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RESUMEN

TITULO: Estudio comparativo de la oxidacion de cianuro catalizada por Cu(l) en funcién de la

cantidad de ZnO en nanoparticulas core/shell de ZnO@TiO,."

AUTORES: CORREDOR GARCIA, Yireth Tatiana; BUENO PARRA, Dario Alfonso™
PALABRAS CLAVES: Oxido compuestos, semiconductores core/shell, electrodos de pasta de

carbono, degradacidn de cianuro, exceso de carga superficial.

DESCRIPCION:

Se investiga el efecto catalitico del Cu(l) en la oxidacion de cianuro sobre TiO,, ZnO y Oxidos
compuestos tipo core ZnO/shell TiO, (1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 8%, 12%, 16% y 20% de ZnO), se
prepararon electrodos de pasta de carbono con estos materiales nanoparticulados, caracterizados por
FESEM, HRTEM, XRD, DLS, potencial Z y analisis de area superficial BET. Con el objetivo de
estudiar la reactividad de los Oxidos compuestos, se encontrd la proporcion mas adecuada
grafito/dxido/aceite de silicon para preparar electrodos de pasta de carbono evaluando el
comportamiento caracteristico del TiO,. La oxidacion de cianuro fue investigada por voltamperometria
en soluciones 0.03 M KCN con diferentes concentraciones de Cu(l): 1.87 mM, 5.61 mM y 9.35 mM.
Se elaboraron diagramas de especiacion quimica para determinar los complejos de cianuro y cobre
presentes en las soluciones. En las condiciones estudiadas la especie quimica que cataliza la oxidacion
de cianuro es el complejo [Cu(CN)3]*. La cantidad de cianuro transformada varia con la cantidad de
ZnO en los materiales semiconductores core ZnO/shell TiO,, E| efecto catalitico no es una funcién del
tamafio de particula, ni del area superficial de los materiales particulados. Las mediciones de potencial
Z y la carga involucrada en el proceso de oxidacion de cianuro (asociada con el grado de
transformacion) se encuentran directamente relacionadas. Por tanto, el grado de la transformacion es
asociada con la cantidad de cianuro adsorbida sobre la superficie de los materiales core/shell, debido al
exceso de carga superficial sobre el TiO; (shell), la cual es modulada por el ZnO en el core.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Director: Angel Manuel Meléndez Reyes; Codirectores. David A. Ramirez Ortega; Rubén Arroyo Murillo
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ABSTRACT

TITLE: Comparative study of the oxidation of cyanide catalyzed by Cu(l) depending on the amount of
ZnO nanoparticle core/shell ZnO@TiO,"

AUTHORS: CORREDOR GARCIA, Yireth Tatiana; BUENO PARRA, Dario Alfonso™ **

KEY WORDS: Compound oxides, semiconductor core/shell, carbon paste electrodes, cyanide

degradation, excess surface charge.

DESCRIPTION:

Herein is studied the catalytic effect of Cu(l) in the cyanide oxidation on TiO,, ZnO and composite
oxides type core ZnO/shell TiO2 (1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 8%, 12%, 16% and 20% of ZnO), carbon
paste electrodes were prepared with these nanoparticle materials and were characterized by FE-SEM,
HRTEM, XRD, DLS, zeta potential and BET surface area analysis. In order study the reactivity of
composite oxides, the most appropriate proportion of oxide/graphite/silicone oil to prepare the
electrodes by evaluating the behavior characteristic of TiO, was found. The oxidation of cyanide was
investigated by voltammetry in 0.03 M KCN aqueous solutions with different concentrations of Cu(l):
1.87 mM, 5.61 mM and 9.35 mM. Chemical speciation diagrams were elaborated to identify copper
cyanide complexes present in the solutions. Under the studied conditions the chemical species which
catalyzes the oxidation of cyanide it is the complex [Cu(CN)s]*. The degree of transformation varies
with the amount of ZnO in the semiconductor materials ZnO core/shell TiO,. The catalytic effect is not
a function of particle size or surface area of the particulate materials. Zeta potential measurements and
the charge involved in the oxidation of cyanide (associated with the degree of conversion) are directly
related. Therefore, the degree of transformation is associated with the amount of cyanide adsorbed on
the surface of the core/shell composite, due to the excess surface charge on the TiO, surface (shell),
which is tuned by the ZnO in the core.

* Work Degree
** Physicochemical Faculty of Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
Director: Angel Manuel Melendez Reyes; Co-directors. David A. Ramirez Ortega; Ruben Arroyo Murillo
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INTRODUCCION

Las industrias de galvanoplastia, altos hornos, extraccion de metales preciosos, produccion
de coque y gas, generan residuos acuosos de cianuro. Anualmente se utiliza mas de un
millon de toneladas de esta sustancia, de las cuales un 18% se consume en la mineria,
principalmente en la extraccion de oro y plata mediante procesos de lixiviacion, en los
cuales el cianuro ademas de encontrarse en forma libre forma complejos metalicos de zinc,
hierro y cobre, entre otros [1]. Asi, el ion cianuro se presenta como un contaminante de
aguas, razén por la cual se han desarrollado métodos para su atenuacion y/o eliminacion, ya
sea por medio de la degradacion natural, la precipitacion o diferentes formas de oxidacion

quimica incluida la biodegradacion.

En la blsqueda de alternativas para la degradacién de cianuro, se han desarrollado
numerosas técnicas basadas principalmente en su oxidacién, entre las cuales se destacan
las técnicas electroquimicas. La aceptacion del méetodo electroquimico reside en que se
evita el uso de reactivos adicionales y la produccion de lodos es casi nula, evitando
tratamientos posteriores; ademas las eficiencias de corriente son elevadas y dependiendo de
los potenciales de oxidacion impuestos se forma el ion cianato, el cual es mil veces menos
toxico que el ion cianuro [2]. Las tecnologias electroquimicas requieren de materiales de
electrodo que catalicen las reacciones de interés (electrocatalisis), disminuyendo el
consumo energético, aumentando la velocidad de la reaccion e incrementando la cantidad

de materia transformada.

En esta investigacion se estudiaron materiales que han sido disefiados ad hoc para ser
usados como fotocatalizadores [3]; sin embargo, con la finalidad de saber si estos
materiales pueden ser usados como electrocatalizadores, una serie de 0xidos compuestos
con estructura core/shell de ZnO/TiO, fueron evaluados en la oxidacion de cianuro en
presencia de Cu(l). Partiendo de la hipotesis que la interaccion entre ambos 6xidos pueda
variar la reactividad superficial de estos materiales, se busco encontrar cual es la propiedad

de estos 6xidos que esta relacionada con un posible aumento en la oxidacion de cianuro.
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1. ANTECEDENTES

El cianuro es quimicamente estable y requiere de una alta energia para ser oxidado, pero su
uso garantiza la rentabilidad de varios procesos industriales, por lo que su sustitucién por
otro reactivo no se vislumbra en el corto plazo. Razén por la cual se han planteado y
desarrollado varias alternativas para el tratamiento de las aguas contaminadas con cianuro
[4-11]. Sin embargo, varios de los procesos que son usados industrialmente tienen altos
costos, solo pueden ser utilizados cuando las concentraciones de cianuro son bajas, o la

degradacion se realiza de forma incompleta.

El tratamiento de cianuro mediante métodos electroquimicos representa una alternativa
atractiva por el alto rendimiento de la oxidacion y por la afinidad que tiene con el medio
ambiente. Gran parte del éxito de esta técnica radica en el aprovechamiento de las
propiedades redox del cianuro permitiendo que se lleve a un estado oxidado y menos
toxico. Los primeros estudios sobre esta especie quimica se enfocaron en el uso de distintos
materiales que promovieran su eficiente eliminacion en aguas residuales [12]. Para ello se
han probado distintos materiales de electrodo entre los que se encuentran el platino, grafito,

diéxido de estafio y dioxido de plomo.

A partir de observaciones realizadas en el campo de la lixiviacion, en las que el consumo de
cianuro en la extraccion de oro o plata era acelerado o inhibido, se sabe que el cobre es un
catalizador de la degradacion de cianuro [13]. Incentivados por una respuesta contraria a la
que se tiene en los métodos de extraccion, se desencadenan varios estudios de la oxidacién
de cianuro catalizada por iones de cobre. En estos procesos de catalisis estan involucrados
fenémenos de adsorcién y de transferencia de carga, por lo que su naturaleza es
electroquimica [14].

Dentro de las investigaciones documentadas, se plantea un mecanismo basado en la
interconversion ciclica de Cu(l) a Cu(ll) [15], la principal limitacion de este estudio fue la
baja concentracion de cianuro utilizada < 1 mM. Un estudio voltamperométrico realizado
con tres diferentes materiales de electrodo (carbdn vitreo, acero inoxidable 304 y titanio),

mostré que al variar la relacion CN/Cu(l) se modifica el proceso catalitico de oxidacion de
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cianuro y de las especies adsorbidas que intervienen en el mecanismo [12]. Nuestro grupo
de investigacion ha estudiado el efecto catalitico del cobre(l), sobre superficies de N-TiO,
fotoactivas en el intervalo de luz visible y usando nanotubos de dioxido de titanio dopados
con iones fluoruro [16], encontrando que una buena seleccion de los materiales de electrodo

es importante para conseguir un efecto fotoelectrocatalitico.

Entre los materiales de electrodo mas usados se encuentran los basados en titanio, en los
cuales la superficie catalitica estd formada por diéxido de titanio TiO,. Este es un oxido
estable y no toxico. El dioxido de titanio se encuentra en tres formas alotropicas: brookita
(romboédrica), anatasa y rutilo (ambas tetragonales). La forma termodinamicamente mas
estable es el rutilo, pero la estabilidad también esta influencia por el tamafio de particula, ya
que para un tamafio menor a 14 nm la fase mas estable es la anatasa. La quimica superficial

del TiO; esté asociada al fendbmeno de adsorcion y al estado de carga superficial [17].

El 6xido de zinc es otro dxido de interés que no es tdxico, tiene alta estabilidad mecanica,
térmica y quimica. Presenta tres diferentes estructuras cristalinas: wurtzita (hexagonal),
blenda de zinc (cubico) y sal de roca (cubico). La wurtzita es la mas estable de las fases del
ZnO en condiciones normales de presion y temperatura. Una amplia variedad de
nanoestructuras de ZnO han sido obtenidas (nano-hilos, nanotubos y nanovarillas), donde la

morfologia esta ligada de forma directa al método de preparacion [18].

El acoplamiento de diferentes 6xidos semiconductores ha sido propuesto para el disefio de
sistemas fotocataliticos con el objetivo de disminuir la recombinacién de los pares electron-
hueco respecto a los 6xidos por separado. Asi, el acoplamiento del ZnO y el TiO; ha sido
usado extensamente para la degradacion de contaminantes organicos [3], mostrando una
mejor actividad que la observada para los 6xidos individuales. En particular la formacion
de estructuras core/shell, en la cual se tiene un nucleo por ejemplo de ZnO rodeado de otro
oxido como el TiO, tienen un gran potencial de aplicaciones en Optica, bioquimica,
biomedicina y fotocatalisis [20]. En la actualidad se utilizan diferentes rutas de sintesis tales
como la técnica de microemulsion, el método sonoquimico, la reduccion por extraccion de

solventes, los procesos sol-gel, entre otros [21].
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El uso de electrodos de pasta de carbono electroactivos donde los 6xidos son mezclados
con polvo de grafito y aglomerados con aceite de silicon, resulta conveniente para el
estudio de materiales particulados, aun cuando la resistividad de estos materiales es grande
como es el caso de los oxidos. Pertenecen a un grupo especial de electrodos de carbono
compuestos y son ampliamente utilizados para el estudio electroquimico de minerales
semiconductores particulados (por ejemplo, calcopirita, galena, pirita y arsenopirita)
[30-36]. Estos pueden ser preparados por un método simple y se han empleado para evaluar
la oxidacion de cianuro con luz sobre TiO,, encontrando que a medida que el pH se hace

mas basico la degradacion de cianuro aumenta [22].

Dentro de las técnicas electroquimicas la voltamperometria ocupa un lugar importante. Esta
es empleada principalmente para caracterizar las propiedades redox de compuestos
quimicos y para el estudio de mecanismos de reaccion. La perturbacion genera que la carga

electronica inyectada sea balanceada por los iones moviles del electrolito en estudio [17].

El comportamiento voltamperométrico del TiO, nanoparticulado es caracteristico ya que se
pueden distinguir corrientes aproximadamente reversibles a potenciales negativos debido al
llenado y vaciado de los estados superficiales en los niveles de la banda de conduccion
[17]. Un reto para el desarrollo de materiales es su disefio para un propdésito determinado.
Este estudio fue desarrollado con la finalidad de entender cuales son las propiedades
relacionadas a una mejor actividad catalitica de una serie de materiales ZnO@TiO,, para a

partir de ello poder desarrollar materiales con un propdsito especifico.

18



2. OBJETIVOS

2.1.GENERAL

Determinar el grado de oxidacion de cianuro en presencia de Cu(l) usando nanoparticulas

core/shell modificando las proporciones de los 0xidos de ZnO@TiO,.

2.2.ESPECIFICOS

» Caracterizar los 6xidos nanoparticulados de TiO;, ZnO y los 6xidos compuestos core
ZnO/shell TiO,.

» Determinar la relacion TiO,/ZnO que genere la mayor oxidacion de cianuro en
presencia de Cu(l).

» Encontrar la propiedad de los compuestos core/shell que se encuentra relacionada con

la modificacion de la oxidacion del cianuro.

19



3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. PREPARACION DE LOS OXIDOS NANOPARTICULADOS

Las nanoparticulas de ZnO, TiO, y tipo core ZnO/shell TiO, fueron sintetizadas en la
Universidad Auténoma Metropolitana- Iztapalapa (México). La sintesis de los oxidos
ZnOITiO, con 1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 8%, 12%, 16% y 20% en mol de ZnO se realizd
por el método sol-gel a partir de nanoparticulas de 6xido de zinc [24] e isopropdxido de
titanio como precursor del TiO, [3], esto con la finalidad que la nucleacion y el
crecimiento cristalino del TiO, ocurra en la superficie de las particulas de ZnO. A
diferencia del método documentado recientemente para producir materiales core/shell de

ZnO/TiO;, [3], durante la preparacion de estos materiales no se usé ultrasonido.
3.2.CARACTERIZACION DE LOS OXIDOS

La observaciones de microscopia electronica de barrido de emisién de campo se hicieron
con un equipo JEOL 7600F, y la microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) realizada con un equipo JEOL 2100F. La identificacion de las fases de los
oxidos de hizo mediante difraccién de rayos X obtenidos con un difractometro Siemens
D500, usando la radicacion Cu Ka con A= 0.15418 nm. El area superficial de los 6xidos se
determiné por el método BET con un equipo Quantachrome Autosorb 3B. El tamafio de
particula fue medido por DLS en un instrumento Zetasizer nano zs90. Para ello se tomaron

0.5 g de cada déxido core/shell y se diluyeron en 10 mL de agua desionizada de alta pureza.
3.3. PREPARACION DE LOS ELECTRODOS

La elaboracion de cada uno de los electrodos de pasta de carbono se hizo con 0.5 g de
solidos, correspondiente a la mezcla entre 6xidos nanoparticulados y grafito (Alfa Aesar,
pureza 99.99955%, 5-15 um). Las relaciones éxidos/grafito fueron 25/75, 30/70 y 40/60
% p/p para las cuales se utilizd6 como aglomerante aceite de silicon C;HgOS (6 = 0.963
g/mL). Las relaciones aglomerante/solidos fueron 35/65, 30/70 y 25/75 % p/p. Partiendo

de las proporciones establecidas, se procedio a la mezcla de los 6xidos con el grafito y el
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aceite en un mortero de agata. El proceso de mezclado de los sélidos inicial fue durante 10
minutos con una espétula, posteriormente se agrego el aceite de silicon (aglomerante) y se
dejo reposar la mezcla por 5 minutos; despues con el pistilo del mortero se mezclé durante
20 minutos. Con la espétula se cuarte6 la mezcla en forma de rejilla por diez minutos,
finalizando nuevamente con el pistilo para mezclar vigorosamente durante 30 minutos y
obtener una textura uniforme. La pasta resultante se introdujo en un recipiente cilindrico y
el 4rea geométrica del electrodo fue 0.03146 cm?. El contacto eléctrico con el potenciostato
fue establecido con un alambre de cobre calibre 12, el cual fue soldado a un alambre de
platino con soldadura de plata y sélo el alambre de platino entra en contacto con la pasta de
carbono. Antes de iniciar la toma de medidas, la superficie del electrodo fue renovada

empujando una pequefia cantidad de solidos.
3.4. MEDIDAS ELECTROQUIMICAS

Las mediciones se realizaron en una celda convencional de tres electrodos, mediante
voltamperometria en un potenciostato AUTOLAB PGSTAT/302N y el software NOVA
1.10. La celda contenia un volumen de 85 mL de solucion. El oxigeno disuelto en las
soluciones fue removido burbujeando durante 40 minutos con nitrdgeno de alta pureza
(grado 5.0), manteniendo una atmosfera de nitrogeno sobre la solucion en la celda durante
las mediciones para impedir la entrada de oxigeno. Un electrodo de pasta de carbono
modificado se utilizé como electrodo de trabajo; el contraelectrodo fue una barra de grafito
de ultra alta pureza (99.9995%, Alfa Aesar) de 6.15 mm de didmetro y 152 mm de
longitud, y se utilizo un electrodo de referencia Metrohm Ag/AgCI(3.0 M KCI) (Eagagct =
Esne -0.210 V vs SHE), el cual se coloco dentro de un capilar de Luggin. Las medidas

fueron realizadas por duplicado.
3.5. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES

Se prepard una solucion de concentracion 1 M KOH y cuatro soluciones de cianuro
0.03 M, en ausencia de CuCN y en presencia de este bajo tres concentraciones: 1.87 mM,
5.61 mM y 9.35 mM, disueltas en el electrolito soporte 0.1 M K,SO,4. El pH de las
soluciones se ajustd a 11 con adiciones de KOH. Todas las soluciones fueron preparadas
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con agua desionizada de alta pureza (18.2 MQ/cm) con el sistema de purificacion Milli-Q.
3.6. DIAGRAMAS DE ESPECIACION QUIMICA

Los diagramas termodindmicos de especiacion se realizaron con el software Chemical
Equilibrium Diagrams®© [25], que emplea el algoritmo reportado por Ericsson en 1979
[26], el cual se basa en la minimizacion de la energia libre de cada reaccion considerada.

3.7. POTENCIAL Z

Se tomaron 0.5 g de cada 6xido core/shell y se diluyeron en 10 mL de agua desionizada de
alta pureza (182 M Q cm™). La suspensién obtenida se sumergié en un bafio de
ultrasonido durante 8 minutos a velocidad de 1 pLs?, con el fin de dispersar las
nanoparticulas. Cada una de las muestras se ubicé en un portamuestras del equipo DLS

Zetaziser nano zs90.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Diagrama de flujo de la metodologia seguida durante la realizacion de proyecto.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. CARACTERIZACION DE LOS OXIDOS

Con el fin de caracterizar las nanoparticulas de TiO,, ZnQO y tipo core ZnO/shell TiO, (1,
2,3,4,5,6, 8,12, 16 y 20 por ciento de ZnO), que de aqui en adelante se denotaran
como ZX-T (donde X indica el contenido porcentual de ZnQO), se realizd la
caracterizacion de estos 6xidos mediante microscopia electronica de barrido de emisién de
campo (FESEM), microscopia electronica de transmisién de alta resolucion (HRTEM),

difraccion de rayos X (XRD) y dispersion dinamica de luz (DLS).

La figura 1 muestra las micrografias obtenidas por FESEM de los 6xidos preparados por
el método sol-gel [3,21]. En el caso del ZnO (Figura 1a), se observa una morfologia con
forma de barras de diferentes tamafios, los cuales son menores a 1lum. En la figura 1b se
presenta la morfologia representativa de las nanoparticulas core/shell, en la cual se
muestra que la morfologia es globular debido a que el TiO; rodea a las particulas de ZnO.

Con el fin de confirmar esto Ultimo se realizaron mediciones de HRTEM-EDS.

Figura 1. Micrografias FESEM correspondientes a los polvos de a) ZnO y b) Z20-T a
40.000X.

La figura 2 muestra los resultados representativos de la caracterizacion por HRTEM vy el

mapeo quimico elemental por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X realizado a
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un ZX-T. En la figura 2a se observa una zona brillante y otra opaca que corresponden al
ZnO y el TiO, respectivamente, ya que el zinc tiene un nimero atdmico méas grande que el
titanio. El analisis elemental confirma que el ZnO se encuentra embebido en la matriz de
TiO,.

Figura 2. a) Micrografia HRTEM representativa de los 0xidos core/shell correspondiente a
la muestra Z8-T. Mapeo elemental de b) oxigeno, ¢) zinc y d) titanio correspondiente a la

micrografia de la figura 2a.

oxigeno

En la figura 3 se presentan los difractogramas de rayos X de todas las muestras
estudiadas aqui. Los picos de difraccion de cada uno de los 6xidos se comparan con los
patrones de la base de datos JCPDS-ICDD. Independientemente de la relacién ZnO/TiO,
los picos obtenidos coinciden con las lineas de difraccion caracteristicas para las fases
anatasa TiO, (101, 103, 004, 112, 200, 105, 211, 204, 213, 116) y las fases cristalinas
wurtzita ZnO (100, 002, 101, 102, 110, 103, 200, 112). Ademas de estos picos, no se
observan otros asociados a diferentes fases por lo que hasta donde puede ser detectado por

los rayos X las muestras solo contienen ZnO y TiOs.

25



Figura 3. Perfiles de difraccion de rayos X de los 6xidos compuestos a) Z1-T, b) Z2-T, ¢)
Z3-T, d) Z4-T, e) Z5-T, f) Z6-T, g) Z8-T, h) Z12-T, i) Z16-T y j) Z20-T y los éxidos k)
ZnO y I) TiO,. Las lineas de difraccion punteadas corresponden a PDF 36-1451 ZnO vy las
lineas continuas a PDF 84-1286 TiO,. En la ampliacién se presenta de manera

comparativa el pico de difraccion (101) de la fase anatasa del TiO..
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Por otra parte, con las isotermas de nitrégeno se calculé el area superficial por el método
BET. En la Figura 4 se observa que el area superficial aumenta a medida que se
incrementa el porcentaje de ZnO en los 0xidos compuestos ZX-T. Esto puede deberse a
que las particulas de TiO, que crecieron sobre el ZnO son mas pequefias a medida que se
incrementa la cantidad de ZnO, como ha sido informado recientemente en la literatura [3].

Con el proposito de comprobar lo anterior se determind el tamafio de las particulas.
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Figura 4. Area superficial de los 6xidos compuestos ZX-T (método BET) en funcion del
porcentaje de ZnO.
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Los valores del tamarfio de particula fueron determinados mediante DLS. En la figura 5 se
muestra que a medida que aumenta el porcentaje de ZnO el tamafio de las particulas se
hace mayor; sin embargo, estos resultados son opuestos al argumento que se tiene sobre la
disminucién del tamafio de particula del TiO, a medida que aumenta la cantidad de ZnO en
los éxidos compuestos. La dispersion dinamica de luz es sensible a la presencia de
particulas mayores a 0.5um [29], por lo que los tamafios de particula determinados por
DLS corresponden a los aglomerados que se forman sobre el ZnO y con otras particulas
compuestas, esto Ultimo debido a que las nanoparticulas tienden a aglomerarse. Asi, las
medidas con DLS determinan el tamafio de los aglomerados y no el tamafio del cristalito.
Los argumentos anteriores son confirmados por las observaciones realizadas por FESEM y
HRTEM. Por lo tanto, es recomendable que durante la sintesis de los materiales core/shell
se emplee ultrasonido para separar las nanoparticulas y disminuir la agregacion. Sin
embargo, tener aglomerados en el campo de la fotocatalisis puede resultar Gtil ya que la

separacion de los fotocatalizadores se dificulta menos con particulas méas grandes.
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Figura 5. Tamafio de particula para los compuestos ZX-T en funcion del contenido de ZnO
(por ciento en mol). La linea que se observa se obtuvo por regresion lineal sin tomar en

cuenta el material con el 20 % ZnO.
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5.2. CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DE LOS COMPUESTOS
CORE/SHELL CON ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO

Para evaluar el comportamiento electroquimico de los compuestos ZX-T, es necesario
elegir un electrodo que permita la caracterizacion de materiales en forma de particulas.
Los electrodos de pasta de carbono CPE son Utiles para este proposito, tienen la ventaja
de poder generar una superficie renovada antes de cada medida, lo cual garantiza una
cantidad similar de los 6xidos en la superficie del electrodo. Por tanto, es posible
comparar la reactividad de las particulas usando estos electrodos. Con el fin de hallar las
proporciones adecuadas de los componentes del electrodo (grafito, 6xido y aglomerante)
y lograr la reproducibilidad y repetibilidad (precision) de las mediciones, se determiné la
cantidad mas adecuada de aglomerante y la proporcion de sélidos grafito/oxido. Para ello, se
evaludé el comportamiento electroquimico del compuesto Z8-T (material con un valor
intermedio de ZnO), en un CPE manteniendo constante el peso de los 6xidos y variando

la cantidad del aglomerante (Tabla 1).
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Tabla 1. Relacion grafito, muestra Z8-T y aceite de silicon utilizada en la elaboracion de
los electrodos.

Sélidos/aceite | Peso de los sélidos | Grafito | Z8-T | Aceite de silicon
(%p/p) [9] [d] [d] [nL]
65/35 0.5 0.35 0.15 280.0
70/30 0.5 0.35 0.15 222.5
75125 0.5 0.35 0.15 173.0

En la figura 6 se muestran los voltamperogramas ciclicos caracteristicos de la muestra
Z8-T, en contacto con una solucion 1 M KOH, cuando el barrido de potencial es iniciado
en direccion negativa. El perfil voltamperométrico es caracteristico de la fase anatasa del

TiO, [17] lo cual es confirmado por las medidas de difraccion de rayos X (Figura 3).

Figura 6. Voltamperogramas ciclicos caracteristicos (v = 20 mV/s) de la muestra Z8-T
obtenidos usando CPE en las proporciones a) 65/35, b) 70/30 y c¢) 75/25 (Tabla 1), en
contacto con una solucion acuosa 1 M KOH.
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Lo anterior muestra que las particulas de TiO, (shell) encierran eficientemente a las
particulas de ZnO (core). En el caso del electrodo con la menor cantidad de aglomerante
(173 uL), el voltamperograma presenta un pico ancho en la region anddica en lugar del
caracteristico pico agudo [17], mientras que con la mayor cantidad de aglomerante
(280 uL) se observa la oxidacion de la pasta de carbono a potenciales positivos. Por lo
tanto, la relacion solidos/aceite con la respuesta mas adecuada es 70/30 (222.5 uL
aglomerante). Por otra parte, se determind la relacion grafito/6xido para obtener una
respuesta mas adecuada, probando las relaciones 75/25, 70/30 y 60/40 encontrando que
ésta Ultima es la relacion mas adecuada. Por tanto, el efecto catalitico del Cu(l) en la

oxidacion de cianuro fue estudiado utilizando est&s proporciones.
5.3. ESPECIACION QUIMICA

Se estudiaron cuatro soluciones de cianuro 0.03 M (780.5 ppm), la primera de ellas
compuesta de s6lo cianuro y las otras tres con distintas concentraciones de cobre(l): 1.87
mM (119 ppm), 5.61 mM (358 ppm) y 9.35 mM (596 ppm). Los estudios se realizaron a
pH 11 para evitar la formacion de HCN (Figura 7a). De acuerdo a los diagramas de
especiacion quimica (Figura 7b-d), a pH 11 todas las especies quimicas de cobre se
encuentran formando complejos solubles de cianuro. La fraccion de las especies quimicas
es presentada en la Tabla 2. En todas las soluciones estudiadas con Cu(l) la especie

predominante es el tricianocomplejo de cianuro [Cu(CN)s]*.

Tabla 2. Concentracion de Cu(l) y fraccion de especies quimicas en las soluciones de
cianuro 30 mM a pH 11.

Concentracion de Cu(l) / mM  Fraccion de las especies quimicas  Especie predominante

1.87 [Cu(CN)3]* 0.58 [Cu(CN),J* 0.42 [Cu(CN):]*
5.61 [Cu(CN)3]* 0.73 [Cu(CN),J* 0.27 [Cu(CN)s]*
9.35 [Cu(CN);]* 0.96 [Cu(CN),J* 0.04 [Cu(CN):]*

*Concentracion determinada a partir de los diagramas de especiacion quimica.
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Figura 7. Diagrama de distribucién del sistema a) C-N-H, y las soluciones con b) 1.87 mM
Cu(l), b) 5.61 mM Cu(l), y ¢) 9.35 mM Cu(l) en 0.03 M de cianuro.
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5.4. EFECTO CATALITICO DEL COBRE(I) EN LA OXIDACION DE CIANURO

En la figura 8 se muestran los voltamperogramas caracteristicos del dioxido de titanio y el
Oxido de zinc en soluciones acuosas con una concentracion total de cianuro 30 mM en
presencia y ausencia de Cu(l). En la Figura 8a,b se muestra que el potencial de inicio de la
oxidacion de cianuro sobre TiO, y ZnO en ausencia de Cu(l) se encuentra alrededor de
0.7 V. Mientras que en presencia de Cu(l) figura 8c-h el proceso de oxidacion inicia en
aproximadamente en 0.35 V, lo cual muestra el efecto catalitico del Cu(l) al disminuir el
potencial necesario para oxidar cianuro. Aunque sale de los alcances de este trabajo
proponer las reacciones de oxidacién de cianuro catalizado por Cu(l) que ocurren en la
interfase electrodo/solucidn, en la literatura [27,28] se ha propuesto que los iones cianuro
directamente enlazados a los cianocomplejos de cobre(l) son oxidado a iones cianato, por
lo que el producto de la oxidacion en presencia y ausencia de cobre puede ser el mismo

para ambos procesos.
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Figura 8. Voltamperogramas de a,c,e,g) TiO; y b,d,f,h) ZnO dispersados en electrodos de
pasta de carbono en contacto con a,b) 0.03 M KCN, c,d) 9.35 mM CuCN en 20.65 mM CN’
e,f) 5.61 mM CuCN en 24.39 mM CN',y g,h) 1.87 mM CuCN en 28.13 mM CN".
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Independientemente de la concentracion de Cu(l) en la solucion de cianuro, el potencial
de inicio de la oxidacion de esta especie quimica a través del cianocomplejo metalico es
similar. Esto se debe a que la especie predominante de Cu(l) es la misma para las tres
concentraciones de cianuro (Tabla 2). Consecuentemente el voltamperograma
correspondiente a la solucion que contiene 9.35mM Cu(l) (Figura 8c,d), presenta un solo
pico de oxidacion, ya que el porcentaje del complejo [Cu(CN)s]* es del 96 %. Por tanto,
los voltamperogramas correspondientes a las concentraciones 5.61mM Cu(l) (Figura 8e,f)
y 1.87 mM Cu(l) (Figura 8g,h), presentan dos picos de oxidacion. Asi, de acuerdo a la
ecuacion de Nernst para la menor concentracion de Cu(l) el pico de oxidacion inicia a
potenciales ligeramente menos positivos debido a la menor concentracion del complejo
[Cu(CN)s]*. Es importante resaltar que en todos los casos la oxidacién de cianuro es
mayor sobre el TiO, que sobre el ZnO. Esto muestra que para la oxidacion de cianuro es
mas conveniente tener materiales compuestos core/shell de ZnO@TiO, donde el 6xido de
la shell sea el di6xido de titanio. Con el objetivo de comparar la reactividad de los 6xidos
compuestos, estos se evaluaron en la solucion de cianuro con la mayor concentracion de

Cu(l) de tal manera que la reaccion de oxidacién sélo involucre al complejo [Cu(CN)s]?.
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En la figura 9 se presentan de manera comparativa los voltamperogramas iniciados en
direccion positiva de los éxidos compuestos ZX-T en 9.35 mM CuCN y 2.65 mM KCN.
A pesar que los dxidos compuestos solo exponen a la solucion la shell de TiO, (interfase
TiO,/solucion), hay una marcada diferencia en la altura de los picos y la inclinacion de las
curvas voltamperométricas directamente relacionadas con la velocidad del proceso de
oxidacion. Esta diferencia en reactividad no se debe a cuestiones de reproducibilidad ya
que las medidas fueron realizadas por duplicado y en diferentes dias. Ademas, a medida

que aumenta la altura de los picos de oxidacion la velocidad del proceso también aumenta.

Figura 9. Voltamperogramas lineales de a) Z1-T, b) Z2-T, c¢) Z3-T, d) Z4-T, e) Z5-T, f)
Z6-T, g) Z8-T, h) Z12-T, i) Z16-T y j) Z20-T en 9.35 mM CuCN y 2.65 mM KCN.
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De acuerdo al primer principio de Faraday de la electr6lisis, la carga es directamente
proporcional a la cantidad del compuesto que reacciona Q = zFn. Donde Q es la carga, z
es el numero de electrones involucrados en la reaccion de electrodo, F es la constante de
Faraday (96,845 Cmol™) y n es la cantidad de sustancia (mol) del compuesto
reaccionante. Por tanto, con el objetivo de obtener una medida cuantitativa de la cantidad
de sustancia transformada por los compuestos ZX-T, se integro el area bajo la curva

voltamperométricas de la figura 9 y este valor fue dividido por la velocidad de barrido (v
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= 20 mVs™). De esta manera la carga asociada al proceso de oxidacién se muestra en la
figura 10a. Como puede observarse, la cantidad de cianuro oxidado no es funcion el

porcentaje ZnO del area (Figura 4) o el tamafio de las particulas ZX-T (Figura 5).

Debido a que los Oxidos compuestos ZX-T son de tamafio nanométrico, se generan
estados superficiales que modifican su estructura electronica. Estos estados superficiales
podrian modificar su capacidad de adsorcion en la interfase TiO,/ solucién electrolitica.
Por lo tanto, se realizaron medidas de potencial Z para determinar si el exceso de carga
superficial es modificado en estos dxidos compuestos. En la figura 10 se muestran los
valores de potencial Z para cada compuesto ZX-T. al comparar esos valores con la carga
asociada a la oxidacion de cianuro se observa una relacion directa entre ambas medidas.
Asi, a pesar que el ZnO se encuentra incluido en una matriz de TiO,, esta asociacion es
suficiente para variar las propiedades electronicas dentro del espacio carga del
semiconductor y con ello es posible modular la reactividad de estos compuestos en la

degradacion de cianuro.

Figura 10. a) Potencial Z y b) carga de oxidacion correspondiente a los
voltamperogramas de la figura 9 de los 6xidos compuestos a) Z1-T, b) Z2-T, c) Z3-T, d)
ZA-T, e) Z5-T, f) Z6-T, g) Z8-T, h) Z12-T, i) Z16-T y j) Z20-T.
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6. CONCLUSIONES

Materiales compuestos core/shell de ZnO@TiO, fueron caracterizados por diferentes
técnicas fisicoquimicas. Las mediciones de VC muestran que el estado superficial de estos

materiales solo corresponde al TiO,.

Se encontr6 que la velocidad de oxidacion de cianuro catalizada por Cu(l) no depende del
area superficial de las particulas, ni del tamafio de estas. Sin embargo, el potencial Z de
las particulas esta directamente relacionado con la velocidad y el grado de transformacion
del cianuro sobre estos materiales compuestos. Por lo tanto, la carga superficial de los
materiales compuestos influye de manera directa en estas variables, ya que entre mas
negativo es el potencial Z (exceso de carga negativa) menor es la velocidad y el grado de
trasformacion del proceso, mientras que los valores de potencial Z positivos estan
relacionados con una mayor reactividad de los mismos. Esto se debe a que los complejos
metalicos de cianuro estdn cargados negativamente y el que se encuentre cargada
positivamente la superficie favorece el proceso de adsorcion y con ello la oxidacion de
cianuro. En las condiciones estudiadas los materiales core/shell Z1-T y Z8-T son los
materiales con la menor y la mayor concentracién posible de ZnO, respectivamente. Un
8% mol ZnO en el core produce una mayor velocidad del proceso y por tanto una mayor

transformacion.

Si fuera posible modificar las caracteristicas superficiales de los catalizadores se podrian
desarrollar materiales que catalicen la degradacion de diversos contaminantes. Para ello
es importante también identificar en qué forma quimica se encuentra el ion o la molécula

del contaminante a tratar.
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7. RECOMENDACIONES

Evaluar los materiales compuestos ZX-T en condiciones de macroelectrolisis para
determinar las velocidades de oxidacion y la cantidad de cianuro degradado.

Sintetizar otros materiales core/shell a base de TiO,,

Determinar las propiedades semiconductoras de los 6xidos para encontrar cudl de ellas
esta relacionada con la capacidad de adsorcion de estos materiales.

Medir el tamafio de particulas por otras técnicas de caracterizacion.

Determinar el efecto catalitico con Cu(ll) sobre el cianuro.
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