E

Ecorr ————————

Para el caso en particular de la oxidacion del cianuro sobre TiO; el valor de R,
puede llegar a ser un indicador de la corriente de oxidacion del cianuro, analoga a
icorr- D€ igual forma el Ecor €s un analogo del E, (potencial de circuito abierto) del

electrodo preparado.

Extrapolacién de Tafel: En las curvas de polarizacion se aplica un barrido de
potencial con respecto a E.or, la velocidad de barrido es generalmente de 20
mV/s. El potencial se grafica en funcién del logaritmo de la densidad de corriente
obtenida (E vs. Log i). En las curvas de polarizacion se obtienen unos segmentos
lineales, los cuales son conocidos como las regiones de Tafel, en estas regiones
el control de la reaccion es por transferencia de carga; aqui se hallan las
pendientes anddica y catddica y la extrapolacion de estos segmentos al potencial
de corrosion, en este punto las velocidades de las reacciones catoddica y anddica

son iguales y puede ser medida la corriente de corrosion.
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Las regiones de Tafel son identificadas, cerca de 50 mV del potencial de circuito
abierto y para una medicién adecuada la region de Tafel debe permanecer por
una década de corriente. Una década de corriente es de un orden de magnitud en
escala logaritmica. Las pendientes de Tafel, designadas B, y B¢, deben calcularse
para ambas porciones anddica y catddica de la curva de Tafel. Las unidades de
las pendientes de Tafel puede ser mV/década o V/década. En la Figura 3.12. se
muestra una curva de polarizacion donde se indican las pendientes de tafel y la

extrapolacion que se hace para encontrar el Ecorr (Eoc) Y 12 icorr-

Figura 3.12. Curva de polarizacion donde se indica las pendientes de Tafel y la

extrapolacién hecha para determinar el Ecorr Y €l icorr.

E

™S
logi

Se puede obtener una mejor precision en la mediciéon de icor, cumpliendo las

siguientes tres condiciones:

= Hacer mediciones separadas para determinar B4, Bc y valores de Rp, ya que
existe el peligro de que la porcion negativa del barrido altere la superficie del
espécimen y asi cambie sus caracteristicas durante la porcién positiva del

barrido.
= Usar un nuevo espécimen y renovar la solucion para cada medicion.

= Usar la ecuacion para el ensayo de la Resistencia de Polarizacion.
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Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. Esta técnica se basa en la
comparacion de la superficie que se esta corroyéndo con un circuito eléctrico
equivalente. La forma simple de este modelo se muestra en la Figura 3.13, en
donde se indican los parametros que asemejan una interfase electroquimica. R, es
la resistencia a la polarizacién, Cqy es la capacitancia de la doble capa, R es la
resistencia a la transferencia de carga en ausencia de transporte de masa y
reacciones intermedias, Zp es la impedancia difusional, y Rs es la resistencia de la

solucion.

Figura 3.13. Modelos de los circuitos equivalentes comunmente utilizados para

representar una interfase electroquimica bajo corrosion.

a. b.
Cal Ca
I 1 ] 1
1 11
R R
—A— MW—
R R
AW _I.z¢+
|___|:Hp _______ |=F:F

En este ensayo se aplica una pequefia perturbacion de potencial sinusoidal de
baja amplitud al electrodo de trabajo a un numero de frecuencias discretas, w.
Para cada una de estas frecuencias la onda de corriente resultante exhibira una
respuesta sinusoidal que esta fuera de fase con la sefal de potencial aplicada por
una cantidad que depende de los parametros del circuito de la interfase
corroyéndose Yy tiene una amplitud de corriente que es inversamente proporcional
a la impedancia de la interfase. Esta impedancia electroquimica, Z(w), es el factor
de proporcionalidad dependiente de la frecuencia que establece la relacién entre
la sefial del voltaje de excitacion y la respuesta de corriente del sistema

electroquimico:
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- Ew)

2= 50

Donde E es el voltaje que varia con el tiempo en el circuito, E = Essen(w t), i es la
densidad de corriente que varia con el tiempo en el circuito, i = i;sen(w t + 0), Z(w)

es la impedancia (Ohm-cm?), y t es el tiempo (s).

Z(w) es un vector con una componente real y una componente imaginaria, cuyos
valores son dependientes de la frecuencia. En la siguiente expresioén describe la

impedancia para el circuito equivalente mostrado en la Figura 3.13.a.

Z(w) =R + R, . JWCR,
* T (1+wRICYH)  (1+wRCY)

En la Figura 3.14 se muestra los diagramas de Nyquist y Bode que son muy
utilizados para la representacion de los resultados obtenidos por esta técnica. En
ellos se indican los parametros del circuito equivalente que pueden ser obtenidos

de las graficas.

Figura 3.14. (a) Grafico de Nyquits y (b) de Bode. Tipicos para el modelo de la figura
413 a.

a. b.
-2" () Log |ZI{ry
W
=]
©
Rp + Hs _\_IE!'_-__F
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=
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R 2 (MY Rp + Rs Log Frecuencia (Hz)
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La evaluacion electroquimica de la oxidacion fotocatalitica de cianuro sobre
materiales basados en TiO, se realiz6 de acuerdo a la metodologia presentada en

el diagrama de la Figura 4.1.

Figura 4.1 Diagrama de flujo del desarrollo experimental seguido durante la realizacion del

proyecto.

CARACTERIZACION

DE LOS
FOTOCATALIZADORES
( \ (
ELABORACION DE LOS > SELECCION DE LA RELACION
ELECTRODOS DE TIO2/GRAFITO |« ADECUADA DE T102/GRAFITO
\ J \
y
\ 4 \
SELECCION DE LAS TECNICAS > MONTAJE DE LA CELDA PARA
ELECTROQUIMICAS < PRUEBAS ELECTROQUIMICAS
J \ J
v
v v
EVALUACION DE LA EVALUACION DE LA
OXIDACCION DE CN° OXIDACCION DE CN°
SOBRE TIO2 SO0BRE AU/TI0;

;{ ErFecto DE [OH'] ] ;-[ ErFecto DE [OH'] ]

4{ EFecTo DEICN'I ] 4{ EFecTo DEICN'I ]
4{ EFecCTO DE [O>] ] 4{ EFecTO DE [O>] ]
A\ 4 \ 4
[ ANALISIS DE RESULTADOS ]
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4.1. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

Se utilizaron como fotocatalizadores TiO, (Merck) y Au/TiO, (Sud-Chemie,
suministrado por el World Gold Council como catalizador de oro de referencia), los
cuales fueron caracterizados mediante las técnicas de difraccion de rayos X,

fisisorcion de N, y medicion del potencial Z.

4.2. ELABORACION DE LOS ELECTRODOS

Para la evaluacion electroquimica de los fotocatalizadores en la oxidacion
fotocatdlica de cianuro, fue necesario preparar electrodos a partir los materiales en
polvo. Con este fin se fabricaron electrodos de pasta de carbono (CPE, Carbon
Paste Electrode), los cuales han mostrado ser de gran utilidad en la evaluacién de
minerales y polvos metalicos, en anteriores trabajos realizados en el GIMBA. El
procedimiento fue adaptado para el estudio de los fotocatalizadores basados en

TiO, y se describe a continuacion (ver Figura 4.2).

i. Se pesa por separado el fotocatalizador y el grafito que se van emplear para
la elaboracién del electrodo.

ii. El fotocatalizador se muele en un mortero de agata hasta formar un polvo
muy fino tipo talco.

iii. Se agrega el grafito y se continla con la maceracién de la muestra para
homogeneizar la mezcla.

iv. Se agrega lentamente aceite mineral (Aldrich), hasta lograr una completa
homogeneizacion. Se debe evitar el exceso de aceite.

v. La pasta suave que es obtenida, es puesta dentro de una jeringa de insulina
y compactada con ayuda del embolo.
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vi. Finalmente se hace el contacto eléctrico de la pasta compactada con un
alambre de platino soldado a un alambre de cobre, obteniendo asi el

electrodo de trabajo.

4.2.1. Seleccion de la relacion adecuada TiO;: grafito. La seleccion de la
relacion de TiO, : grafito mas adecuada para los ensayos electroquimicos se llevo
a cabo buscando un electrodo con buena consistencia mecanica y una buena
respuesta a los ensayos electroquimicos en ausencia y presencia de luz UV-VIS.
Para ello se prepararon una serie de electrodos con diferentes relaciones de
TiO, : grafito, que fueron evaluados por la técnica de voltametria de barrido lineal.
También se realiz6 una estimacién de la resistividad del electrodo; el montaje

empleado para tal fin se muestra en la Figura 4.3.

Figura 4.3 Montaje empleado para la determinacion de la resistividad de los electrodos

para diferente relacion TiO,/Grafito.

Amper[me’cm
Fuente de

Yoltaje

IwDr‘*IZ

4.3. MONTAJE DE LA CELDA

Para la realizacion de los ensayos electroquimicos se utiliz6 una celda de vidrio

provista de cinco bocas de modo que el electrodo de trabajo, el contraelectrodo, el
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electrodo de referencia y el conducto de inyeccion de gases pudieran ser
sumergidos en la solucion. Un electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl, 3 M)
se emple6 como electrodo de referencia, un electrodo de platino como contra
electrodo y como electrodo de trabajo el preparado a partir de los polvos de los
fotocatalizadores. La celda electroquimica y los tres electrodos utilizados se

ilustran en la Figura 4.4.

Figura 4.4. Materiales utilizados en la evaluacion electroquimica de la oxidacion de

cianuro.
Celda empleada en los Electrodo de Trabajo
ensayos electroquimicos (TiO2-Grafito)

F R

g |

Electrodo de Refencia Contra Electrodo
(AgfAgCl) {Alambre de Pt)

Para activar los fotocatalizadores se utiliz6 una lampara de mercurio de alta
presion, General Electric 125 W, que emite radiacion UV-VIS. Para asegurar que
la intensidad de luz incidente sobre el electrodo fuera constante en todos los
experimentos se construyd un soporte de madera cuyas dimensiones se

especifican en la Figura 4.5.

Para encender la lampara de mercurio es necesario de un balasto y una
reactancia, las cuales fueron adaptadas junto con un interruptor para poder
encender y apagar la bombilla con facilidad. La ldmpara y la celda se ubicaron en
una jaula de Faraday (65 cm x 55 cm x 55 cm) para evitar el ruido ocasionado por

las corrientes externas que podrian ser inducidas. La disposicion final del montaje
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se muestra en la Figura 4.6. Buscando proteccion de la luz UV generada por la
lampara se utilizé un forro negro para cubrir la jaula y se emplearon gafas con filtro

UV, durante todos los ensayos realizados.

Figura 4.5. Soporte de madera elaborado para los ensayos electroquimicos; a. vista

lateral y b. Vista superior.
a. b.

Soporte de madera

Figura 4.6. Disposicion final del montaje para los ensayos fotoelectroquimicos.

WE

Lampara de mercurio

Reactancia

Soporte de madera

Interruptor T
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4.4. SELECCION DE LAS TECNICAS ELECTROQUIMICAS

Buscando determinar las técnicas electroquimicas mas favorables para la
evaluacion de la oxidacion fotocatalitica de cianuro, fue seleccionado un grupo de
técnicas con base en la revision bibliografica y las diferentes técnicas
electroquimicas disponibles en la universidad. Esta seleccién teorica fue reforzada
con la ejecuciéon de pruebas preliminares que corroboraran su aplicabilidad a la
evaluacion de la oxidacion fotocatalitica de cianuro sobre TiO,.

4.4.1. Pruebas preliminares. Las técnicas seleccionadas para las pruebas
preliminares fueron: Voltametria, ciclica y de barrido lineal; Cronoamperometria;
Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS); Extrapolacion de Tafel,

Resistencia a la polarizacion lineal.

Con cada una de las técnicas se realizaron una serie de pruebas, utilizando un
electrolito 0,2 M de NaOH (J. T. Backer) y 1000 ppm de NaCN (Aldrich), en donde
solo se vario la presencia o ausencia de luz durante el ensayo, con el fin de
estimar la sensibilidad de cada técnica al efecto de la luz y la informacion que de

ella se puede obtener.

Para la obtencion de las curvas de corriente vs. potencial y corriente vs. tiempo
por medio de las pruebas de voltamperometria ciclica, de barrido lineal y de
cronoamperometria, se empled un bipotenciostato Pine Instrument Company
modelo AFCBP1 (Figura 4.7.a), conectado a un computador provisto del software
NIDAQ Pine Chemical que permite controlar las condiciones de experimentacion y
la adquisicion de datos. En los ensayos preliminares del presente trabajo se
variaron las velocidades de barrido de potencial, el numero de barridos, la
direccion de barrido (anddica o catddica), los limites inferior y superior tanto del
potencial aplicado como de las corrientes obtenidas, la extension y tiempo de los

ensayos Y las condiciones de reposo posteriores al término del mismos.
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Figura 4.7. Equipos empleados para la realizacion de lo ensayos electroquimicos (a.)
Bipotenciostato Pine AFCBP1;(b.) Potenciostato GAMRY

Las pruebas de Ry, Tafel y EIS se realizaron en el potenciostato-galvanostato
GAMRY (Figura 4.7.b), el cual cuenta con los programas computacionales
adecuados para la realizacién de estas pruebas electroquimicas. En la Tabla 4.1,
se resumen las condiciones a las cuales se llevaron a cabo las pruebas

preliminares para cada una de las técnicas ensayadas.

Tabla 4.1. Condiciones de operacion para la realizacion de las pruebas electroquimicas

preliminares.
Prueba Condiciones
Voltametria Barrido de potencial: -2 V hasta 2 V vs. Ag/AgCI

Velocidad de barrido: 20 mV/s; Electrolito saturado con N,

Cronoamperometria | Potencial Aplicado: 0; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 1,5y 2 V vs. Ag/AgCI
Tiempo: 30 Segundos; Electrolito saturado con N,

Rp Barrido de potencial: -20 mV hasta 20 mV del E,..
Velocidad de barrido: 0.125 mV/s

Tafel Barrido de potencial: -0.25 V hasta 0.25 V vs. Ag/AgCI
Velocidad de barrido: 0.125 mV/s

EIS Rango de Frecuencias: 0.1 hasta 100000 Hz;
Voltaje AC: 10 mv.
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4.5. EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LA OXIDACION DE CIANURO

En todos los ensayos electroguimicos se emple6 como electrolito soporte una
solucién acuosa 0.25 M NaCl (Merck) a bajas concentraciones de NaOH; la
concentracion de CN™ en solucion se varié con NaCN y la concentracion de OH' se
vario utilizando NaOH. La concentracién de oxigeno se varié mediante el burbujeo

de nitrégeno, aire y oxigeno.

Las variables que fueron evaluadas durante el desarrollo de la investigacion se

resumen en la Tabla 4.2, en la cual se especifican los niveles estudiados.

Tabla 4.2. Disefio experimental aplicado a la evaluacién electroquimica de la oxidacion

fotocatalitica de cianuro sobre TiO,y Au/TiO,.

Variables Niveles
Luz Apagado (Off) Encendido (On)
Concentracion de CN’ 0 100 ppm | 500 ppm 1000 ppm
Concentracion de OH" 1 mM 50 mM 200 mM
Burbujeo de Gases Nitr6geno Aire Oxigeno
Fotocatalizador TiO> AU/TIO>

La variable respuesta obtenida es funcion de la técnica electroquimica empleada,

como se especificara mas adelante en el capitulo de resultados.

Para la evaluacion del efecto de las variables se utilizo un disefio de experimentos
convencional, variando el valor de solo una de ellas y manteniendo fijos los
valores de las demas para determinar el efecto de cada una de ellas. En algunos

casos se analizo también el efecto combinado de varias variables.

33



GRUPO DE INVESTIGACIONES EN MINERALES, BIOHIDROMETALURGIA Y AMBIENTE (GIMBA) - UIS

Durante el desarrollo de la experimentacion se mantuvieron fijos algunos
parametros para evitar que la influencia de éstos enmascarara el efecto de las
variables en estudio, ya que algunos pueden influir de forma considerable sobre la
variable respuesta. Estos parametros fueron: i Geometria de la celda; ii Tipo de
jeringa para la elaboracion de los electrodos; ii Volumen de soluciéon empleado
durante los experimentos; iii Distancia fuente de luz-celda y fuente de luz-
electrodo; iv Area del electrodo de trabajo expuesta al electrolito (el cual contaba
con un area geométrica de 0.0314 cm?); y v Relacién fotocatalizador : grafito.

Los ensayos del TiO, y el Au/TiO; se llevaron a cabo bajo las mismas condiciones
para comparar la actividad de estos dos fotocatalizadores en la oxidacién
fotocatalitica de cianuro.

4.6. ANALISIS DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos para cada una de las condiciones evaluadas fueron
analizados con el fin de evaluar la aplicabilidad de cada una de las técnicas
experimentadas, el efecto de las variables seleccionadas para el estudio y
comparar los fotocatalizadores empleados.
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5. RESULTADOS Y SU ANALISIS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo del
proyecto, junto con un analisis e interpretacion de los mismos con el fin de

llegar a un entendimiento del sistema en estudio.

5.1. CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

La caracterizaciéon de los materiales que se van a evaluar es de suma
importancia, puesto que el conocimiento de sus propiedades, contribuye a un

mejor entendimiento de los resultados obtenidos.

5.1.3. Difraccién de rayos X (DRX). EIl conocimiento de las fases cristalinas
presentes en los fotocatalizadores resulta de gran importancia porque de ellas
depende en gran medida la actividad fotocatalitica del semiconductor *”; y esto
es posible a través de la técnica de DRX. En la Figura 5.1 se presentan los
difractogramas obtenidos para los dos fotocatalizadores en estudio, en un
equipo Rigaku D-MAX 111B

Fases cristalinas presentes en los fotocatalizadores. La fraccion en peso de
anatasa (W,) presente en los fotocatalizadores fue estimada a partir de los

difractogramas obtenidos utilizado la siguiente relacién B2

1

1+

IA

W, =

Donde |5 denota la intensidad de la reflexion mas intensa correspondiente a la
anatasa, e Ir es la intensidad de la reflexion més intensa correspondiente al

rutilo.
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Figura 5.1. Difractogramas obtenidos para el TiO; (izg.) y Au/TiO, (der.).

55 200

33

5400

22 360

Intensity (Count)
Intensity (Count)

' e % N A f A
Mo L \ ) et el e T S O W —

o - RGO | | SRNEREAN | NEE . | WSy | v
0 10 20 a0 40 S0 &0 70 10 20 30 40 50 60 70 B8O 20

20 20

og

Los resultados obtenidos mediante la caracterizacion con DRX se resumen en
la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Resultados de la caracterizacion de los fotocatalizadores con DRX.

Fotocatalizador Fases Cristalinas Fraccion en peso
TiO, Anatasa 0,77
Rutilo 0,23
AuU/TiO, Anatasa 0,83
Rutilo 0,17

5.1.2. Fisisorcion de N,. Puesto que la oxidacion fotocatalitica de cianuro es

una reaccién heterogénea "

, el conocimiento del area superficial especifica
de los fotocatalizadores es un factor muy importante. Para calcular el area
superficial se realizaron experimentos de adsorcidén de nitrégeno a temperatura
de nitrogeno liquido (77 K) usando un equipo Quantachrome 2000 y esta se
determino por el método multipunto de Brunauer, Emmett y Teller (BET) a partir
de la isoterma de adsorcion. El volumen total de poros y el diametro promedio
de poro se calcularon por el método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH),

usando los datos de adsorcién y desorcion.
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En la Tabla 5.2 se presentan los datos obtenidos para cada uno de los
fotocatalizadores. En la Figura 5.2 se muestra la distribucion de tamafio de

poro para cada uno de los materiales.

Tabla 5.2. Resultados de la prueba fisisorcion de N..

Area Radio de Volumen de
Material Especifica poro poro total
BET (m?/gr) promedio (A) | (m*gr)*1000
TiO,-Merck 8.9272 57.776 25.789
AU/TiO, 48.7083 140.88 436.691

Figura 5.2. Distribuciébn de tamafio de poro para cada uno de los dos

fotocatalizadores.
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Cabe destacar que en los electrodos preparados no toda el area superficial

estard expuesta al contacto con el electrolito.

5.1.3. Potencial Z. En la fotocatalisis heterogénea, las caracteristicas
superficiales de los catalizadores (responsables de los fenémenos de
adsorcion) resultan tan importantes como la generacion de pares
electron-hueco (responsables de las reacciones redox), lo cual hace importante
el conocimiento del potencial Z, que es una aproximacion de la carga
superficial de los coloides en suspension. Ademas de las cargas superficiales
intrinsecas debidas al equilibrio 4cido-base, en la fotocatdlisis heterogénea, se

generan por accion de la luz cargas (pares electron-hueco) que también
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afectan la carga superficial del semiconductor, lo que hace interesante el

conocimiento del efecto de la luz sobre la curva de potencial Z vs. pH.

Para la medicion del potencial Z de los fotocatalizadores se tomaron diferentes
muestras de una suspension stock de TiO, 5.6 mg/L y se les ajusto el pH, en el
rango entre 2 y 12, con HCI o NaOH. Se colocaron 20 mL en una celda capilar
de cuarzo y se midio el potencial Z de los coloides en suspensién empleando
un equipo Zeta-Meter 3.0 a 23 + 1°C, bajo condiciones normales de iluminacién
del equipo y bajo irradiacion UV con 2 lamparas fluorescentes de 6 W, que

fueron acopladas a la celda capilar.

En la figura 5.3 se muestran las curvas resultantes de la medicion de potencial

Z vs. pH para los dos fotocatalizadores empleados en el presente estudio.

Figura 5.3. Curvas de Potencial Z vs pH obtenidas para los dos fotocatalizadores en
ausencia y presencia de luz UV.
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“ El contacto entre un semiconductor y un electrolito induce un reordenamiento de cargas hasta
que el sistema se equilibra eléctricamente. Se genera asi un gradiente de potencial tanto del
lado de solucién (doble capa eléctrica) como del sélido, en este Ultimo el gradiente se debe al
déficit o al exceso de electrones en la superficie, generando una zona de cargado dentro del
semiconductor. La iluminacién del fotocatalizador crea pares electron-hueco dentro del mismo
que migran hacia la superficie afectando la zona de cargado y por tanto la carga superficial del
solido.
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Por su parte la luz UV tiene un efecto importante sobre la curva, llevando el
punto isoeléctrico a mayores valores de pH para los dos fotocatalizadores. Este
resultado explica el comportamiento reportado en la literatura B, donde se
muestra que la adsorcién de CN™ sobre el TiO, es mejorada por la presencia de
luz UV.

5.2. ESTIMACION DE LA RELACION DE TiO,: GRAFITO

Los electrodos de pasta de carbon han sido ampliamente utilizados para el
estudio de metales y minerales, como se indica en las diferentes fuentes
bibliograficas consultada y en algunas investigaciones realizadas en el
GIMBA ¥ En el presente trabajo los electrodos de pasta de carbono fueron
utilizados con un propésito diferente: el estudio de materiales semiconductores.
Por tal motivo, fue necesaria una estimacion de la relacion TiO; : grafito, con el
fin de obtener un electrodo adecuado para la evaluacién de la oxidacion
fotocatalitica de cianuro. Su seleccion se realizo con base en su consistencia

mecanica, su respuesta electroquimica y su actividad fotocatalitica.

En esta etapa se elaboraron electrodos con diferentes relaciones TiO; : grafito
aglomerados con aceite mineral’, y su respuesta electroquimica se evalud
mediante ensayos de voltametria de barrido lineal a una velocidad de 75 mV/s
en el rango entre -1000 a 2000 mV, utilizando un electrolito 0.2 M NaOH y
1000 ppm de CN'". Los ensayos se realizaron en ausencia y presencia de luz
UV-VIS para evaluar su actividad fotocatalitica con base en la corriente

generada durante el barrido de potencial.

En la Figura 5.4 se muestran las curvas obtenidas corriente vs. potencial, para
diferentes relaciones de TiO,: grafito (1:1, 4:1, 9:1), con y sin iluminacién. En

las curvas se puede ver que en general a altos potenciales aplicados, a medida

" La cantidad de aceite depende de la cantidad de electrodo que se prepare, varia ligeramente
cuando se prepara igual cantidad de electrodo para las diferentes proporciones de TiO, y
grafito.
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gue aumenta la cantidad de grafito en el electrodo las corrientes obtenidas son
mayores, pero el efecto de la luz disminuye. El aumento de la corriente con el
incremento de la cantidad de grafito se debe a que el electrodo se hace mas
conductor, y la correspondiente disminucion del efecto de la luz se debe a que

en la superficie del electrodo hay menos particulas fotoactivas de TiO».

Figura 5.4. Curvas de Voltametria de barrido lineal obtenidas para diferentes

relaciones TiO;: grafito

003
0.025 —
0.02
= 0015 - /
- 77 L
5 om vl =
2 Vv =
= o005 4
e
0 - m-,—.rvv::ﬁfé:—-""#
0,005
.0.01
45 40 05 00 05 10 15 20 25

E (V) vs. Ag/AgCI

Adicionalmente, cuando los electrodos de alta relacion TiO,: grafito (mayor o
igual a 4:1) fueron puestos en contacto con la solucibn se empezaron a
desintegrar, como se ilustra en la Figura 5.5, evidenciando su baja estabilidad
mecéanica. Cabe resaltar que no se pudo obtener un electrodo Unicamente de
TiO, debido a la dificultad para compactarlo y su muy baja estabilidad

mecanica.

Figura 5.5. Efecto de la relacién TiO; : grafito sobre la consistencia mecanica del

electrodo.
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Debido a que a altas relaciones TiO;:grafito no se obtenia un electrodo
consistente y a baja relaciones TiO: grafito disminuia el efecto de la luz, se
buscd una relacién intermedia de tal modo que se obtuviera un electrodo con
las propiedades deseadas. Con este fin se prepararon electrodos con
relaciones intermedias entre 1:1 y 4:1 (1:1, 6:4, 7:3, 4:1). Los mejores
resultados se obtuvieron con el electrodo de composicion 7:3, cuyo

comportamiento se muestra en la Figura 5.6.

Figura 5.6. Curva densidad de corriente vs. Potencial para la relaciéon TiO, : grafito

=7:3, escogida para la preparacion de los electrodos.

0.03

0.025

0.0z
0.015

— 73 Off
7:30n

0.01

i (Alcm”2)

0.005 -

0
-0.005 —
-0.01

14 1.0 045 0o 0s 10 14 20 25
E (V)vs. AgfAgCl

Figura 5.7. Variacién de la resistencia y resistividad del electrodo en funcién del

porcentaje de fotocatalizador en el electrodo.
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En la Figura 5.7 se observa la variacion de la resistencia eléctrica que presenta
del electrodo en funcidn del porcentaje de fotocatalizador que contiene. Queda
claro que un incremento en el porcentaje de TiO, aumenta drasticamente la
resistencia al paso de la corriente, especialmente por encima del 50% (relacién
TiO,:grafito = 1:1). Para el caso del Au/TiO, se observa el mismo
comportamiento aunque su resistencia es inferior a la del TiO,, lo cual es
atribuible a la conductividad de las particulas de oro depositadas sobre el TiOs.
No fue posible medir la resistencia de los electrodos con porcentajes de TiO;
superiores al 70 % (relacion TiO,: grafito = 7:3) debido a la sensibilidad del

amperimetro.

Todas las pruebas electroquimicas realizadas durante el desarrollo del
proyecto se llevaron a cabo con electrodos de trabajo de composicion 70% de
TiO, (0 Au/TIOy) y 30% de grafito (relacién fotocatalizador : grafito = 7:3). La
cantidad de aceite mineral empleado para la fabricacién de estos electrodos fue
de 0.2 mL.

5.3. EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LA OXIDACION DE CIANURO

La evaluacion de la oxidacion fotocatalitica de cianuro se llevd a cabo en dos
etapas, la primera consisti6 en hacer una revisibn de la técnicas
electroquimicas que podrian ser aplicadas para tal fin, junto con una serie de
pruebas preliminares para la seleccion de las técnicas con las cuales se
realizad la segunda etapa, la cual consistio en la evaluacion de la oxidacion de
cianuro sobre TiO, y Au/TiO,, buscando determinar el efecto de algunas

variables de interés.

5.3.1. Seleccion de las técnicas electroquimicas. Del amplio niumero de
técnicas descritas en el marco tedrico, Capitulo 3, se seleccionaron las mas
corrientemente empleadas en estudios electroquimicos y disponibles en la
Universidad (voltametria, cronoamperometria, EIS, Rp, Tafel), con las cuales
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se realiz6 una serie de ensayos preliminares, con el objeto de determinar su

potencialidad para el estudio del sistema de interés.

Las pruebas preliminares, con cada técnica, se realizaron bajo las condiciones
indicadas en la Tabla 4.1, utilizando electrodos de TiO, y como electrolito una
solucion 0.2 M de NaOH con 1000 ppm de CN’, en ausencia (Off) y presencia
(On) de luz.

A. Resultados de los ensayos preliminares

i. Voltametria. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.8.

Figura 5.8. Curvas de voltametria ciclica obtenidas en ausencia (Off) y presencia
(On) de luz UV-VIS, con una solucion 0.2 M de NaOH con 1000 ppm de CN'.
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En la figura anterior, con el desplazamiento de las curvas, se observa
claramente el efecto de la luz sobre la corriente generada durante todo el
barrido de potencial, lo que deja claro la aplicabilidad de esta técnica para la
evaluacion de la oxidacion fotocatalitica de cianuro. En las curvas no aparecen
picos que permitan distinguir en forma clara la oxidacion del CN de la
oxidacion del OH" (reacciones 5.4 y 5.5). Esto podria atribuirse a la ocurrencia

consecutiva de las dos reacciones, lo cual conlleva al solapamiento de sus
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corrientes de oxidacion registrdndose una sola curva, a pesar de que cada una
de ellas presente un potencial de oxidacion diferente. Esta suposicion parece
conveniente, si se tiene en cuenta que en las reacciones fotocataliticas la
transferencia de carga es generalmente el factor que controla la velocidad de

reaccion 28,

Durante el barrido catddico (después del barrido anddico) la curva presenta
histéresis y se obtienen corrientes catédicas mayores a las del barrido andédico.
Esto puede atribuirse a la reduccién del oxigeno formado en la oxidacion del

ion OH" (reaccion 5.4).

Cronoamperometria. Al aplicar esta técnica se obtuvieron los resultados

mostrados en la Figura 5.9. En la grafica a la izquierda de esta figura se
muestran los resultados obtenidos de i vs. t, para cada prueba
cronoamperométrica a diferentes valores de potencial, desde 0 hasta
2000 mV, mantenido durante 30 segundos por prueba. Cada grupo de puntos
representa los resultados obtenidos para cada ensayo a un potencial
especifico. En la grafica a la derecha (Figura 5.9.b) se muestran las curvas de

I vs. E a diferentes tiempos, las cuales fueron derivadas de las curvas 5.9a.

Figura 5.9. Curvas de cronoamperometria (a) ivs.t a diferentes potenciales (b)

i vs. E a diferentes tiempos, con una solucion 0.2 M de NaOH con 1000 ppm de CN'.
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En la Figura 5.9.a se observan incrementos en el valor de las corrientes
obtenidas cuando el sistema es iluminado (color fucsia, On); las cuales son
mas pronunciadas a medida que se incrementa el potencial aplicado. Este
fenomeno se debe al efecto sinérgico entre el potencial externo aplicado y la
luz incidente (fotocatdlisis asistida por potencial); la luz genera pares electron-
hueco y el potencial aplicado disminuye su recombinacion, al hacer que los
electrones generados viajen por el circuito hacia el contraelectrodo y los
huecos viajen en direccién contraria hacia la superficie del electrodo de trabajo,

en donde se lleva a cabo la reaccion de oxidacion.

En la Figura 5.9.b se puede ver de forma clara, que a bajos tiempos de
muestreo (0.04 s, Off y On), las curvas presentan dos cambios de pendiente,
las que se pueden asociar a la ocurrencia de dos reacciones acopladas,
posiblemente la oxidacion de cianuro y la oxidacién del ion OH’, reacciones 5.4
y 5.5.

iii. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Al aplicar esta técnica se

obtuvieron los diagramas de Nyquist y Bode mostrados en la Figura 5.10.

Figura 5.10. Diagramas de Nyquist (a.) y Bode (b.), obtenidos con una solucién
0.2 M de NaOH con 1000 ppm de CN'".
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En la Figura 5.10.a se puede observar un drastico efecto de la luz, en su
presencia disminuye significativamente el arco formado. Debido a que la

resistencia del electrolito permanecié constante para los dos ensayos (Off y
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On), la disminucion del tamafo del arco puede atribuirse a que decrece la
resistencia a la polarizacion de las reacciones que se estan presentando sobre
el electrodo, lo que indica que la velocidad de las reacciones aumenta con la

presencia de la luz.

En el diagrama de Nyquist obtenido con presencia de luz (On) se puede
observar la tendencia a formar dos domos, lo cual indica la presencia de dos
reacciones acopladas. Esto se puede corroborar con ayuda del diagrama de
Bode de impedancia (Figura 5.10.b, curva con puntos de color fucsia, rellenos),
en donde se puede observar dos cambios de pendiente en la curva, una entre
100000 y 1000 Hz y la otra entre 1000 y 10 Hz, lo que indica comportamientos
diferentes asociados a dos capacitancias dependientes de las reacciones.

iv. Resistencia a la polarizacién. Los resultados obtenidos al aplicar esta técnica

se muestran en la Figura 5.11.

Figura 5.11. Curvas de resistencia a la polarizacion, obtenidas con una solucién 0.2 M
de NaOH con 1000 ppm de CN".
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Como se puede observar en la anterior figura las dos curvas presentan una
gran diferencia en sus pendientes (resistencia a la polarizacion Ry), lo que
indica que la presencia de luz incidiendo sobre el electrodo conlleva a una
disminucién del valor de Rp en aproximadamente 4 o 5 veces, que puede ser

interpretado como un aumento en las velocidades de oxidacion sobre el
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electrodo. Esta conclusion es similar a la que se puede deducir de la

interpretacion de los diagramas de Nyquist y Bode.

v. Pendientes de Tafel. Al aplicar esta técnica se obtuvo los resultados que se

muestran en la Figura 5.12.

En las curvas obtenidas se puede ver un desplazamiento de la curva hacia la
derecha y hacia abajo en presencia de luz (On). El desplazamiento hacia abajo
indica un menor potencial de circuito abierto y el desplazamiento hacia la

derecha refleja un incremento en las velocidades de oxidacion.

Ademas, se puede ver que la presencia de luz afecta las pendientes de Tafel,
haciéndolas menores, debido a la despolarizacion tanto de la reaccion anodica
como de la catddica.

Figura 5.12. Curvas de polarizacion obtenidas con una solucién 0.2 M de NaOH con
1000 ppm de CN-.
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B. Potencialidad de las técnicas ensayadas

Todas las técnicas ensayadas mostraron resultados positivos en cuanto a su
aplicabilidad para el desarrollo del presente estudio, reflejando el efecto
esperado con la aplicacion de la luz. Este efecto de despolarizacién

especialmente de las reacciones anddicas, se expresdé como un incremento de
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las velocidades de oxidacion por medio de un aumento de los valores de
corriente, o una disminucién de la resistencia a la polarizacion. Sin embargo,
algunas técnicas presentan ciertas ventajas que las hacen mas aplicables que
las otras, dependiendo no solo de los resultados obtenidos con cada una de

ellas, sino también de la facilidad con que estas se pueden ejecutar.

Las técnicas de cronoamperometria y de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) mostraron buena sensibilidad y cierta capacidad de
manifestar la presencia de dos reacciones acopladas, lo que puede ser
favorable para el estudio de cada reaccion por separado. Mientras la
cronoamperometria requiere ejecutar una serie de pruebas a diferentes
potenciales para la obtencién de una curva i vs. E, en la EIS solo se realiza un
barrido de frecuencias, con una sefial de potencial que no polariza el electrodo

dejandolo habilitado para la ejecucidn de otra prueba.

Por otra parte, la voltametria ciclica, reconocida por su aplicabilidad en el
estudio de mecanismos de reacciones electroquimicas, puede reemplazar la
cronoamperometria haciendo que la obtencion de una curva de i vs. E sea mas

facil.

La técnica de resistencia a la polarizacion lineal presenté una buena respuesta
al efecto de la luz, pero de los resultados obtenidos no se puede obtener
informacion detallada sobre las reacciones que se llevan a cabo, solo indica si
el sistema se despolarizo o no. Sin embargo, gracias a que es una técnica que
no requiere la polarizacion del electrodo (prueba no destructiva) y facil de
aplicar resulta sugestivo aprovecharla para comparar del comportamiento de
dos electrodos de diferente material bajo las mismas condiciones. De forma
similar las curvas de polarizacion de Tafel presentan buen potencial en la
evaluacion del efecto de algunas variables, especialmente, porque su efecto se

ve reflejado directamente sobre la corriente de oxidacion.
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Teniendo en cuenta estas ventajas y desventajas de las técnicas estudiadas,
para estudiar en detalle el efecto de las variables del proceso de oxidacion
fotocatalitica de cianuro sobre los fotocatalizadores TiO, y Au/TiO,. se
seleccionaron las siguientes técnicas: voltametria, EIS, Rp y curvas de

polarizacion de Tafel.

5.3.2. Aplicacion de la técnica de voltametria. La evaluacion de la oxidacion
fotocatalitica de cianuro sobre TiO, y Au/TiO, se llevd a cabo en primera
instancia con la técnica de voltametria, ya que por medio de ésta se puede
conocer facilmente el comportamiento anddico de los electrodos en soluciones

cianuradas dentro de un rango de potencial deseado.

El primer paso a seguir antes de empezar con la evaluacion de las variables
seleccionadas fue escoger una ventana de potencial para evitar que las
corrientes debidas al electrolito soporte (Solucién acuosa 0.25 M de NaCl)
influyeran sobre las corrientes obtenidas durante el barrido de potencial en
presencia de las especies CN" y OH". Para tal fin se traz6 una curva de
polarizacion ciclica, la cual es mostrada en la Figura 5.13, empleando solo el

electrolito soporte saturado de Ny, a una velocidad de 20 mV/s.

Figura 5.13. Curva de voltametria ciclica para el electrodo de TiO, en ausencia de

luz empleando solo electrolito soporte, solucion 0,25 NaCl saturada de N,.
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En el barrido anddico se presentd una reaccién de oxidacién por encima de
1500 mV, la cual puede ser debida a la oxidaciéon del ion CI" a Cl,, de acuerdo

con la reaccion 5.1, o a la oxidacion del agua segun la reaccién 5.2.

2CI - Cl, +2¢ (5.1)

H,O —> %Oz +2H" +2e (5.2)

En el barrido catédico se presentaron dos picos anddicos, lo que puede indicar
gue se estan presentando las dos reacciones anteriormente citadas, pero en
este caso la corriente anddica se mantiene alta hasta valores de potencial de
aproximadamente 1100 mV. Al final de este barrido se presenta una corriente
catédica a un potencial, alrededor de -100 mV, debida probablemente a la
reaccion 5.3, reaccién de reduccion del oxigeno producido por la oxidacion del

agua (reaccion 5.2).
O, +2H,0+4e” — 40H (5.3)

Por este motivo, se hace conveniente establecer una ventana de potencial
entre -1000 mV y 1000 mV, rango que no incluye corrientes generadas debidas
al electrolito soporte, con las cuales se podrian enmascarar las reacciones de

interés en el presente estudio.
A. Evaluacion de los electrodos en soluciones basicas sin cianuro.

Como el ion CN" solo es estable en soluciones acuosas a pH basicos, la
evolucion de oxigeno a partir de OH™ es una reaccion que se presenta de forma
simultanea con la oxidacién del cianuro sobre el TiO, 3% (reacciones 5.4 y
5.5, respectivamente) compitiendo por los huecos fotogenerados, por tal razén
la concentracion de iones OH en la solucion resulta ser un factor muy

importante a tener en cuenta en la evaluacion de la oxidacién de CN'.
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20H +2h" > %02 +H,0 (5.4)

CN +20H +2h* - CNO" +H,0 (5.5)

En la Figura 5.14 se muestran una serie de curvas de voltametria ciclica que
describen el comportamiento de los electrodos de TiO, y de Au/TIO,, en
soluciones bésicas saturadas con Nj, a diferentes concentraciones de iones

OH’, en ausencia de iones CN".

Como se puede apreciar en estas curvas, con ambos fotocatalizadores se
obtuvo un aumento en la corriente cuando el electrodo se iluminaba con luz
UV-VIS (On, gréficas a la izquierda), indicando que la reaccion 5.4 se esta

presentando sobre el fotocatalizador.

El comportamiento presentado por los dos tipos de electrodo difiere el uno del
otro. Aun cuando para los dos materiales, las corrientes anddicas aparecen en
todos los casos a potenciales similares (entre -100 a -200 mV), para el caso del
TiO, se registran mayores corrientes hasta potenciales cercanos a 500 mV,
pero al final del barrido anddico, entre 500 y 1000 mV, las corrientes se hacen
mayores para el caso del Au/TiO..

Por otra parte, en las curvas obtenidas empleando TiO,, y en especial para
altas concentraciones de OH’, fue evidente la presencia de una corriente limite
(alrededor de los 500 mV) debida a la oxidacion de este ion, reacciéon 5.4. Sin
embargo, por encima de los 500 mV, no se presenta un decaimiento de la
corriente anddica, lo que indicaria la posible presencia de otra reaccion de

oxidacion gque esta generando la corriente observada a elevados potenciales.

Para el caso del Au/TiO,, aunque no hay una clara sefial de una corriente limite
es evidente el incremento de la corriente anddica con el aumento en la
concentracion de OH". Las menores corrientes obtenidas en comparacion con

las del TiO, a bajos potenciales (menores a 500 mV) es quiza un indicio de una
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lenta transferencia de huecos para que suceda la reaccion 5.4. Por el contrario,
al final del barrido anddico (entre 500 y 1000 mV) para este tipo de electrodos
se presenta un incremento significativo de la corriente, especialmente a
mayores concentraciones de OH’, alcanzando valores mucho mas altos que los

obtenidos con el TiOs.

Figura 5.14. Curvas de voltametria ciclica, izg. On y der. Off, para (a) el electrodo de
TiO, y (b) el electrodo de Au/TiO,, obtenidas a en electrolitos con diferentes

concentraciones de OH™ (1, 50 y 200 mM), en ausencia de CN’ y saturado de N..
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También se presentan diferencias entre los dos tipos de electrodos durante el
barrido catédico. Para el caso del TiO, se observa la presencia de corrientes
debidas a la reduccién del oxigeno (reaccion 5.3) producido durante el barrido
anddico (reaccién 5.4), a potenciales positivos menores a 500 mV. Por el
contrario, para el caso del Au/TiO, estas corrientes solo son importante a

potenciales negativos.
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B. Evaluacion anddica de los electrodos de TiO, en soluciones basicas

cianuradas.

Se ha demostrado que el principal producto de la oxidacion de cianuro es el ion
cianato (CNQO), reaccion 5.5, pero también es sabido que este producto es solo
un intermedio % que posteriormente es oxidado sobre el TiO, hasta su
completa mineralizacion (formacién de NOjz, CO, o COj3’), constituyéndose
este fendbmeno en una de las principales ventajas de la fotocatélisis
heterogénea. Las reacciones que se podrian presentar son las siguientes:

CNO™ +4H,0 + 8h* — NOj + CO, + 8H’ (5.6)

CNO" + 20H +3H,0 + 8h" —» COj + NOj + 8H" (5.7)

La presencia de alguna de estas dos reacciones sobre el electrodo hace que
sea mas dificil la evaluacion de la oxidacion del cianuro, y aunque estas
reacciones se llevan a cabo a potenciales mayores, van a obstaculizar el
entendimiento de los voltagramas. Por esta razon y puesto que el principal
objetivo de este trabajo fue el de evaluar las reacciones de oxidacién sobre el
electrodo de TiO,, el comportamiento del sistema se evalud teniendo en cuenta

solo voltagramas de barrido lineal anddicos.

Figura 5.15. Curvas de voltametria de barrido lineal obtenidas para el TiO, en (a.) un
electrolito con 1000 ppm de CN-, variando la concentracién de OH’; (b.) un electrolito

200 mM de NaOH, variando la concentracion de CN", con saturacion de N.
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En la Figura 5.15 se muestran los voltagramas de barrido lineal obtenidos para
el electrodo de TiO, bajo diferentes condiciones. En la grafica a la izquierda
(Figura 5.15.a), se muestra el efecto de la concentracion del ion OH™ en una
solucion con una concentracién de 1000 ppm de CN’; y en la grafica a la
derecha se muestra el efecto de la concentracién del CN- en una solucion
200 mM de NaOH. Las dos series de ensayos fueron realizados con saturacién
de Na.

En general, como era de esperarse, de las dos graficas se puede observar que
el aumento de las concentraciones tanto de OH como de CN" conlleva a un

incremento en las corrientes obtenidas, especialmente a altos potenciales.

La variacion de la concentracion de OH’, manteniendo constante la
concentracion de CN™ (Figura 5.15.a), solo afecta levemente la forma de las
curvas; mientras que la variacion de la concentracion de cianuro, manteniendo
constante la concentracién de OH" (Figura 5.15.b), afecta mas notoriamente la
forma; acentuando su efecto en dos zonas, una a bajos potenciales (entre -500
y 0 mV), debido al incremento en la oxidaciéon del ion CN’, y la otra, a
potenciales por encima de 500 mV, probablemente a causa de la oxidacion del

ion cianato (reacciones 5.6 y 5.7).

C. Evaluacion de los electrodos de Au/TiO, en soluciones basicas cianuradas

El comportamiento del electrodo de Au/TiO, en una solucion cianurada resulta
ser muy interesante y al mismo tiempo mas complejo. Ademas de las posibles
reacciones de oxidacion citadas anteriormente (reacciones 5.4; 5.5; 5.6 6 5.7),
se suma la reaccidn de oxidacién del oro, reaccion 5.8, haciendo mas
complicado el voltagrama, pues como se muestra en la Figura 5.16 el
comportamiento del oro en una solucion cianurada presenta diferentes picos en
la ventana de potencial seleccionada en este estudio. En esta figura, el pico 1

corresponde a la oxidacion del oro y formacidn de pelicula de AuCN,gs, €l pico
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2 a la formacién de hidréxido de oro adsorbido, mientras que el pico 3

representa la formacion de una capa de oxido Au,O3 %%,

Au+2CN — Au(CN), + ¢ (5.8)

Figura 5.16. Comportamiento anddico del oro en una solucion 50 mM de NaOH,
1000 ppm de CN’, saturada de N..

/,.,J

-1000 800 8O0 -400 200 ] 200 400 500 800 1000
E im\/) vs Ag/AyCl

En la Figura 5.17 se muestran las diferentes curvas de voltametria ciclica
obtenidas para el electrodo de Au/TiO, variando tanto la concentracion OH"
como la concentracion de CN'". Esta serie de graficas fueron obtenidas en
ausencia (izg.) y presencia (der.) de luz UV-VIS, variando la concentracién de
los iones hidroxilos (a.) [OH] =1 m M; (b.) [OH] = 50 mM; (c.) [OH] = 200 mM,

para diferentes concentraciones de cianuro indicadas dentro de cada grafica.

Como era de esperarse, y de la misma forma que para el TiO,, de estas
graficas se puede observar que el aumento de las concentraciones tanto de
OH como de CN° conlleva a un incremento en las corrientes obtenidas,

especialmente a altos potenciales.

También se puede observar que el efecto de la concentracion de CN™ tiene
mayor incidencia sobre la forma de las curvas que el efecto de la concentracién
de OH/, y al igual que para el electrodo de TiO; el efecto del cianuro, sobre la
forma de la curva, tiene especial importancia a bajos (menores a 0 mV) y a
altos valores de potencial (mayores a 500 mV). Al final del barrido anddico, se

ve un crecimiento notorio en las corrientes, especialmente a altas
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concentraciones de CN°, debido a la presencia de altas concentraciones de

CNO’, producto de la oxidacion de CN'.

Figura 5.17. Curvas de voltametria ciclica obtenidas con el electrodo de Au/TiO2,
der. Off izq. On, para (a) [OH] = 1mM; (b) [OH] = 50 mM; (c) [OH] = 200 mM con

diferentes concentraciones de cianuro (ppm).
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El efecto de la luz (graficas a la izquierda) hace que sea mas dificil distinguir

algunos cambios en la forma de la curva que son mas claros en ausencia de

ésta (graficas a la derecha), donde se presentan diferentes cambios de
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pendiente, lo cual es una posible consecuencia de la despolarizacion del
sistema y por consiguiente las corrientes debidas a las reacciones de oxidacion

se superponen, mostrando una curva con menores cambios de pendiente.

Las corrientes catddicas registradas en ausencia de luz (graficas a la derecha)
estan siendo afectadas por la concentracién de cianuro, incrementandose la
corriente con la concentracion del ion, lo que muy posiblemente indica la
reduccion de algunos iones complejos o productos de oxidacion de oro,
ademas del oxigeno, formados durante el barrido anddico. Con iluminacién
(graficas a la izquierda), el electrodo presenta un comportamiento diferente,
evidenciandose una nula o muy baja dependencia de la concentracion de CN-
sobre la corrientes catddicas obtenidas, fendmeno que puede ser debido a que
durante el barrido anddico, la luz esta inhibiendo la formacién de iones
complejos y otros compuestos de oro por un incremento en la oxidacion del ion

cianuro sobre el TiO,. Esto es muchos mas claro en la Figura 5.17.a.

La anterior hipotesis esta soportada en la observacion del cambio de color del
electrodo después de cada ensayo, en ausencia de luz, el electrodo cambiaba
de un color morado (debido a las nanoparticulas de oro depositadas sobre el
TiO2) a un color gris, caracteristico del electrodo de TiO,; pero después del
ensayo con luz este cambio no era significativo. Este comportamiento no solo
fue visto durante esta serie de ensayos sino durante el desarrollo de cada una

de las pruebas del presente proyecto.

Para 200 mM el comportamiento catddico fue ligeramente diferente al esperado
en el caso de 1000 ppm de CN’, debido a que las altas concentraciones de OH"
y CN" hacen de este un medio muy severo.

D. Comportamiento catédico de los electrodos.

Durante la oxidacién fotocatalitica de compuestos sobre las particulas del

fotocatalizador en suspensién también ocurren reacciones de reduccion, por
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ello se hace interesante evaluar la influencia de la concentracion de una
sustancia oxidante, como lo es el oxigeno, sobre el comportamiento catddico
del TiOy y el Au/TiO..

Varias investigaciones han demostrado que el aumento de la concentracion de
oxigeno en la solucion generalmente se traduce en un aumento en la velocidad
de oxidacion de compuestos ***?4271 |0 cual es debido a una despolarizacién
de la reaccion catddica que se ve reflejada en un mayor consumo de electrones
sobre el fotocatalizador llevando a una disminucién de la recombinacion de los

pares electron-hueco.

En la Figura 5.18 se muestran los resultados obtenidos durante un barrido
catddico (1000 mV hasta -1000 mV vs Ag/AgCl) para los dos electrodos en
ausencia y presencia de luz UV-VIS, utilizando una solucién 1 mM de NaOH y
1000 ppm CN’, saturada con diferentes gases. En esta figura se puede apreciar
la influencia de la concentracion de oxigeno, obtenida con el burbujeo de

diferentes gases (N, Aire y O;), sobre las corrientes catddicas generadas.

Figura 5.18. Voltametria de barrido lineal para (izq.) TiO, y (der.) Au/TiO, obtenidas
en una electrolito de concentracion 1 mM de NaOH y 1000 ppm CN saturado con

diferentes gases.
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El aumento en la concentracion de oxigeno se ve reflejado en un ligero
incremento de las corrientes catddicas obtenidas con los dos tipos de

electrodos. Se ven claras diferencias en el comportamiento de cada uno de
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ellos; las corrientes generadas con el TiO, son mas altas que para el Au/TiO,y
los potenciales (entre 400 y 500 mV) a los cuales empiezan las corrientes
catddicas sobre el TiO, son mayores, en aproximadamente 500 a 600 mV que
para el Au/TiO, (-100 mV). Esta diferencia esta claramente ligada al efecto de
las particulas de Au sobre el TiO,, ya que en soluciones con CN" el
comportamiento andodico del oro hace que se requieran grandes

sobrepotenciales para la reduccion del oxigeno.

5.3.3. Técnicas empleadas en el estudio de la corrosién. Este tipo de
técnicas presentan una importante diferencia con la voltametria, pues evaluan
las reacciones de electrodo generalmente cerca al potencial de circuito abierto,
mostrando directamente el efecto de las diferentes variables sobre la corriente
total de oxidacion (velocidad de oxidacién), lo cual puede ser aprovechado para
correlacionar los resultados encontrados en la evaluacion electroquimica con el

estudio convencional del fotocatalizador en suspension.

Las pruebas con los dos electrodos se llevaron a cabo bajo diferentes
condiciones, variando la composicion del electrolito: i. variando la
concentracion de OH™ y manteniendo constante la concentracion de CN-
(1000 ppm), vy ii. variando la concentracion de CN" y manteniendo constante la
concentracion de OH™ (200 mM). El electrolito no fue saturado con ningun gas.
La medicion del potencial de circuito abierto de cada electrodo se realizo en
cada una de las soluciones, en presencia (On) y ausencia (Off) de luz, y sus

resultados se muestran en la Figura 5.19.

El efecto de la luz sobre el potencial de circuito abierto de electrodos de TiO,,

ha sido reportado por diferentes investigadores *%%°!

. La iluminacién puede
llevar al electrodo desde -150 mV hasta -1000 mV vs. Ag/AgClI en un electrolito
de NaOH 0.05 M purgado con N o hasta valores cercanos a -900 mV vs. SCE
cuando el electrolito contiene ademas iones CN™ (3x10° M) y es saturado con
O,. Este efecto ha sido atribuido a la despolarizacién de la reaccién anddica

que se esta llevando sobre el electrodo.
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Figura 5.19. Efecto de la concentracién de (a.) OH y (b.) CN’, sobre el potencial de

circuito abierto para los electrodos de TiO, y Au/TiO, en presencia y ausencia de luz.
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Para el caso en estudio el electrolito no fue purgado con ningun gas, y el
electrodo esta compuesto por fotocatalizador, grafito y aceite. Estos factores
afectan notoriamente el potencial de circuito abierto y por tanto el efecto

observado no puede ser atribuido exclusivamente al fotocatalizador.

El efecto de la luz sobre el electrodo de TiO, no fue muy notorio, pero si para el
electrodo de Au/TiO,, en donde la iluminacion conduce a un potencial mas
negativo, en concordancia con lo reportado en la literatura %, Sin embargo,
cabe recordar que este potencial solo es un parametro termodinamico y no un

parametro cinético.

En la Figura 5.19 se observa que un aumento inicial en la concentracion de los
iones OH o CN" conduce a una disminucion considerable del E,.. Este cambio
se hace menos pronunciado con el posterior aumento en la concentracion de
los correspondientes iones. La dependencia del E,; con la concentracion de

ambos iones es un indicador de la simultdnea oxidacion de estas especies
sobre el electrodo.

Resistencia a la Polarizacion Lineal. Las curvas obtenidas de resistencia a la

polarizacion lineal se muestran en la Figura 5.20, a partir de las cuales se
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determinaron los efectos de las variables en estudio sobre el valor de R, cuyos
resultados se ilustran en la Figura 5.21.

Figura 5.20. Curvas de resistencia a la polarizacién lineal izq. TiO, y der. Au/TiO,
obtenidas para: (a) diferentes concentraciones de CN" (ppm), [OH] = 200 mM, y (b)
diferentes concentraciones de OH (mM), [CN] = 1000 ppm.
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Figura 5.21. Efecto de la concentracién de OH™ (a.) y CN" (b.) sobre la resistencia a

la polarizacion de los electrodos de TiO, y Au/TiO, en presencia y ausencia de luz.
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Para el caso de TiO; el valor de R, disminuye al aumentar la concentracion de
OH" y CN/, lo que verifica que la reaccion de oxidacion de estos iones se esta
presentando simultdneamente sobre el electrodo y que la velocidad de
oxidacion es funcion de estas dos variables. La iluminacion condujo a una
disminucion en el valor de R,, en ambas series de experimentos, lo cual
demuestra que la velocidad de oxidacion aumenta en presencia de luz y por

tanto deben estar sucediendo sobre el TiOs.

Para el caso del Au/TiO,, el comportamiento observado es diferente. Aunque
en la oscuridad la variacion de R, con la concentracion de OH y CN’ presenta
la misma tendencia que la encontrada para el TiO,, el efecto de la luz es otro.
En presencia de luz, cuando se aumenta la concentracion de OH o CN’ se
observa un incremento considerable en el valor de R,, que evidencia una

disminucion en la velocidad de oxidacion.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica. La técnica de EIS ha sido
empleada para el estudio de las propiedades semiconductoras (en ausencia de
luz) de electrodos preparados con peliculas de TiO, soportadas sobre
diferentes materiales conductores, pero poco aplicada al estudio de reacciones

[15]

fotocataliticas En estos trabajos se ha demostrado que a elevadas

frecuencias eléctricas el espectro de impedancias esta determinado por la
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capacitancia y la resistencia de la pelicula de TiO,, y en estas condiciones se
han estudiado propiedades como el potencial de banda plana* y el espacio de
carga debido a la distribucion de los transportadores de carga (electrones vy

huecos) en el semiconductor.

En la Figura 5.22 se observa el efecto de la variacién en la concentracion de

iones OH’, utilizando el electrodo de TiO; y un electrolito con 1000 ppm de CN".

En el diagrama de Nyquist, se observa que al aumentar la concentracion de
OH" el arco formado tiende a contraerse, lo cual puede atribuirse a la
disminucion en el valor de Ry,. El diagrama de Bode de la impedancia ratifica

dicho efecto.

En el diagrama de Bode del angulo de fase se observa la formacion de dos
picos sobre la curva a medida que se incrementa la concentracion de OH,
indicando la presencia de dos capacitancias, las cuales pueden ser atribuidas a
dos reacciones de oxidacion que estén ocurriendo sobre el electrodo. Este
fendmeno es mas evidente para altas concentraciones de OH". Cabe resaltar
que el comportamiento capacitivo se presenta a menores valores de frecuencia
y con un menor angulo de fase, a medida que la concentracion de OH" se

incrementa.

El comportamiento del electrodo a elevadas frecuencias es atribuido a su
elevada capacitancia y resistencia. En estas condiciones las reacciones que

ocurren no influyen sobre la impedancia.

* Debido a la formacién de una zona de cargado dentro del semiconductor las bandas de

conduccion y valencia sufren un “doblado”, pero el nivel de Fermi no sufre ningun doblamiento,
por eso este potencial es conocido como potencial de banda plana. Su interés radica en que en
semiconductores como el TiO,, este potencial es muy cercano al potencial de la banda de
valencia.
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Figura 5.22. Representacion de los resultados de EIS obtenidos para el electrodo
de TiO, en una solucion con 1000 ppm de CN’, variando la concentracion de OH™ en

presencia (izg.) y ausencia (der.) de la luz UV, en diagramas de Nyquist y Bode.
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El efecto de la luz muestra una clara tendencia a la disminucién de la
impedancia del sistema, como se puede observar en los diagramas de Nyquist
y Bode. Si se comparan los diagramas de Bode de angulo de fase (izq. On;
der. Off) puede observarse que la iluminacion desplaza el comportamiento

capacitivo a menores valores de frecuencia y menores valores de angulo de
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fase; se puede interpretar como una disminucion en el valor de la resistencia a

la polarizacidn de las reacciones que se estan presentando sobre el electrodo.

En la Figura 5.23 se observa el efecto de la variacion en la concentracion de

iones CN’, utilizando el electrodo de TiO, y un electrolito 200 mM de OH".

Figura 5.23. Representacion de los resultados de EIS obtenidos para el electrodo
de TiO,, en una solucion 200 mM de OH'" variando la concentracion de CN™ en

presencia (izg.) y ausencia (der.) de luz UV, en diagramas de Nyquist y Bode.
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En los diagramas de Nyquist y Bode de impedancia se observa que al agregar
100 ppm de CN° se disminuye los valores obtenidos; al aumentar la
concentracion de este ion, la impedancia sigue disminuyendo. Esto puede
atribuirse a que los valores de R, se hacen menores, como se observa en las
Figuras 5.20 y 5.21.

En los diagramas de Bode de angulo de fase se observa que al agregar CN" se
presentan comportamientos capacitivos en el rango de frecuencias de 1 a
10 Hz, donde el comportamiento del electrodo en una soluciéon sin cianuro
mostré un comportamiento resistivo. Esto es un buen indicativo de que la
reaccion de oxidacion de CN™ se esta presentando sobre el electrodo en forma

simultanea con la oxidaciéon de iones OH".

En la Figura 5.24 se muestran los diagramas de Bode de impedancia para el
electrodo de Au/TiO,, en presencia (On) y ausencia (Off) de luz, utilizando un
electrolito con diferentes concentraciones de OH y 1000 ppm de CN" (izq.), y

un electrolito con diferentes concentraciones de CN"y 200 mM de OH" (der.).

Figura 5.24. Diagrama de bode obtenidos para el Au/TiO, (a.) en una solucién
1000 ppm de CN" a diferentes concentraciones de OH" y (b.) una solucion 200 mM

de OH" a diferentes concentraciones de CN’, en presencia y ausencia de luz.
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En ausencia de Iluz, con el electrodo de Au/TiO, se encontrd6 un

comportamiento similar al obtenido con el electrodo de TiO, bajo todas las
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condiciones estudiadas: una disminucion en los valores de impedancia con el
aumento de las concentraciones .Sin embargo, no se encontrdé una evidencia
clara de la ocurrencia de reacciones acopladas. Al iluminar el electrodo, se
obtuvo un comportamiento analogo al encontrado con la técnica de resistencia
a la polarizacion lineal: un aumento en la impedancia con el aumento en las

concentraciones.

Si se comparan los diagramas de Bode de impedancia obtenidos para los dos
electrodos se observa que se obtuvieron menores valores para el electrodo de
TiO,, lo cual indica que en este electrodo la velocidad de oxidacién es mayor

que en el de Au/TiOa,.

Entre los factores que pueden conducir al resultado obtenido se pueden
senalar las diferencias en la composicion cristalina de las muestras estudiadas
(el TiO, contiene anatasa en mayor proporcion que el Au/TiOy) y las evidencias,
reportadas en la literatura %, que sefialan que un alto porcentaje de metal
noble (mayor al 0.5 % en peso) puede contribuir en algunos casos a la

recombinacién de los pares electron-hueco, en lugar de retardarla.

La principal ventaja que presenta la técnica de EIS es la posibilidad de simular
un circuito equivalente que represente el sistema en estudio, mediante el ajuste
de los resultados, y determinar los valores de la resistencia a la transferencia

de carga para cada una de las reacciones que pueden estar ocurriendo.

Para el caso del TiO,, se propone con los resultados obtenidos el circuito
equivalente presentado en la Figura 5.25. Este circuito puede ser modelado
teniendo en cuenta las concentraciones de OH", CN" y la presencia o ausencia
de luz, ajustando los valores de las resistencias y las capacitancias

correspondientes.

En el circuito propuesto se encuentra primero la resistencia sin compensar de

la solucién, la cual se puede considerar constante en cada serie de
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experimentos. A elevadas frecuencias el sistema esta dominado por la
capacitancia del electrodo Cs, la cual debe estar acoplada en paralelo a la
resistencia del mismo Rgs. La presencia de luz afecta principalmente la
resistencia del semiconductor; lo cual se evidencia con el desplazamiento de
los diagramas de Nyquist hacia el origen en eje real. Consecutivamente a la
resistencia del electrodo se presentan en serie un par, de resistencia y
capacitancia acopladas en paralelo (Ri1 Y Cie1 ; Ric2 ¥ Cic2), qQue representan la
resistencia a transferencia de carga y la capacitancia atribuidas a las

reacciones de oxidacién del CN"y el OH".

Figura 5.25. Circuito equivalente propuesto para la oxidacién fotocatalitica de

cianuro sobre electrodos de pasta de carbono de TiO.,.
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Debido a la ausencia de evidencia experimental concluyente, que permitiese
distinguir los efectos debidos a las reacciones adicionales que pueden suceder
sobre el electrodo de Au/TiO, (como la formacion de complejos de oro), no se

propuso un circuito equivalente para este sistema.

Pendientes de Tafel. Esta técnica fue empleada con el objeto de trazar las
curvas de polarizacion, bajo las condiciones experimentales anteriormente
indicadas, y analizar el efecto de las diferentes variables evaluadas en la

velocidad de oxidacion.

En la Figura 5.26 se presentan la serie de curvas que fueron obtenidas.

68



GRUPO DE INVESTIGACIONES EN MINERALES, BIOHIDROMETALURGIA Y AMBIENTE (GIMBA) — UIS

Figura 5.26. Curvas de polarizacidon obtenidas en ausencia (der.) y presencia (izg.)

de luz UV variando la concentracion de CN” (ppm) en un electrolito 200 mM de OH"

para: (a.) TiO,, (b.) Au/TiO,, y variando la concentracién de OH (mM) en un
electrolito con 1000 ppm de CN" para: (c.) TiO,, (d.) Au/TiO..
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El efecto de la concentracion de CN" sobre el electrodo de TiO, (ver Figura
5.26.a) fue el mismo que el encontrado con las técnicas de R, y EIS,
observandose al agregar 100 ppm de CN" una marcada influencia sobre la
densidad de corriente de oxidacion y una leve disminucion de la pendiente de
Tafel anddica. Un aumento en la concentracion de CN°, por encima de este
valor, no muestra un incremento significativo en la densidad de corriente de
oxidacion ni las pendientes de Tafel anddicas. Este fendmeno se hace mas

evidente en presencia de luz UV-VIS.

El efecto de la concentracion de CN sobre el electrodo de Au/TiO, (ver Figura
5.26.b), en ausencia de luz, es similar al caso anterior. Sin embargo, un
aumento en la concentraciéon de CN’, por encima de 100 ppm, muestra una
mayor influencia sobre la densidad de corriente de oxidacién. Por su parte, la
presencia de luz muestra un efecto contrario, una notable tendencia a disminuir

la densidad de corriente de oxidacién, especialmente a altas concentraciones.

El efecto de la concentracion de iones OH™ sobre el electrodo de TiO; es mas
marcado. En la Figura 5.26.c se observa como a bajas concentraciones de este
ion se presentan varios picos debido posiblemente a un cambio en el control de
la velocidad de la reaccidon (control por transferencia de carga — control por
transferencia de masa). Este fendmeno se observé claramente cuando se usoé
una solucién 1 mM de NaOH en presencia de luz, presentandose dos picos
seguidos de un cambio en la pendiente: posiblemente el primero debido a la
oxidaciéon del OH" y el segundo a la oxidacién del ion CN". Esto indica que la
presencia de luz inhibe el paso de electrones hacia el circuito registrandose

menores corrientes de oxidacion.

Para el electrodo de Au/TiO, (ver Figura 5.26.d) en ausencia de luz se observa
la misma tendencia que en el caso anterior. Sin embargo, la presencia de luz
conlleva a una disminucién en la densidad de corriente de oxidacién y un leve

aumento en la pendiente anddica.
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5.4. CINETICA DE LA OXIDACION DEL CIANURO

Como solo una muy pequefia fraccion del oxigeno disuelto se consume en las
pruebas electroquimicas, se puede asumir que durante los experimentos su
concentracion es constante. En consecuencia, se puede suponer que la
variacion en la densidad de corriente de oxidacion se debe exclusivamente a la
variacion de las concentraciones de CN" u OH". Asi fue calculado el orden de la
reaccion con respecto a cada variable, en ausencia y presencia de luz, para los
dos fotocatalizadores estudiados. Esto se realizé a partir de las densidades de
corriente de oxidacion (determinadas de las curvas de polarizacion en la Figura
5.26), graficando In iox (A/lcm?) vs. In [CN™ (u OH’)] como es mostrado en la
Figura 5.27.

Figura 5.27. Curvas de (a.) In isx vs. In [CN] y (b.) In igx vs. In [OH], obtenidas para el
TiO, (izg.) y el Au/TiO, (der.) en ausencia y presencia de luz, determinadas de las

curvas de polarizacién en la Figura 5.26.
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Las graficas se ajustaron con precision a una regresion lineal (R*> > 0.9),

excepto la correspondiente al Au/TiO; en presencia de luz UV-VIS.

En la Tabla 5.3 se resumen los valores encontrados para el orden de reaccion
junto con el coeficiente de correlacion de cada regresion lineal aplicada con los

datos representados en la Figura 5.27.

En esta tabla se puede observar que para el TiO, la presencia de luz conlleva
a una disminuciéon del orden de reaccidn con respecto a las concentraciones
tanto de CN" como de OH’, y a un aumento en la constante de velocidad (K) de

las dos reacciones de oxidacion.

De estos resultados se puede interpretar que con la iluminacion aumenta la
velocidad de la reaccidon y ésta se hace menos dependiente de las
concentraciones de CN" y OH’; lo cual puede ser un indicio que lleva a concluir
que, el control de las reacciones fotocataliticas se debe a la transferencia de

carga mas no a la transferencia de masa.

Cabe mencionar que ésta es una de las ventajas que presenta la fotocatalisis
heterogénea sobre las técnicas convencionales de degradacién de
contaminantes, las cuales son eficientes sélo a concentraciones altas de

contaminante 2,

Chiang (2003) Y investigo la oxidacion fotocatalitica de CN” sobre polvos de
TiO2 en suspension, midiendo la variacion de la concentracion de los productos
y reactantes en funcién del tiempo, y propuso un modelo cinético, al cual se
ajustaron muy bien sus resultados (R?> = 0.995) para la velocidad inicial de
oxidacion de CN'. Sus resultados mostraron que la oxidacion del cianuro sobre
TiO, se lleva a cabo completamente mediante una reaccién heterogénea
controlada por transferencia de carga, obteniendo como principal producto de
oxidacion el ion CNO'. En los experimentos mantuvo constantes los valores de

la concentracion de ion OH" y el de la intensidad de luz incidente.
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Tabla 5.3. Parametros cinéticos para la oxidacion fotocatalitica de cianuro calculados a partir de los las curvas en la Figura 5.27.

Orden de la reaccidn c tante d locidad K
onstante de velocida
(Coeficiente de correlacion R?)

Fotocatalizador

[CN [OH] [CN [OH]
Off On Off On Off On Off On

0,522 0,202 1,251 0,595 ; 5 10 ;

TiO, 1,45*10° 3,63*10° 2,010 1,06*10°
(0,970) (0,978) (0,999) (0,981)

0,730 -1,721 0,575 -2,045 8 5 8 )

AUu/TiO, 3,8%10° 4,210 9,510 9,57*10°
(0,950) (0,877) (0,912) (0,505)
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En el modelo propuesto por Chiang, el inverso de la velocidad de oxidacion es
proporcional al inverso de la concentracion de CN" y contiene un término
independiente que incluye el efecto de la concentracion de OH 7,45 v €l de la

intensidad de luz incidente.

Para comprobar que los resultados obtenidos en este trabajo, siguen un
comportamiento similar al modelo propuesto por Chiang, en la Figura 5.28 se
grafico el inverso de las densidades de corriente de oxidacidn versus el inverso
de las concentraciones de CN" (valores obtenidos de las curvas de polarizacién
de Tafel, Figura 5.26). Del analisis por regresion lineal de estas curvas, se
encontré que existe una muy buena correlacion para el caso del TiO, en
ausencia (R?=0,9697) y presencia (R?=0,9996) de luz; y para el caso del
AU/TiO, en ausencia de luz UV (R? = 0,9658).

Figura 5.28. Graficas del reciproco de la densidad de corriente de oxidacion de CN°
vs. el reciproco de la concentracion de CN°, en una solucion 200 mM de OH-
obtenidas para el TiO; (izq.) y el Au/TiO, (der.) , en ausencia y presencia de luz UV.
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Como los resultados obtenidos en este trabajo presentan una buena
correlacion con los resultados encontrados en los ensayos con polvos en
suspension evaluados con técnicas analiticas (no electroquimicas), se puede
concluir que el empleo de técnicas electroquimicas, utilizando electrodos de

pasta de carbono preparados con polvos de TiO,, constituye una alternativa
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muy llamativa para el estudio de las reacciones fotocataliticas de oxidacion de

contaminantes.

5.5. COMPORTAMIENTO DEL ELECTRODO DE Au/TiO,

La modificacion del TiO, con la deposicion de nanoparticulas de oro se hace
con el fin de disminuir la recombinacion de los pares electron-hueco generados
con la iluminacion, y de esta forma mejorar su actividad fotocatalitica en la
oxidacion de contaminantes. Sin embargo, no se observé tal mejoria con las
técnicas electroquimicas empleadas: aumento la resistencia a la polarizacion y

disminuyeron las densidades de corriente de oxidacioén.

El efecto de la luz sobre el electrodo de Au/TiO, fue contrario al observado en
el electrodo de TiOy, la presencia de luz disminuyo las corrientes registradas,

especialmente en soluciones con altas concentraciones de CN"y OH".

Podria pensarse que la deposicidon nanoparticulas de Au sobre polvos de TiOo,
no es una modificacion conveniente para su aplicacion en la oxidacion
fotocatalitica de cianuro, pues es bien sabido que el oro se disuelve facilmente
en una solucion cianurada P, siendo complejado por el ion CN™ (reaccion 5.8).
Sin embargo, existen reportes de la aplicacion de esta clase de
fotocatalizadores en la oxidacién fotocatalitica del tiocianato (SCN") ¥, ion que
también puede complejar el oro. La referencia citada, menciona que se evalu6
el efecto de la cantidad de Au depositado sobre el TiO,, encontrandose un
aumento hasta del 40% en la degradacion del SCN™ cuando se depositaron
bajas cantidades de Au. Por el contrario, cuando se depositaron altas
cantidades de Au, se observd la complejacién del Au por el ion SCN'. La

referencia no aclara las cantidades de Au depositado.

La siguiente hipotesis se presenta con el fin de explicar el comportamiento

encontrado para el electrodo de Au/TiOz:
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“La iluminacién del electrodo de Au/TiO, conduce a la formacion de un par
galvanico, que cierra el circuito al interior del electrodo, ocasionando una

disminucién en la corriente censada por el equipo.”

El par galvanico se supone formado entre las nanoparticulas de Au y las
particulas de TiO, en el electrodo. Al iluminar el TiO, con luz UV, este se
comporta como un material conductor y su E.. puede llegar a valores tan bajos
como -1000 mV vs. Ag/AgCl (6 mas dependiendo de las especies en solucion).
En contacto con las nanoparticulas de oro, las cuales puede presentar un Eq
mayor !, se forma el par galvanico en el cual el TiO, actta como anodo
suministrandole los electrones fotogenerados al oro, llevando al Au a
potenciales mas negativos, en los cuales su estabilidad es mayor
(fotoproteccion catdédica del Au). Dicho par galvanico podria cerrar el circuito
dentro del electrodo por la formacién de celdas Au-TiO; en su interior, lo cual

ocasionaria la disminucién en la corriente censada en el equipo.

En la Figura 5.29 se ilustran el proceso de transferencia de electrones en el
electrodo de trabajo, teniendo en cuenta el consumo interno de electrones por
la celda Au-TiO; (paso 4).

Figura 5.29. Esquema del proceso de transferencia de electrones dentro del

electrodo de trabajo.

Circuito
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1 @ Contra-Electrodo
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El paso 1 representa la absorcion de luz y generacion del par electron-hueco
dentro de semiconductor; posteriormente se pueden presentar diferentes
situaciones: la recombinacion de los pares electron-hueco (paso 2), la
transferencia del electrones hacia el circuito (paso 3) y la migracion de
electrones del TiO; a la nanoparticula de Au (paso 4). Este ultimo paso implica
un consumo de electrones al interior del electrodo y por tanto no podria ser
registrado a través de las técnicas electroquimicas utilizadas en el presente

trabajo.

Cabe senalar el Au no se reduce con la migracion de los electrones de TiOy,
pues sobre ella debe ocurrir simultdaneamente una reaccién de reduccion, como
es indicado en la Figura 5.29. El oro simplemente actua como un conductor de

los electrones generados en la TiOs.

Por todo lo anterior, la disminucion de la corriente registrada al iluminar el
electrodo de Au/TiO2 no puede ser atribuida directamente a una disminucion en

la velocidad de oxidacion.

Se hace necesario un estudio adicional variando la cantidad de Au depositada
sobre el TiO; y la evaluacion complementaria, empleando técnicas analiticas
convencionales, para comprobar esta hipétesis. Con este fin, resulta ademas
de utilidad la cuantificacion del oro presente en catalizador, al igual que un
estudio sobre la morfologia y estructura de los depdsitos, antes y después de

cada reaccion.
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1. CONCLUSIONES

v La evaluacion electroquimica de fotocatalizadores de TiO, en polvo,
utilizando electrodos de pasta de carbono, mostré buena respuesta al efecto
de la luz, a la variacién de la concentracion de los reactivos y a la variacion
del fotocatalizador, evidenciando su potencial aplicacion al estudio de

diferentes fotocatalizadores y reacciones fotocataliticas.

v Los electrodos de pasta de carbono, utilizados por primera vez para el
estudio de fotocatalizadores, mostraron ser convenientes para la evaluacion

de polvos semiconductores.

v La técnica de voltametria ciclica permitid la evaluacion del comportamiento
anadico del eléctrodo en la solucion, en la ventana de potencial comprendida
entre -1000 y 1000 mV vs. Ag/AgCl, evidenciando el efecto de cada una de
las variables estudiadas.

v Diferentes técnicas empleadas convencionalmente en el estudio de la
corrosion (Espectroscopia de impedancia electroquimica, resistencia a la
polarizacion lineal y curvas de polarizacion de Tafel), fueron aplicadas con
éxito para al estudio de la oxidacion fotocatalitica de cianuro. Los resultados
obtenidos brindaron informacién sobre las reacciones que se presentan
espontaneamente sobre el electrodo y el efecto de cada una de las variables
se manifestd directamente sobre la densidad de corriente de oxidacion;
mostrando concordancia con los modelos propuestos para las particulas en

suspension.
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v Los estudios realizados mostraron que las técnicas empleadas son
complementarias y permiten lograr un mejor entendimiento del sistema.
Dependiendo de la finalidad de la investigacion, algunas de estas técnicas
pueden brindar mayor informacién que las otras. La voltametria resulta
indicada para el estudio del comportamiento del electrodo en solucién y la
determinacién de las reacciones que en el ocurren, mientras que las técnicas
de corrosion mostraron ser de mayor utilidad para el estudio de la influencia

de las variables en la velocidad de oxidacion.

v Las técnicas electroquimicas mostraron que la oxidacién de CN’, para formar
CNO/, se presenta en forma simultanea con la oxidacién de OH", compitiendo
por los huecos fotogenerados. La posterior oxidacién del CNO™ se evidencio
por voltametria, con el aumento de las corrientes al final del barrido anédico a

medida que se incremento la concentracion de CN' en el electrolito.

v Para el electrodo de TiO,, se determiné con ayuda de las curvas de
polarizacion de Tafel, el efecto de la luz sobre la velocidad de oxidacion. La
iluminacion implic6 un aumento en la constante de velocidad y una
disminucién de los 6rdenes de la reaccion con respecto a la concentracion de
CNy OH.

v El electrodo de Au/TiO, mostr6 un desempefio inferior al de TiO, en la
oxidacion de cianuro. Las técnicas electroquimicas revelaron un efecto
adverso de la iluminacion sobre la densidad de corriente de oxidacion. Esto
es un indicativo de que las técnicas electroquimicas empleadas en este
trabajo no son convenientes para la evaluacion de fotocatalizadores con

nanoparticulas de oro en la oxidacion fotocatalitica de CN'.
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6.2. RECOMENDACIONES

Evaluar el efecto de otras variables adicionales como son la intensidad de luz y

la longitud de onda de la radiacion incidente.

Explorar la potencialidad de otras técnicas electroquimicas como son las
galvanodindmicas, galvanostaticas y la voltametria con disco rotatorio, que
pueden ser aplicadas en la Universidad. Ademas, de otras técnicas mas
avanzadas como la espectroscopia superficial de fotovoltages (SPS, surface
photovoltage spectroscopy). Para la evaluacion de fotocatalizadores y

reacciones fotocataliticas.

Emplear los electrodos de pasta de carbono para el estudio de otros
fotocatalizadores en polvos y otras reacciones fotocataliticas, para conocer sus

verdaderos alcances y limitaciones.

Explorar otras técnicas para la fabricacion de electrodos de TiO, que podrian
llevar a la obtencidén de mejores resultados y permitan la aplicacion de estudios

electroquimicos mas avanzados.

El electrodo de Au/TiO, mostré un desempeiio inferior al TiO, en la oxidacion
fotocatalitica de CN'. Sin embargo, es necesaria su evaluacion mediante
técnicas convencionales analiticas para establecer si verdaderamente este
fotocatalizador presenta una actividad inferior en la oxidacion fotocatalitica de
CN" comparado con el TiO,. Ademas, establecer la relacion optima de
metal/semiconductor para disminuir al maximo la disolucion del oro y aumentar la

velocidad de oxidacion de CN'.
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