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RESUMEN

En el presente trabajo, se realizo un estudio voltamperométrico a partir del sistema SSE304/Aspirina
0.001M + 0.2M KCI parar identificar la ventana de potencial, en la cual la aspirina puede ser
electrodepositada. Los resultados indican que el proceso de electrodepositacién se encuentra
controlado por difusién y la pelicula de aspirina formada sigue un mecanismo de nucleacion y
crecimiento de tipo progresiva.

Palabras Clave: Aspirina, electrodepositacion, SSE304, progresivo, difusion.

ABSTRACT

In the present work, we have carried out a voltamperometric study from SSE304/Aspirin 0.001M +
0.2M KCI system, in order to identify the range potential where it is possible to electrodeposit
aspirin. The results obtained suggest that aspirin electrodeposition is diffusional controlled while the
nucleation and growth process of aspirin film follows a progressive nucleation and growth
mechanism.

Keywords: Aspirin, electrodeposition, SSE304, progressive, diffusion.

1. INTRODUCCION

La aspirina es uno de los farmacos mas antiguos y mejor conocidos por la humanidad. Este
medicamento tiene propiedades antiinflamatorias, antipiréticas, antioxidantes y analgésicas [1,2]. Se
utiliza para aliviar los sintomas ocasionados por dolores de cabeza, artralgia y mialgia entre otras.
Esto ultimo es debido a que una vez que se ha ingerido, el cuerpo la hidroliza rédpidamente
provocando un efecto analgésico [1,2]. Estudios recientes han mostrado que administrada en dosis
especificas, la aspirina tiene la capacidad de prevenir problemas cardiovasculares asi como algunos
tipos de cancer, ademas reduce la incidencia de la enfermedad de Alzheimer [3]. Aunque la aspirina
es un medicamento bastante seguro de usar, el organismo no es capaz de metabolizar totalmente este
farmaco y una parte es desechada al drenaje por mecanismos fisiologicos. Esto ha ocasionado que su
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concentracion en las aguas residuales de las grandes poblaciones humanas se haya incrementado
notablemente en los ultimos afios. Dado lo anterior ha habido una busqueda extensa de métodos de
degradacion que permitan la mineralizacion de este compuesto en aguas residuales con la intencién
de volver a incorporarlas a las diferentes actividades humanas [4-13]. El mecanismo de degradacion
de la aspirina mas aceptado es aquel que involucra una hidrolizaciéon de acuerdo a la siguiente
reaccion:

COOH COOH
O— (I:Cl)ic H3 OH 9
HO—C—-CH
> + 3 (1)
aspirina acido salicilico acido acético

Figura 1. Hidrolisis de la aspirina.

Se ha reportado que la velocidad de hidrdlisis de la reaccion (1) depende de la temperatura y el pH
principalmente. Sin embargo, cuando se emplean métodos de oxidacion avanzada o métodos
bioldgicos esta hidrolisis es poco eficiente. Es importante mencionar que los dos métodos anteriores
son los mas utilizados a nivel industrial para llevar a cabo la degradacion de farmacos.

Recientemente los métodos electroquimicos han sido reconocidos como una alternativa viable al
tratamiento convencional de aguas residuales, pues con ellos es posible la degradacion de algunas
sustancias organicas. Aunque la degradacion es una forma eficiente de eliminar los compuestos
peligrosos de las aguas residuales, provoca la formacion de metabolitos que a su vez pueden
reaccionar con otros presentes en el medio. Otra posible forma de lograr la remediacion es recuperar
la aspirina a través de un proceso conocido como electrodepositacion. El proceso de
electrodepositacion tiene la ventaja de ser una técnica economica, sencilla, confiable y reproducible
que se puede realizar en condiciones normales de presion y temperatura. Lo anterior es posible si se
tiene un buen conocimiento de los parametros de nucleacion y crecimiento involucrados en el
proceso. Por lo tanto, en el presente trabajo analizamos los procesos oxido-reduccion y los
parametros cinéticos de electrocristalizacion de la aspirina sobre substratos de carbon con la
intencion de identificar los potenciales de cristalizacién en donde la aspirina puede depositarse. Lo
anterior con la intencion de remediar aguas contaminadas con este farmaco.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se realiz6 un estudio voltamperométrico a partir de una solucion conteniendo Aspirina 0.001M y
0.2M de KCI como electrolito soporte, sobre un electrodo de acero inoxidable 304, con un electrodo
Ag/AgCl como referencia y como auxiliar uno de grafito de area superficial mucho mayor que la del
electrodo de trabajo. Los experimentos se realizaron a diferentes velocidades de barrido ubicados en
el rango de potencial de 20 — 300 mvs™ para determinar si el proceso esta controlado por la difusion.
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El control de los experimentos se realizo a través del software Epsilon EC-USB y un potenciostato—
galvanostato marca EPSILON.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2 se muestra un voltamperograma ciclico tipico a partir del sistema Acero
Inoxidable/Aspirina 0.001M + 0.2 M de KCIl comparado con el sistema Acero Inoxidable/KCl,
ambos con una velocidad de barrido de 100 mV s”. Durante el barrido directo en la direccién
catddica se observa la formacion de un pico de reduccion A en -0.640 V correspondiente a la
aspirina, esto lo podemos constatar ya que en el barrido directo del electrolito soporte, KCI, no se
observa la formacidén de ningin pico. Para el barrido inverso no se nota la formacion de senales
electroquimicas para ninguna de las dos especies. Con la ayuda de estos experimentos se constato
que la aspirina se reduce en una ventana de potencial de -0.6 —-1.2 V.
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-39
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1.3 .4 s -0

Figura 2. Voltamperograma ciclico tipico obtenido a partir del sistema
Acero Inoxidable / Aspirina 0.001M + 0.2 M de KCl en comparacion con el sistema
Acero Inoxidable / KCIl, ambos a una velocidad de barrido de 100 mvs ™.

Con la intencion de determinar el tipo de control cinético en nuestro sistema, se grafico la corriente
de pico catddica contra la velocidad de barrido a la 1/2, de acuerdo a la ecuacion de Berzins-
Delahay. [14]

jp=i/A=367n"2CoD?Vv? (1)
En todos los casos se obtuvo el comportamiento lineal observado en la figura 3, lo que indica un

proceso controlado por difusion.
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Figura 3. Trazado de la corriente de pico vs v'"* de acuerdo a la ecuacién de Berzins-Delahay.

La figura 4 muestra una serie de transitorios obtenidos en el rango de potencial de -620 a -1000 mV.
Todos los pulsos se realizaron a 65 segundos e iniciaron en -400 mV.
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Figura 4. Transitorios obtenidos mediante el trazado de pico de
corriente vs tiempo en un rango de potencial de -620 a -1000 mV.

La corriente que cae en los transitorios mostradas en la Figura 4, se analiz6 utilizando la ecuacion de
Cottrell [13].
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Dl."ﬂ
1]
] ﬂ_l.l'ﬂﬁl.l'ﬂ (2)
En todos los casos se obtuvo el comportamiento lineal mostrado en la Figura 5. Esto sugiere que el
proceso de reduccion se encuentra controlado por difusion.

I(t) = nFAC
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Figura 5. Trazado de la corriente de pico vs t'?/ s™? de acuerdo a la ecuacion de Cottrell.

La morfologia de los depositos obtenidos se analiz6 mediante microscopia Optica y analisis 3D. En la
figura 6, se muestra un depdsito obtenido a un potencial de -1000 mV.

Figura 6. Analisis morfologico de un deposito obtenido a un potencial de -1000 mV.

En la Figura 7, se muestra el analisis 3D de la microscopia Optica mostrada en la Figura 6. Note la
presencia de un depdsito tridimensional de aspirina, el deposito de aspirina se comprobo por medio
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de los voltamperogramas indicados en la Figura 2, ademés de que el deposito ocurrio de manera
progresiva.

Figura 7. Analisis morfologico 3D de un deposito obtenido a un potencial de -1000 mV.

4. CONCLUSIONES

El proceso de reduccion de la aspirina se lleva a cabo en la ventana de potencial de [0.6 - -1.2] V. El
proceso se encuentra controlado por difusion. El analisis morfologico por microscopia Optica indica
la presencia de aspirina electrodepositada sobre acero inoxidable.
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RESUMEN

En el presente trabajo se llevd a cabo un estudio cinético y morfologico de la electrodeposicion de
paladio en un electrodo de grafito pirolitico altamente orientado a partir de una solucion [0.001 M
PdCI, + 1 M NH4Cl1 (pH=7)]. A partir de un estudio potenciostatico se calcul6 el coeficiente de
difusién (1.21x10° cm?® s7), el numero de sitios activos de nucleacién (Np), la velocidad de
nucleacion (A) y la constante del proceso de reduccion de protones (Kpgr). Se encontrd que los valores
de A, No y kpr son dependientes del potencial y estos incrementan con el aumento del mismo. A
mayores sobrepotenciales, es posible inducir a la formaciéon de pequefios cimulos de Pd con una
altura de 5 nm y un tamafio promedio de 20-30 nm de diametro.

Palabras clave: Paladio, camulos, electrodeposicion, cinético, nucleacion.

ABSTRACT

In the present work we have carried out a kinetic and morphological study of the palladium
electrodeposition onto highly oriented pirolytic graphite electrode from an aqueous solution [0.001
M PdCI2 + 1 M NH4CI (pH=7)]. From the potentiostatic study were calculated the diffusion
coefficient (1.21x10° cm? s™), the number of active nucleation sites (No), the nucleation rate (A) and
the rate constant of the proton reduction process (kpr). A, No and kpr values were potential dependent
and they increased with an augment in the applied overpotential. At higher overpotential, it is
possible to induce the formation of small Pd clusters with 5 nm in height and an average size of 20—
30 nm in diameter.

Keywords: Palladium, Cluster, Electrodeposition, Kinetic, Nucleation.

1. INTRODUCCION

Los materiales basados en paladio han sido de gran interés debido a sus potenciales aplicaciones en
la fabricacion de celdas de combustible [1,2], el almacenamiento de hidrogeno [3], en la catalisis [4]
y en el uso de sensores [5-7]. Sin embargo, debido a su alto costo el paladio no puede ser utilizado en
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varias areas a nivel industrial. Es por eso que se ha tratado de resolver esta situacion mediante el
incremento del area especifica a través de la electrodeposicion de nanoparticulas de paladio sobre un
sustrato mas econoémico, como los formados a base de carbono.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para los experimentos sobre el electrodo de HOPG se utilizaron peliculas de diferente area,
obtenidas mediante el desprendimiento de las mismas a partir de una placa de HOPG con una cinta
adhesiva. Los experimentos electroquimicos se realizaron en un potenciostato-galvanostato
EPSILON conectado a un ordenador personal que ejecuta el software BASI-EPSILON EC para
permitir el control de los experimentos y la adquisicion de datos. Los estudios voltamperométricos se
llevaron a cabo en el rango de 0.800 V a -1.100 V a diferentes velocidades de barrido. El mecanismo
cinético de Pd sobre HOPG fue estudiado en condiciones potenciostaticas por medio del analisis de
los transitorios de corriente experimentales, obtenido con la técnica de doble paso de potencial. La
perturbacion del potencial de electrodo comenz6 siempre en 0.800 V.

Figura 1. Imagen del potenciostato EPSILON conectado al ordenador personal que ejecuta el software
de BASI EPSILON EC, junto con la celda electroquimica utilizada durante los experimentos.

Los electrodepodsitos sobre HOPG se llevaron a cabo a partir de una solucion acuosa que contiene 10
> M de PdCl, y 1 M de NH4Cl a un pH de 7. Todas las soluciones fueron preparadas utilizando
reactivos grado analitico en agua ultra pura (sistema Millipore-Q) y desoxigenada por burbujeo en
N, durante 15 minutos antes de cada experimento. Con el fin de verificar el comportamiento
electroquimico del electrodo en el bafio de electrodeposicion, se llevo a cabo una voltamperometria
en el rango de 0.800 a -1.100 V de potencial. En cuanto al estudio potenciostatico, el paso de
potencial en cada experimento se impuso a diferentes potenciales, los que se detallan en este trabajo.
Para el tratamiento de los datos obtenidos durante los experimentos se utilizaron hojas de calculos en
el software Microsoft Excel y también se utilizé el software Origin 6.1. Finalmente se realizo el
analisis morfologico del depdsito obtenido sobre el substrato de HOPG; tratando de establecer una
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correlacion entre las condiciones experimentales de obtencion del electrodepdsito y las estructuras
que presentan, por medio de la técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia
de fuerza atdmica (MFA), cuyas imagenes fueron obtenidas con un microscopio JEOL JSPM 4210
en su modo de elevacion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 2 muestra un voltamperograma ciclico tipico obtenido a una velocidad de barrido de 30
mV s™. El barrido se inicié en 0.800 V en la region de corriente nula, donde no se presentan procesos
electroquimicos sobre la superficie del electrodo y en -1.100 V se invirti6 el sentido del barrido hacia
la region anodica. Durante el barrido directo, es posible notar la formacion de dos picos en -0.720 V
(pico A) y -0.950 V (pico B). Para poder analizar si los picos A y B corresponden a la
electrodeposicion del paladio se realizé un estudio voltamperométrico sobre el electrodo de HOPG
inmerso en una solucién acuosa que contenia solo el electrolito soporte (1 M NH4Cl). A partir de la
comparacion entre los voltamperogramas mencionados, se pudo concluir que efectivamente los picos
Ay B corresponden al paladio electrodepositado durante el barrido directo. La existencia de estos
picos puede ser asociada con la presencia de dos complejos predominantes de paladio en el bafio a
pH=7. Observe que a potenciales mas catddicos que el correspondiente al pico B, existe un cambio
de pendiente, el cual puede ser asociado con la reaccion de evolucion de hidrogeno. La que estd
ocurriendo sobre el paladio previamente formado sobre la superficie del electrodo. Al invertir el
barrido de potencial hacia la region anddica se pudo registrar la formacion del pico C en -0.056 V.
Este pico fue asociado con la disolucion de paladio previamente electrodepositado durante el barrido
directo.

0.1 - AC
& 0 2
§ 0.1
a
: _02 | — 30mv/s
............. Electrolito
soporte
-0.3 /g
0.4 I ' |
-1.1 -0.6 -0.1 0.4
E/V

Figura 2. Voltamperograma ciclico registrado a una velocidad de barrido de 30 mV s obtenido a
partir del sistema 1x10~ M de PdCL, + 1 M de NH4Cl a pH=7 sobre HOPG (linea gruesa) y
voltamperograma ciclico para el sistema 1 M de NH4Cl (linea tenue).
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Mediante el uso de la ecuacion 1, es posible determinar la etapa limitante de la electrodeposicion del
paladio asociada al pico B.

jp = 367n%/2C,D1/2y1/2 (D)

Observe la existencia de una relacion lineal en la figura 3, lo que sugiere un proceso controlado por
difusion para la electrodeposicion del ion paladio en estas condiciones de trabajo. A partir de la
pendiente obtenida en esta grafica y la ecuacion de Berzins-Delahay (ecuacion 1), se obtuvo el valor

del coeficiente de difusion calculado de 1.21x10° em?s™.
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Figura 3. Grafico experimental de la maxima densidad de corriente catodica (j,) en funcion de la
velocidad de barrido (v'"?) para el pico A. La linea punteada corresponde a la tendencia de
los datos experimentales.

La figura 4 muestra un conjunto de cronoamperogramas (densidad de corriente (j) vs tiempo (t))
adquiridos a diferentes potenciales mediante la técnica de doble pulso de potencial. En la misma
figura observamos que a tiempos cortos hay una caida de corriente, que puede asociarse a un proceso
de adsorcion y corriente capacitiva. Después de esta primera caida de corriente, en cada caso, j vs t
pasa por un maximo y entonces se aproxima a la corriente de difusion limite planar. Por lo cual es
importante mencionar que este comportamiento se relaciona con una nucleacion tridimensional
multiple y con un proceso de crecimiento controlado por transferencia de masa.
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Figura 4. Conjunto de transitorios obtenidos del sistema 1x10~ M de PdCl, + 1 M de NH,Cl a pH=7
sobre HOPG. El sistema fue obtenido por medio de la técnica de doble pulso de potencial
para diferentes valores de potencial (mV) como se indica en la figura.

Para poder clasificar la nucleacion de los transitorios mostrados en la figura 3 como instantdnea o
progresiva, se utilizaron las ecuaciones (2) y (3), respectivamente.

j;—zz = 1.9542 (i)_1 {1 exp|-1.2564 (i)]}z (2)
j;—zz = 1.2254 (i)_1 {1- exp|-1.2564 (i)]}z (3)

La figura 5 muestra la comparacion de los transitorios teoricos, generados por las ecuaciones (2) y
(3), con los transitorios experimentales obtenidos del sistema 1x10° M PdCL, + 1 M NH4CI sobre
HOPG. Observe que en t/t;,, < 0.5 las curvas experimentales no siguen la respuesta para la nucleacion
progresiva ni la nucleacidn instantanea. Sin embargo, en t/t,, > 0.5 las curvas experimentales siguen
de cerca la respuesta esperada para una nucleacion instantanea 3D, este comportamiento de las
curvas puede ser asociado al proceso adicional de la reaccion de evolucion de hidrogeno.
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Figura 5. Comparacion de los diferentes transitorios experimentales normalizados a través de las
coordenadas de los maximos locales respectivos (tm, jm), con las curvas tedricas adimensionales
correspondientes a la nucleacion 3D instantanea (ecuacidn 2) y nucleacion 3D progresiva (ecuacion

3).

Los parametros fisicos obtenidos a partir de los ajustes de los datos experimentales a la ecuacion (4)
se resumen en la tabla 1[9]. Note un incremento de A cuando el sobrepotencial aplicado es mayor.
Sin embargo, podemos observar un decremento en el valor de kpr en un potencial de -0.600 V, esto
sugiere un cambio en el control cinético durante la electrodeposicion del paladio sobre HOPG.
Posiblemente esto se deba a la formacion de una capa delgada de hidroxido sobre los cumulos de
paladio formados sobre la superficie del electrodo de trabajo

Jr =Jar +J3p 4)
Donde:

) . _ 1—exp(—Ps3t)

Jap(@®) = (Py" + Pyt™/2) « (1 —exp {_PZ [t - i3 t ]}) (%)
Y:

Ja(t) = kye*t ©)
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Tabla 1. Dependencia de los parametros de nucleacion con el potencial aplicado durante la
electrodeposicion de paladio en el electrodo de HOPG.

E/mV kpr X10°/ cm?s™ Ac)ﬁnle: ] Nox 198 fem Qad/C
-540 10.305 8.493 1.363 8.330
-560 12.650 14.718 1.704 8.178
-580 16.606 20.298 1.332 13.732
-600 9.814 24.436 1.467 7.371
-620 7.352 25.570 1.250 6.479
-640 27.776 26.624 2.241 13.650

De los valores de nucleacion presentados en la tabla 1, es posible calcular la energia libre de Gibbs
de la nucleacion empleando la ecuacion (5):

A = kzexp (— %) = kzexp (— :—:) (7)

Con el fin de calcular el valor de la energia libre de Gibbs de la nucleacion de los transitorios
experimentales, se construy6 una grafica In A vs 5 de acuerdo a la ecuacion 7, posteriormente de la
pendiente k4 de la relacion lineal observada, AG fue calculada en cada potencial particular mediante
la siguiente ecuacion:

AGY\ _ ky
(— rﬂ) = (8)
Donde T es la temperatura absoluta, K. Los graficos de In 4 vs ;72, mostraron una relacion lineal
dando un valor de pendiente de 0.060 y 0.688 para los rangos de potenciales: -0.540 V a -0.580 V y -

0.600 V a -0.640 V, respectivamente. El valor de 4G calculado para cada rango de potenciales fue
2.469x107%* J/nucleo y 2.831x10" J/nticleo respectivamente.

La morfologia de los electrodepdsitos fue estudiada por Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
mediante un microscopio modelo JEOL JSPM 4210. Las figuras (6a), (6b), (6¢) y (6d) muestran los
depositos obtenidos a -0.560 V, puede observarse que a este potencial puede obtenerse depdsitos
altamente ordenados al igual que bien definidos en sus contornos con una estructura del tipo nucleo
hemisférico.
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Figura 6. Imagenes MEB de electrodepositos de Pd a un sobrepotencial de -0.560 V: a) 270X, b)
1100X, ¢) 4000X y d) 20000X del sistema HOPG/1x10” M de PdCl, + 1M de NH,Cl a
pH=7.

Adicionalmente, la morfologia de los electrodepositos fue estudiada mediante Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM), las iméagenes de los electrodepdsitos formados potenciostaticamente a -0.560 V, -
0.580 V y -0.620 V son mostradas en la figura 7. Solo estos potenciales fueron analizados porque en
los depdsitos obtenidos a sobrepotenciales mayores (<-0.620 V), el traslape de nicleos es mayor, y
no fue posible analizar la distribucion de ntcleos en las imagenes. De la figura (7a), es posible notar
la formacion de pequenos ciimulos dispersos con tamafio promedio de 30-50 nm de diametro y 9-11
nm de altura a un potencial de -0.560 V. En -0.580 V (ver figura (7b)), los camulos de paladio son de
30-40 nm de didmetro y 7 nm de altura, mientras que a -0.620 V la altura promedio es de 5 nm y su
diametro es de 20-30 nm, figura (7c¢).
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Figura 7. Imagenes AFM de electrodepoésitos de Pd a un sobrepotencial de a)-0.560 V, b)-0.580 V' y
¢)-0.620 V del sistema HOPG/1x10> M de PdCL, + 1 M de NH4Cl a pH=7.

4. CONCLUSIONES

Por medio del estudio voltamperométrico de la solucion del deposito se determind que el proceso de
electrodeposicion de paladio sobre el substrato de HOPG es controlado por difusion. El andlisis de
los transitorios j Vs t, en el bafo electrolitico y a las condiciones de trabajo, revelo que el proceso de
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electrodeposicion de paladio sigue un modelo tridimensional e instantaneo. El estudio por AFM,
permitid estimar las dimensiones de los cimulos de paladio, los que se encontraron en un rango de 5
a 11 nm de altura y un didmetro de 30-50 nm aproximadamente, cuando se sintetiza sobre la
superficie de un electrodo de HOPG.
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RESUMEN

Los nitrocompuestos se utilizan en productos comunes para la sociedad como disolventes,
fumigantes, aditivos para gasolina, e incluso explosivos. Una ventaja de los nitrocompuestos es su
propiedad de reducirse a su correspondiente amina con cantidades minimas de intermediarios como
hidroxilaminas y compuestos nitrosos mediante técnicas quimicas y electroquimicas. En este
proyecto se propone un método de analisis de 2-metil-5-nitroimidazol empleando voltamperometria
diferencial de pulso y electrodos de trabajo de pasta de carbono modificados con nanoparticulas de
hierro. La modificacion de los electrodos resulta positiva en la determinacion del nitrocompuesto, lo
que se ve traducido en un aumento en la sensibilidad analitica. La espontaneidad del mecanismo de
reduccién propuesto se comprobdé mediante la construccion del perfil energia de la reaccidon
calculado mediante la teoria de funcionales de la densidad.

Palabras Clave: nitrocompuesto, reduccion, voltamperometria, nanoparticulas, hierro

ABSTRACT

Nitro compounds are used in common products for society as solvents, fumigants, gasoline additives,
and even explosives. An advantage of the property of nitro compounds is its property to be reduced
to the corresponding amine with minimal amounts of intermediates nitroso and hydroxylamines
compounds by chemical and electrochemical techniques. In this project was proposed a method of
analysis of 2-methyl-5-nitroimidazole using differential pulse voltammetry and working electrodes
carbon paste modified with iron nanoparticles. The modification of the electrodes results positive in
determining the nitro compound, which is translated into an increase in assay sensitivity. Spontaneity
reduction mechanism proposed was checked by construction of energy profile calculated employing
functional theory of density.

Keywords: nitro compounds, reduction, voltammetry, nanoparticles, iron
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1. INTRODUCCION

Los nitrocompuestos son especies interesantes para el desarrollo de investigacion quimica, pues se
encuentran dentro de los contaminantes antropogénicos mas comunes, debido a su uso en productos
como municiones, insecticidas, herbicidas, plasticos, colorantes y farmacéuticos [1]. Algunos
nitrocompuestos pueden causar efectos nocivos tras la inhalacion de vapores que los contengan,
cuando la exposicion con este tipo de compuestos es prolongada se incrementa el riesgo de
carcinogenicidad. En condiciones de alta temperatura, presencia de llamas o impactos ciertos
nitrocompuestos pueden incendiarse e incluso generar explosiones. Dentro de los explosivos
tradicionales usados comtinmente se encuentran dos nitrocompuestos que son, la nitroglicerina y el
2,4,6-trinitrotolueno (TNT).

Entre los procesos que contribuyen al destino ambiental de los nitrocompuestos aromaticos, la
reduccion del grupo nitro es el mas caracteristico. La reaccion de transformacién generalmente
produce la correspondiente amina aromadtica, con cantidades pequefias de intermediarios
(hidroxilaminas y compuestos nitrosos), las aminas resultantes son también contaminantes. Una de
las alternativas para la remediacion de esta situacion es la biodegradacion, que ocurre de manera mas
simple y rdpida a partir de la correspondiente amina del compuesto aromatico en cuestion [1]. Para la
reduccion de nitrocompuestos a la correspondiente amina se han desarrollado métodos como por
ejemplo: la reduccion metal/acido, empleando metales como pueden ser Fe, Zn, Sn y la
hidrogenacion catalitica [2].

Un campo de investigacion importante consiste en la generacion de instrumentos y metodologias
analiticas sensibles y selectivas para la deteccion de nitrocompuestos [3]. En el presente estudio, se
aprovecho la posibilidad de llevar a cabo la reduccidon de los nitrocompuestos mediante técnicas
electroquimicas en conjunto con el uso de hierro. Se realiz6 la preparacion de un electrodo de pasta
de carbono modificado con nanoparticulas de hierro (NpFe), el cual se aplico en la deteccion del
nitrocompuesto, 2-metil-5-nitroimidazol. La deteccion se llevo a cabo mediante voltamperometria
diferencial de pulsos. Para comprobar la espontaneidad de la reaccion quimica para la formacion de
un compuesto amino a partir de su precursor nitro en presencia de hierro, se emple6 la teoria de
funcionales de la densidad (DFT) utilizando el funcional B3LYP y la base orbital 6-311++G**.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 PREPARACION DE NANOPARTICULAS DE HIERRO

La preparacion NpFe se llevo a cabo a partir de una solucién acuosa de FeSO4-7H,O, NaBH4 y
carboximetilcelulosa. Se prepard una solucion de carboximetilcelulosa al 0.5% (p/v) en agua
desionizada, se mantuvo en agitacion durante 40 min. Las NpFe fueron sintetizadas a partir de Fe(II)
por reduccion con NaBHy4 en carboximetilcelulosa. Para llevar a cabo una reduccion completa la
relaciéon molar del NaBH, fue seis veces mayor a la del Fe(Il). Se prepar6 una solucion de 13.9 mg
de FeSO4-7H,0 en 3 mL de agua desionizada y se adicion6 en 3 mL de carboximetilcelulosa (0.5%
p/v). Una solucién recién preparada con 11.34 mg de NaBH,4 en 3 mL de agua desionizada se agrego
a la solucion de FeSOs-carboximetilcelulosa lentamente para evitar que la mezcla desbordara del
matraz por la evolucion del hidrogeno, se observo la formacion de un precipitado de color negro que
correspondia a las NpFe y finalmente se afor6 a 10 mL [4]. La mezcla se mantuvo en agitacion
durante 10 minutos.
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2.2 PREPARACION DE ELECTRODOS DE PASTA DE CARBONO

Los electrodos de trabajo se prepararon para detectar el 2-metil-5-nitroimidazol partiendo de una
mezcla de 20 mg de grafito con 10 mg de aceite mineral. El grafito utilizado se modifico
adicionando a 20 mg del so6lido, 250 y 500 pL de la suspension de NpFe preparada anteriormente.
Las mezclas fueron secadas a 70°C por 20 min. De manera paralela se construye un electrodo sin
modificar para contrastar los resultados obtenidos.

La obtencion de los electrodos se realizo colocando cada una de las mezclas de grafito-aceite mineral
en un tubo de metacrilato de diametro interno 3.5 mm, en el cual fue colocado un metal conductor
como contacto.

2.3 ANALISIS ELECTROQUIMICO

Se utilizé el compuesto 2-metil-5-nitroimidazol preparado en buffer Britton-Robinson (0.01 M de
cada componente, pH 2.6). El andlisis electroquimico se llevé a cabo empleando la técnica de
voltamperometria diferencial de pulsos, partiendo de un potencial de 0.43 V a -1.3 V, a una
velocidad de barrido de 50 mV s con un potencial de paso de 25 mV utilizando como electrodo de
trabajo el carbono modificado y sin modificar, un electrodo auxiliar de platino y un electrodo de
referencia de plata-cloruro de plata (Ag/AgCl 3.0 M KCI) en un potenciostato AutoLab PGSTAT 30.

2.4 ANALISIS TEORICO DE LA REACCION DE REDUCCION

Para la optimizacion de las moléculas se utilizd6 el programa de calculo Gaussian 09 y la
visualizacion se efectué en el programa Gauss View 5.0. Los célculos tedricos se realizaron
utilizando el funcional B3LYP y la base orbital 6-311++G**.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se ha descrito que el proceso de reduccion electroquimica de nitrocompuestos se lleva a cabo en un
proceso de dos etapas. El primer paso consiste en la reduccion electroquimica de nitrocompuesto a la
correspondiente hidroxilamina en donde se involucran cuatro electrones (1) y posteriormente la
reduccién a amina involucrando dos electrones (2), como se muestra en las siguientes ecuaciones

[5]:
AINO,+ 4¢ + 4H" — ArNHOH + H,0 (1)
ArNHOH + 2¢ + 2H — ArNH, + H,0 )

Adicionalmente al proceso de reduccion antes descrito, una técnica para la transformacion de
nitrocompuestos es el empleo de metales como hierro, que permite la reduccion de contaminantes
tales como nitrocompuestos aromaticos. La oxidaciéon de Fe’ a Fe*", puede generar la reduccion de
nitrocompuestos en un proceso de tres etapas, que incluyen la formacion de los compuestos
intermediarios, nitroso e hidroxilamina correspondientes al nitrocompuesto empleado, cada una de
las etapas de la reaccion involucran dos electrones, con el hierro como electrodonador [1]:

AINO, + Fe’ + 2H" 2> ArNO +Fe*"+ H,0 (3)
ANO + Fe’ + 2H" > ArNHOH +Fe*" 4)
ANHOH + Fe + 2H" © ArNH, +Fe*" + H,0 (5)
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En el presente trabajo, el andlisis de la reduccidon del 2-metil-5-nitroimidazol preparado en buffer
Britton Robinson se llevd a cabo empleando los tres electrodos preparados. El objetivo fue analizar
el efecto de las NpFe presentes en el electrodo, para poder verificar si es posible incrementar la
eficiencia en la reduccién de este tipo de compuestos al combinar la reduccion quimica por la
presencia de hierro y la reduccion electroquimica asociada a las condiciones aplicadas en la técnica
electroquimica seleccionada.

Empleando la voltamperometria diferencial de pulsos fue posible observar la sefal correspondiente a
la reduccion del 2-metil-5-nitroimidazol. Se ha descrito que en la reduccidon de nitrocompuestos este
pico corresponde a la primera etapa de reduccién del compuesto, es decir a la formacion de la
hidroxilamina. Los voltamperogramas correspondientes a este tipo de compuestos no muestran el
pico de reduccion del paso del grupo nitro a la amina, que implicaria una transferencia de seis
electrones, pues antes de que se lleve a cabo la reduccion de la hidroxilamina se presenta la
evolucion del hidrogeno [6-7]. La Figura 1 muestra los voltamperogramas obtenidos del analisis de
una disolucion de 2-metil-5-nitroimidazol (1 mM) utilizando los electrodos de pasta de carbono
preparados. La Figura 1 (b) corresponde a la sefial del electrodo no modificado, donde se observa
una sefal catddica en un potencial de -0.57 V.

-15.0

-13.0

-11.0 ¢

| (WA)

0.0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8
E (V) vs Ag/AgCI

Figura 1. Voltamperometria diferencial de pulsos del analisis de reduccion de 2-metil-5-
nitroimidazol (a) Blanco, (b) deteccion con electrodo no modificado, (c) electrodo modificado con
250 uL NpFe, (d) electrodo modificado con 500 pL. NpFe.
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Los electrodos modificados con 250 y 500 puL. de NpFe (Figuras 1(c) y 1(d), respectivamente),
presentan un incremento en la sefial, asi como un desplazamiento a un potencial aproximado de -0.47
V. Este desplazamiento es caracteristica de una reaccion electrocatalitica debido a la presencia de
NpFe en el electrodo, en casos cuando la reaccion redox que se utiliza como base del método
electroanalitico implica una cinética de transferencia electronica lenta sobre los electrodos
convencionales, esta se puede ver favorecida mediante la modificacion quimica que facilita la
transferencia de carga entre el electrodo y un analito en disolucion, este proceso ocurre a potenciales
menores de lo que seria posible en ausencia de las NpFe [8].

Para el caso de los electrodos modificados, de acuerdo con la Figura 1 no se observa una diferencia
notoria entre las intensidades de senal asociadas a la reduccion del 2-metil-5-nitroimidazol, Por lo
que no se puede atribuir una mejora respecto a la proporcion de NpFe empleadas en la modificacion
de electrodos de este estudio. Resulta claro que la presencia de NpFe ocasiona un cambio en la
intensidad de la sefial y en el potencial de pico respecto al electrodo no modificado.

La modificacion afecta de manera positiva la sensibilidad analitica cuando se utilizan los electrodos
preparados. La Tabla 1 muestra los valores de la sensibilidad y del limite de deteccion obtenidos con
los tres electrodos preparados. La sensibilidad se mejora con la presencia de NpFe, y el limite de
deteccion se puede disminuir, lo que puede favorecer en la generacion de un electrodo modificado
con NpFe que permita diferenciar variaciones en la concentracion de compuestos nitro de manera
precisa.

Tabla 1. Datos de sensibilidad y deteccion.

Electrodo Sensibilidad (WA mM~ Limite de
D) deteccién (mM)
0 NpFe 6.9+0.5 0.31
250 NpFe 9.2+0.4 0.22
500 NpFe 10.4+0.5 0.21

El mecanismo de reaccion propuesto para la reduccion de los nitrocompuestos transcurre a través de
intermediarios, como la hidroxilamina y el compuesto nitroso. Para verificar este mecanismo de
reaccion se realizé un estudio computacional utilizando la teoria de funcionales de la densidad
(DFT). Los resultados indican que la reaccién de reduccion del nitrocompuesto es espontanea y
exotérmica como puede apreciarse en la Figura 2, favoreciéndose la formacion de la amina
correspondiente al nitrocompuesto evaluado.
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Figura 2. Perfil energético de la reaccion para la formacion de amina a partir de nitro con
B3LYP/6-311++G**

Finalmente, se requiere desarrollar un analisis adicional para analizar el nimero de electrones
involucrados en el pico de reduccion obtenido en los voltamperogramas mostrados en la Figura 1y
asi poder determinar si la sefial corresponde a la transferencia de 4 o 6 electrones.

4. CONCLUSIONES

Llevando a cabo la modificacion de la superficie de contacto en un electrodo de pasta de carbono,
empleando NpFe, se incrementa la intensidad de la sefal de reduccion del nitrocompuesto 2-metil-5-
nitroimidazol. Se puede concluir por tanto que la reaccion de reduccion del nitrocompuesto se llevo a
cabo en los electrodos modificados mediante un proceso quimico-electroquimico. El incremento en
la sensibilidad del electrodo puede servir para llevar a cabo la deteccion de nitrocompuestos de
manera mas eficiente. Es necesaria la busqueda de condiciones de preparacion de los electrodos, que
permitan mejorar los limites de deteccion, pues el analisis de nitrocompuestos es importante en la
deteccion de explosivos y contaminantes ambientales.
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RESUMEN

La lixiviacion metalica mediante un proceso de electrdlisis, se manifiesta cuando en una reaccion
quimica se genera una corriente eléctrica o se establece un voltaje en sentido anddico, que estimule
dicha reaccion. El medio electrolitico, juega un papel importante desde el punto de vista industrial y
ambiental. Es por ello que se busca el uso de electrolitos de baja concentracion, a temperatura
ambiente. La adecuada determinacion de estos parametros, puede ser trasladada a diferentes sistemas
para su aprovechamiento. Tal es el caso de la recuperacion de metales de alto interés econdomico
como el Au y el Pt contenidos en desechos. Los diagramas de Pourbaix, han mostrado, en muchos
trabajos, ser una herramienta muy util en el planteamiento de las posibles reacciones involucradas en
los procesos de oxidacién y reduccidon. Sin embargo no sustituyen la cinética experimental. En el
presente trabajo se estudia mediante diagramas de Pourbaix y voltamperometria ciclica la
electrolixiviacion de Au y Pt en un medio de 4cido nitrico de baja concentracion (pH 1.03). Para lo
cual se empled un sistema electroquimico de tres electrodos. Los resultados indican que la ventana
de potencial para lograr la lixiviacion de estos metales (Au y Pt) esta entre 1.05V y 0.78V vs SCE y
desde 0.8V a 1.2V vs SCE, respectivamente.

Palabras Clave: Lixiviacion, electroquimica, oro, platino, acido nitrico.

ABSTRACT

The metal leaching through a process of electrolysis is manifested when in a chemical reaction an
electric current is generated or when an anodic voltage is established that stimulates such reaction.
The electrolytic medium plays an important role from the industrial and environmental point of
view. That is why researchers are looking for the use of low concentration electrolytes at room
temperature. The proper determination of these parameters can be transferred to different systems for
their use. Such is the case of the recovery of metals of high economic interest as Au and Pt contained
in waste. Pourbaix diagrams have shown, in many works, to be a very useful tool in the sketch of
possible reactions involved in the oxidation and reduction processes. However, these diagrams do
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not substitute experimental kinetics. In this work, the electrochemical leaching of Au and Pt in a
nitric acid medium of low concentration (pH 1.03) it is studied by using Pourbaix diagrams and
cyclic voltamperometry. For this purpose a three electrode electrochemical system was used. The
results indicate that the potential window to reach the metals (Au and Pt) leaching is between 1.05V
and 0.78V vs SCE and from 0.8V to 1.2V vs SCE, respectively.

Keywords: Leaching, electrochemistry, gold, platinum, nitric acid.

1. INTRODUCCION

El agotamiento de metales valiosos y su creciente demanda en el &mbito industrial como son el oro y
el platino, han conducido a la busqueda de formas mas eficientes y sustentables de recuperarlos.

El Oro, es un metal de transicion blando, brillante, amarillo, pesado, maleable y ductil. No reacciona
con la mayoria de los productos quimicos, pero es muy sensible al cianuro, mercurio, agua regia,
cloro y lejia. El platino, es un metal noble blanco, blando y ductil que al igual que el oro puede ser
lixiviado con agua regia [1].

Los medios complejantes mas ampliamente utilizados para lixiviar el Au y el Pt han sido por mucho
tiempo 4acidos o bases agresivos de alta concentracion como tiourea, tiosulfato, tiocianato, amoniaco,
cloruro, yoduro y bromuro [2]. Una ola creciente de conciencia ecologica, ha promovido que los
investigadores busquen metodologias de lixiviacion y lixiviantes que sean mas amigables con el
medio ambiente. En este sentido las técnicas electroquimicas pueden ser una alternativa viable para
la lixiviacion de Au y Pt, debido a que generan menos subproductos en comparacion con otras
técnicas. Las técnicas electroquimicas de recuperacion de metales en solucién permiten entre otras
cosas, trabajar con medios electroliticos de concentracion controlada, manejables a temperatura
ambiente. Dentro de estas técnicas, el uso de herramientas analiticas como los Diagramas de
Pourbaix permiten observar tedricamente los intervalos de potencial en los cuales es probable que se
lleven a cabo los procesos de oxidacion (lixiviacion), considerando algin medio electrolitico en
particular; como es el caso de acidos o bases [3].

El acido nitrico (HNO3) es un lixiviante usualmente utilizado en agua regia con acido clorhidrico
(HCI) en una relacion de 1:3; sin embargo, esta mezcla presenta la desventaja de ser muy agresiva.
Por si solo el 4cido nitrico ataca a la mayoria de los metales (excepto al platino y oro); en el caso de
metales como aluminio y cromo los pasiva presentando un ataque muy leve. Algunos metales son
convertidos a 6xidos por el HNOs, como en el caso de arsénico, antimonio y estafio; mientras que
algunos otros metales son convertidos a complejos nitrogenados [4].

Sin embargo, se ha demostrado en diversas investigaciones [3] que en el proceso de
electrolixiviacion; la influencia de la corriente o el potencial tienen un efecto positivo sobre las
propiedades del medio complejante, beneficiando de esta forma la lixiviacion de metales en sistemas
especificos.

Es por ello que en el presente trabajo se realiza un estudio termodindmico de los metales nobles Au y
Pt, mediante diagramas de Pourbaix y se evalua la respuesta voltamperométrica de la lixiviacion de
Au y Pt, en un medio de HNOjs al 10%.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Elaborar diagramas de Pourbaix de las especies de Au y Pt empleando el Software libre HSC
Chemistry 5. La simulacion fue hecha considerando una solucion de é4cido nitrico al 10%, una
temperatura de 25°C y una concentracion de Auy Pt de 1M respectivamente.

Estudio voltamperométrico en placas de Au y Pt en una celda de tres electrodos. Para ello se utilizo
un electrodo de referencia de calomel saturado (SCE) y un contralectrodo de Ti. Esto en una ventana
de potencial de 1.2V a 0.15V yde 1.5a 0.15V vs SCE.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las reacciones que se esperan durante una lixiviacion electroquimica, en condiciones estandar son:

Ault + 3e” o Au® E° =1.49 (1)
Pt?t + 2e” & Pt° E°=1.2 (2)

Sin embargo es comun que exista una desviacion del potencial en el que ocurre la oxidacion, debido
al uso de electrolitos diferentes. Por lo que es necesario llevar a cabo una simulacién del sistema a

estudiar, mediante diagramas de Pourbaix.

Las Figuras 1 y 2, muestran los Diagramas de Pourbaix, obtenidos para los metales nobles Au y Pt
respectivamente. Estos diagramas fueron elaborados considerando una concentracion de HNOs al
10%, para lo cual se tendria un pH de 1.03 y concentraciones de 1M para cada metal.

2
Au (+3)

15
1
0.5 -

0

Eh (volts)

-0.5 -
Au

i -

_1'5 i

pH

Figura 1. Diagrama del Pourbaix del Au con una concentracion de HNO; 2.4M.
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En laFigura 1, se aprecia que el Au se compleja en laespecie Au'™ Gnicamente.
Esta especie, aparece a partir de 1.45 vs SCE a lo largo de todo el intervalo de pH. Ademas, se
observa que la lixiviacion Au™ tiene acoplada la evolucion de oxigeno, ya que ésta inicia en un
potencial menos anddico; comenzando en 1.17V vs SCE para el pH de trabajo (1.03).

2

15 4 PtO2
< PLO

N .

Pt

Eh (volts)
o

0 2 4 6 8 10 12 14
nH

Figura 2. Diagrama del Pourbaix del Pt con una concentracion de HNO; 2.4M.

En la Figura 2, se aprecia que el Pt se compleja en las especies PtO y PtO,, en todo el intervalo de
pH. Sin embargo, bajo las condiciones de trabajo pH=1.03, no se obtiene ninguna especie ionica de
Pt.

Los resultados termodinamicos indican que se puede tener la presencia de la especie i6nica de Au™
pero no de Pt; en las condiciones de trabajo de 10% de HNO; (pH=1.03). Sin embargo, es importante
mencionar que estos resultados no toman en cuenta otros factores importantes como la naturaleza de
los electrodos. Por ello se hace necesario llevar a cabo un estudio voltamperométrico que
proporcione los intervalos de potencial en los que se logra la lixiviacion de Au y Pt de forma real.

Las Figuras 3 y 4 muestran los voltamperogramas en direccion anddica que se efectuaron empleando
como electrodos de trabajo placas de Au y Pt en una solucion de HNOs al 10%, utilizando como
contra electrodo una placa Ti en una ventana de potencial de -0.5V a 1.5V vs SCE a una velocidad
de barrido de 25mV/s.
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Figura 3. Voltamperograma en direccion anddica de una placa de Au, utilizando como electrolito
HNOs al 10% con una velocidad de barrido de 25mV/s.

En la Figura 3 se puede apreciar el proceso de oxidacion del Au en una ventana de potencial de
1.05V a 1.5V vs SCE y su correspondiente reduccion en un intervalo de potencial de 1.05V a 0.78V
vs SCE. También se puede observar una corriente de oxidaciéon maxima de 0.028A debida a la

lixiviacion del Au.
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Figura 4. Voltamperograma en direccion anddica de una placa de Pt, utilizando como electrolito
HNO; al 10% con una velocidad de barridos de 25 mV/s.
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En la Figura 4 se observa el proceso de oxidacion del Pt en una ventana de potencial de 0.8V a 1.2V
vs SCE y su correspondiente reduccion en un intervalo de potencial de 0.2V a 0.6V vs SCE; con una
corriente maxima de oxidacion de 0.000085A debida a la lixiviacion del Pt. Experimentalmente se
observa la reaccion de evolucion de oxigeno en 0.7V vs SCE, para la lixiviacion de Au y Pt.

Lo anterior ubica la ventana de potencial para la lixiviacion de estos metales nobles (Au y Pt) en un
intervalo de 0.8V a 1.5V vs SCE, bajo las condiciones de pH de trabajo. Lo cual indica que es
posible la lixiviacion de estos metales en HNOs de baja concentracion y que se presenta la reaccion
de evolucion de oxigeno a partir de 0.7V vs SCE.

4. CONCLUSIONES

El estudio termodinamico indica que es posible obtener la especies Au®” en HNO; al 10 % (pH
1.03). Ademas indica que la lixiviacion del Au tiene acoplada la reaccion de evolucion de oxigeno
debido a que se lleva a cabo a un potencial menos anddico de 1.17V vs SCE. También indican que el
Pt forma las especies oxidadas de PtO y PtO,. El estudio voltamperométrico de las placas de Au y Pt,
indica que es posible la lixiviacion de estos metales nobles en HNO; al 10 %, en una ventana de
potencial de 0.8V a 1.5V vs SCE y que experimentalmente se tiene la evolucion de oxigeno a partir
de 0.7V vs SCE, lo que indica que el estudio termodindmico no sustituye a la cinética experimental.
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RESUMEN

El iridio lixiviado proveniente de los materiales postconsumidos utilizados en la industria ceramica
presenta alto valor econémico y tecnologico. Es necesario para su facil disponibilidad recuperarlo en
forma metalica. La electrodeposicion es un método que se ha mostrado como una alternativa viable
para obtener de manera selectiva iridio sobre superficies utilizadas como céatodos. El presente trabajo
muestra un estudio preliminar para el depdsito de iridio en medio acido sobre distintos substratos,
con la finalidad de establecer las condiciones energéticas Optimas para su facil disposicion. La
estrategia consiste en utilizar un electrolito estandar de iridio y armar una celda electroquimica,
utilizando como electrodo de trabajo acero inoxidable (A316) y (A304), Titanio (Ti) y carbon vitreo
(CV). Como contraelectrodos grafito (Gr) y titanio con 6xido de rutenio (Ti-RuO;). Los resultados
voltamperométricos para el electrolito sin iridio cuando se utilizan los tres electrodos de trabajo con
los dos contraelectrodos presentan un comportamiento similar. Sin embargo, al incorporar iridio en
el electrolito, los arreglos de celda con el contraelectrodo de (Ti-RuO,) no muestran una tendencia
proporcional al tiempo de electrodeposito en la respuesta voltamperométrica cuando se fija el
potencial catédico de inversion en el electrodo de trabajo. Por otra parte, los arreglos de celda con
A316 y ambos contraelectrodos presentan un proceso de disolucion correspondiente al acero en las
respuestas voltamperométricas. Estos resultados indican que los electrodos de Ti, A304 y CV son
sustratos viables en la recuperacion de iridio en forma metélica.

Palabras Clave: Recuperacion de iridio, electrodepositos, voltamperometria de inversion catddica.

ABSTRACT

Iridium leachate from postconsumed materials used in the ceramics industry has a high economic
and technological value. To have Iridium easily available it is necessary recover it in its metallic
form. Electrodeposition is a method that has been shown as a viable alternative to obtain iridium in a
selective way on surfaces used as cathodes. This work shows a preliminary study to the iridium
deposit in acidic medium on different substrates in order to stablish the optimum energetic
conditions to its easy recovery. The strategy consists in the use of a standard iridium electrolyte in

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 167



TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 2 (2015)

electrochemical cell with A316 and A304 stainless steel, titanium (Ti) and vitreous carbon (CV) as
working electrodes. As counter electrodes Graphite (Gr) and Titanium with ruthenium oxide (Ti-
RuO;) were used. Voltammetric results using the three substrates with the two counter electrodes
showed similar behavior. However, when iridium is added to the electrolyte, cell arrangement with
Ti-RuO; does not show voltammetric responses proportional to the electrodeposit time and when
inversion cathodic potential is fixed on the working electrode. On the other hand, arrangements with
A316 and the two counter electrodes used, show a dissolution process corresponding to the steel in
the voltammograms obtained. These results indicate that Ti, A304 and CV electrodes are substrates
viable for iridium recovery in its metallic form.

Keywords: Iridium recovery, electrodeposits, cathodic inversion voltammetry.

1. INTRODUCCION

La electrodeposicion de metales de interés econdémico y tecnoldgico es una técnica que permite
controlar de manera selectiva el comportamiento de los iones. Sin embargo, algunos aspectos de
diseflo a tener en cuenta relacionados con la celda son los electrodos, los materiales de éste, la
geometria y la disposicion de los electrodos [1,2]. Estos son fundamentales para que la
electrodeposicion tenga resultados optimos; ejemplo de ello, es el electrodo utilizado como catodo
el cual debe presentar una tendencia grande a la polarizacién, no debe desarrollar peliculas
pasivantes protectoras (debidas a las reacciones quimicas en su superficie) y debe tener un elevado
sobrepotencial para la formacion de hidrogeno [3]. Por otra parte, el contraelectrodo o electrodo
utilizado como anodo debe poseer las siguientes propiedades:

A) Baja degradacion

B) Densidad de corriente erogada elevada
C) Grandes dimensiones

D) Baja resistividad

E) Buena resistencia mecéanica

F) Elevado potencial de ruptura.

En este trabajo se evaltan los catodos de acero inoxidable A316, y A304, Titanio (Ti) y Carbon
Vitreo (CV) y los anodos de Grafito (Gr) y de Titanio-6xido de rutenio (Ti-RuO;) para el
electrodeposito de iridio en medio acido.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se configurd la celda electrolitica de tres electrodos utilizando Acero inoxidable (316) y (304)
Titanio (Ti), Carbon Vitreo (CV), como electrodos de trabajo y Titanio-0xido de rutenio (Ti-RuO,),
y Grafito (Gr) como contraelectrodos y un Electrodo de referencia de Calomel Saturado (ECS) para
realizar estudios voltamperométrico ciclicos simples y manteniendo el potencial catddico.

Los estudios voltamperométricos ciclicos en direccion catddica se realizaron en un rango de
potencial de -1.0 a 1.5 V vs SCE a una velocidad de barrido de 25 mV sseg”', para todas las
configuraciones de celda del medio electrolitico sin iridio. Las voltamperometrias ciclicas
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manteniendo el potencial catdédico en una solucion con iridio se realizaron manteniendo el potencial
a-0.6 v vs ECS durante 0, 300, 600 y 900 segundos de electrolisis.

Se prepar6 una solucion de acido clorhidrico a concentracion de 3.1 M, con la finalidad de servir
como electrolito soporte de iridio. Se prepararon soluciones de 100 ppm a partir del estandar de
iridio sobre el electrolito soporte de iridio con agua desionizada de alta pureza con 14.8 MQecm de
resistividad, 4cido clorhidrico grado analitico con 37% de pureza y un estandar de iridio de 1000
ppm en una matriz de HCI. La celda se instalo en el equipo potenciostato/galvanostato Modelo 263 A
de la marca Princeton Applied Research, con una interfaz de usuario PowerSuite 2.56.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra los voltamperogramas de los electrodos de trabajo (CV), (A304), (A316) y (T1)
con grafito (Gr) como contraelectrodo en acido clorhidrico 3.1 M.
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|----- BiA304|iGr _
T B|A316”Gr| ,J'"
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Figura 1. Voltamperograma en arreglo de celda |ET-||Gr| en acido clorhidrico 3.1 M a una velocidad
de barrido de 25 mVs-1

En la figura 1 se puede observar que el electrodo de trabajo de Carbon Vitreo (CV) utilizando grafito
como contraelectrodo no presenta evolucion de hidrégeno y oxigeno en el potencial de estudio. El
electrodo de titanio (T1) presenta el proceso de evolucion de hidrogeno a partir de -0.7 V vs ECS y
no presenta evolucion de oxigeno. Los electrodos de acero inoxidable (A304) y (A316) presentan
evolucion de hidrogeno a partir de -0.45 V vs ECS y la evolucidon de oxigeno a partir de -0.3 V vs
ECS.
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Los resultados indica que los electrodos de (CV) y (Ti) se presentan como candidatos para ser
utilizados como sustratos en el electrodepodsito de iridio ya que el (CV) no presenta evolucion de
hidrégeno y el electrodo de (Ti) tiene un valor de potencial para la evolucion de hidrogeno mas
catodico (-0.7 V vs ECS) respecto los electrodos de acero inoxidable (A304) y (A316) (-0.45 V vs
ECS).

La figura 2 muestra los voltamperogramas de los electrodos de trabajo de (CV), (A304), (A316) y
(T1) utilizando el contraelectrodo Titanio-6xido de rutenio (Ti-RuO,) en acido clorhidrico 3.1 M.
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Figura 2. Voltamperograma en arreglo de celda |ET||Ti-RuO,| en acido clorhidrico 3.1M a una
velocidad de barrido de 25 mVs™

En la figura 2 se puede observar que el electrodo de trabajo de carbdn vitreo (CV) cuando se utiliza
el contraelectrodo de (Ti-Ru0O,), no presenta procesos de evolucion de hidrégeno y oxigeno en la
ventana de potencial de estudio. El electrodo de (Ti) presenta el proceso de evolucion de hidrogeno
a partir de -0.8 V vs ECS, ademas de un aumento en la corriente capacitiva en comparacion con el
sistema |Ti||Gr| (Figura 1). Por otra parte el electrodo de (Ti) no presenta evolucion de oxigeno. Los
electrodos de acero inoxidable presentan la evolucion de hidrégeno a -0.45 V vs ECS y evolucion de
oxigeno a partir de -0.3 y -0.4 V vs ECS para (A304) y (A316) respectivamente.

Estos resultados indican y confirman que los electrodos de (CV) y (Ti) pueden ser utilizados como
sustratos en el electrodepdsito de iridio ya que el (CV) no presenta evolucion de hidrogeno y el
electrodo de (T1) la presenta a un valor de potencial més catddico respecto a los electrodos de (A304)
y (A316).

Por otra parte se observa que el electrodo de (T1) cuando se utiliza como contraelectrodo (Gr) tiene
una baja corriente capacitiva en los voltamperogramas de estudio (Figura 1). Mientras que el
sistema |T1i||Ti-RuQ,| presenta una ventana de potencial catodico previo a la evolucion de hidrogeno
de -0.8 V vs ECS mayor a la del sistema |Ti||Gr| de -0.7 V vs ECS (Figura 1 y 2). Ademas los
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electrodos (A304) y (A316) tienen una baja corriente capacitiva cuando se utiliza el contraelectrodo
de (Ti-RuOy) (Figura 2).

Los arreglos de celda utilizando (CV), (A304) y (A316) como electrodos de trabajo y (Gr) y (Ti-
Ru0O,) como contraelectrodos presentan la misma ventana de potencial previa a la evolucion de
hidrégeno y oxigeno (Figura 1 y 2).

Las voltamperometrias de la figura 3 se muestran como segundo ciclo después de mantener el

potencial catédico (-0.6 V vs ECS) a tiempos de 0, 300, 600 y 900 segundos; el cual es el limite de
potencial catddico previo a la evolucion de hidrogeno.

La figura 3 muestra los sistemas a) |CV||Gr| y b) |CV|Ti-RuO;| en una solucién de iridio de 100 ppm
manteniendo el potencial catodico -0.6 V vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900 segundos.

(a) (b)

Segundo ciclo Segundo ciclo

—ICVIiGr| 0s .f 2.5x10°-——|CV|[Ti-Ru0,| 0 .
¥4 2 !
I IcV|[Gr| 300 s 2 N ICV|[Ti-RuO,| 300 s i
6.0x107-—- cviensos 20x10° ] ICVIT-RUO,| 900 s I3
4.0x10°* 1 =
e 1.5¢10°
2.0x10"4
< < qox10°
0.0
5.0x10" 4
4 e
2.0x10 1 0.04 '.;‘_'___‘.;_—;:;;,'_‘.
-4.0x10" j-/"/ L
5.0x10

T+ 1T " ¥ 7 F T "7 " F. T " T " 1T "1 °
-06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
EN vs ECS

LR NE WL SO LT CINCLANNE WAL NN N AN NN SN CONL T L
06 04 02 00 02 04 06 08 10 12 14
EN vs ECS

Figura 3. Segundo ciclo de voltamperograma en arreglo de celda a) |[CV-||Gr| y b) [CV-||Ti-RuO,| en
acido clorhidrico con iridio después de mantener el potencial a -0.6 V vs ECS a tiempos de 0, 300 y
900s.au selocidad de barrido de 25 mVs-1

En la figura 3a del sistema |CV||Gr| se aprecia una tendencia de aumento en la corriente en el barrido
anddico al incrementar el tiempo en que se fija el potencial catédico de -0.6 V vs ECS. En la figura
3b del sistema |CV||Ti-RuO,| se observa nuevamente un aumento en la corriente anddica después de
mantener el potencial catédico constante en -0.6 V vs ECS. Este aumento en la corriente anddica en
ambos arreglos es atribuido a la oxidacion de iridio depositado en el barrido directo.

Por otra parte, se muestra un pico catddico en un potencial de 0.6 V vs ECS en el arreglo de celda
|CV||Ti-RuQO,|; atribuido al proceso de reduccion de iridio.

Al comparar los arreglos de celda |[CV||Gr| y |CV||Ti-RuO,| se puede apreciar que al utilizar grafito
como contraelectrodo se tiene un rango de potencial de 0.1 a -0.6 V vs ECS (figura 1) en el proceso
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de deposito de iridio sobre carbon vitreo lo que permite reducir el iridio a valores menos energéticos
en comparacion al arreglo |CV||Ti-RuO,| (figura 2).

La figura 4 muestra el segundo ciclo de los voltamperogramas del sistema a) |A316||Gr| y b)
|A316]|Ti-RuO;| en una solucién de iridio de 100 ppm manteniendo el potencial catddico -0.6 V vs
ECS atiempos de 0, 300 y 900 segundos.
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Figura 4. Segundo ciclo de voltamperograma en arreglo de celda a) [A3167||Gr| y b) |A3167||Ti-RuO;|
en acido clorhidrico con iridio después de mantener el potencial a -0.6 V vs ECS a tiempos de 0, 300
y 900 s. a una velocidad de barrido de 25 mVs™

AACTyM-Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo ISSN: 2395-8405 172



TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES VoL 2 (2015)

En la figura 4a se observa en el arreglo de celda |A316||Gr| un aumento en la corriente en el barrido
anodico a partir de 0.2 V vs ECS al mantener el potencial catddico hasta 900 segundos, sin embargo
se observa la disolucion del electrodo en el barrido anddico después de mantener el potencial
catédico a -0.6V vs ECS durante 900 segundos. Ademas se puede observar que el proceso de
reduccion del medio y el iridio inician a -0.2 V vs ECS. La figura 4b del arreglo de celda |[A316||Ti-
RuO;| muestra que al mantener el potencial de -0.6V vs ECS hasta 300 segundos en el proceso de
disolucion del electrodo inicia a potencial de -0.2V vs ECS y el proceso de reduccion a -0.5V vs
ECS atribuido a la reduccion de iridio acoplada a la evolucion de hidrégeno.

Por otra parte, al mantener el potencial catédico a -0.6V vs ECS durante 900 segundos el electrodo
de (A316) se disolvia en el medio acido usado como electrolito.

Al comparar los arreglos de celda para el electrodo de trabajo (A316) se puede observar que el
sistema |A316||Gr| presenta el potencial mas anddico para la disolucion del electrodo en comparacion
con el arreglo de celda |A316|[Ti-RuO;| Sin embargo; ambos arreglos de celda presentan la
disolucion del electrodo ocasionada por el medio.

La figura 5 muestra el segundo ciclo de los voltamperogramas del sistema a) |[A304||Gr| y b)
|A304||Ti-RuO,| en una solucién de iridio de 100 ppm manteniendo el potencial catddico -0.6 V vs
ECS a tiempos de 0, 300 y 900 segundos.
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Figura 5. Segundo ciclo de voltamperogramas en arreglo de celda a) [A3047|Gr| y b) |A304||Ti-
RuO»| en écido clorhidrico con iridio después de mantener el potencial a -0.6 V vs ECS a tiempos de
0, 300 y 900 s. a una velocidad de barrido de 25 mVs™

En la figura 5a se observa que existe un incremento en la corriente anddica a partir del potencial de -
0.4 V vs ECS del sistema |A304||Gr| al prolongar el tiempo del potencial catédico constante el cual
es atribuido a la oxidacion de iridio y la disolucion del electrodo de (A304). El proceso de reduccion
del arreglo de celda |[A304||Gr| inicia a -0.4V vs ECS atribuido a la reduccion de iridio.
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El voltamperograma del sistema |A304||Gr| manteniendo constante el potencial a 900 segundos no se
muestra debido a que el electrodo se disolvio sobre el medio electrolitico.

En la figura 5b se observan que el sistema |[A304||Ti-RuO,| el cual muestra un procesos de oxidacion
en el rango de -0.3 a 0.1 V vs ECS, atribuido a la disolucion del electrodo.

Por otro lado, el proceso de reduccion del sistema |A304||Ti-RuQ;| inicia a partir de -0.4 V vs ECS,
mismo potencial que el sistema |[A304|/Gr| ambos atribuido al depdsito de iridio y la evolucion de
hidrogeno. Al comparar el comportamiento de los arreglos de celda se puede observar que ambos
sistemas disuelven el electrodo de (A304) sin embargo; el orden de la corriente es mayor (1x107A)
en comparacion con el electrodo (A316) al usar (Gr) y (Ti-Ru) como contraelectrodos (1x10'6A) esto
permite que el iridio pueda depositarse y disolverse mas rapido sobre el electrodo (A304).

La figura 6 a) muestra el segundo ciclo de los voltamperogramas del sistema [Ti||Gr| y b) |Ti|Ti-
RuO;| en una solucion de iridio a 100 ppm catddico -0.6 V vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900
segundos.
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Figura 6. Voltamperograma de los electrodos de trabajo en arreglo de celda a) |Ti||Gr| y b) |Ti|[RuO,|
en 4cido clorhidrico con iridio manteniendo el potencial a -0.6 V vs ECS a tiempos de 0, 300 y 900 s
a una velocidad de barrido de 25 mVs™

En la figura 6a del sistema |Ti||Gr| se aprecia una tendencia de aumento de la corriente en los
barridos anodicos al aumentar el tiempo en que el potencial catdédico se mantiene constante. Se
aprecian dos picos de oxidacion antes de la evolucion de oxigeno, a valores de 0.1 y 0.6 V vs ECS
caracteristicos de la oxidacion de iridio (III) y (IV). Ademés se observa un pico de reduccidon
definido a potencial de 0.1 V vs ECS, atribuido a la reduccion de iridio.

En la figura 6b del sistema |Ti||Ti-RuQO;| se aprecia una tendencia de aumento de la corriente en los
barridos anodicos al aumentar el tiempo en que el potencial catddico se mantiene fijo, ademas se
observa un hombro a 0.6 V vs ECS en el barrido anddico, el cual es atribuido al proceso de
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oxidacion de iridio y se prolonga hasta la evolucion de oxigeno. También se aprecia un proceso de
reduccion en el rango de 0.3 a 0.1 V vs ECS en el barrido catddico, atribuido a la reduccion de iridio.

Al comparar ambos arreglos de celda se puede observar que el sistema |Ti||Gr| presenta un potencial
mas anddico (6.0 V vs ECS) para llevar a cabo la oxidacion de iridio, en comparacion con |Ti|[Ti-
RuO;| (-0.3 V vs ECS), esto permite que se pueda disponer del iridio sobre el substrato de (Ti) a
valores de potencial més anodicos y en consecuencia mayor deposito sobre el arreglo de celda
ITi||Gr.

4. CONCLUSIONES

Los electrodos de (CV) y (Ti), pueden ser utilizados como substratos para el deposito de iridio, ya
que la ventana de potencial previa a la evolucion de hidrogeno es mayor en comparacion con los
electrodos de acero inoxidable (A316) y (A304) cuando no estd presente el Ir mayor de - 1.5 V vs
ECS para el (CV) -0.7 V vs ECS para el (Ti) y de -0.4 V vs ECS de los electrodos de (A304) y
(316). El electrodo de acero inoxidable (A316) en ambos arreglos de celda con (Ti-RuO,) y (Gr)
como contraelectrodos es muy sensible al medio electrolitico y al barrido anddico, ya que se
disuelve a partir de potencial de -0.2 V vs ECS y el proceso de evolucion de hidrogeno inicia a -0.4
V vs ECS, por lo que no puede ser utilizado como substrato en el deposito de iridio. El electrodo de
acero inoxidable (A304) no es resistente al medio electrolitico en ambos arreglos de celda, sin
embargo el orden de corriente permite el depdsito masivo de iridio al mantener constante el
potencial catddico (-0.6 V vs ECS) hasta 300 segundos. Por otro lado, su potencial previo a la
disolucion del mismo es de -0.4 V vs ECS, lo cual define la ventana de potencial para realizar el
deposito de iridio preferentemente en el arreglo de celda |A304||Gr|. El arreglo de celda, utilizando
(CV) y (T1) como electrodos de trabajo y (Gr) como contraelectrodo se muestra como la mejor
alternativa; ya que muestra una tendencia al aumento de corriente en el barrido an6dico al mantener
el potencial catddico a -0.6V vs ECS y es posible obtener la reduccion de iridio en un rango de
potencial menor al que se tiene en los arreglos de celda utilizando (Ti-RuO,) como contraelectrodo.
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