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INTRODUCCION

El perborato de sodio es un compuesto de férmula quimica NaBOs-nH2O. En medio

acuoso libera peroxido de hidrégeno lo que le confiere cualidades oxidativas y blanqueadoras,
por lo que es usado en productos de limpieza como desinfectante y antiséptico, y como
oxidante de grupos funcionales para sintesis organica. El perborato disponible
comercialmente se suele sintetizar en forma quimica a partir de acido bérico o borax (Na:B4O~

-10H,0) y agua oxigenada en presencia de hidréxido de sodio. En este trabajo se explora la
posibilidad de producirlo en forma electroquimica.

OBJETIVOS

Ensayos en electrodo de disco y anillo rotatorios para obtencién de datos cinéticos.
Experimentos con reactor cilindrico discontinuo y determinacion de figuras de mérito.
Experiencias con reactor de flujo continuo y determinacion de figuras de mérito.
Recuperacion del polvo, y andlisis cualitativo y cuantitativo del producto sélido.

METODOLOGIA
Ensayos con electrodo de disco y anillos rotatorios

Los estudios cinéticos fundamentales se realizaron con electrodo de disco y anillo
rotatorios (EDAR), ambos de Pt, a 10 °C y 1000 rpm. Se analizaron distintas soluciones de
bérax, Na,CO3z 0 NaOH como electrolito soporte y considerando la presencia de Na;SiO3; como
estabilizante. A través de las curvas de voltametria ciclica se detecté la presencia de
peroxocompuestos cuyos procesos de formacidon se superponen con la generacién de
oxigeno, dificultando la distincion de ambos fendmenos.

Las curvas de polarizacion permitieron determinar una densidad de corriente minima
de trabajo de aproximadamente 20 mA cm.
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Experimentos en reactor electroquimico discontinuo

Se emple6 un reactor cilindrico discontinuo
de vidrio de 95 mm de didmetro interno y 140 mm
de alto, que cuenta con camisa calefactora (Figura
1). Como catodo se usé un cilindro estatico de Ni
de 31,4 mm de didmetro y 41 mm de alto, y como
anodo un espiral de Pt de 1 mm de diametro y 890
mm de largo. Para separar el compartimento
anddico del catddico, y evitar la reduccion en el
catodo del agente oxidante formado, se colocé
una membrana de intercambio catidnico sostenida
por un cilindro perforado de polipropileno. Se usé
como anolito 130 g dm= Na>COs, 40 g dm™ bérax,
2 g dm® Na:SiOs, y como catolito 0,5 mol dm?
NaOH.

Las reacciones en el anodo son la
oxidacion de carbonato a percarbonato, reaccion  Figura 1:  Esquema del reactor.

[1], y la formacion de oxigeno. Componentes  (izquierda) y  seccién
transversal del equipo (derecha). (1) Catodo
2CO§' 5 C,0% +2¢° [1] de Ni. (2) Anodo de Pt. (3) Ensamble de

membrana de intercambio catiénico y

g ) ) ) : soporte. (4) Reactor de vidrio. (5) Camisa
C,05 +BO, +20H — BO3 +2C0O3 + H,O [2]  calefactora.

Posteriormente, el percarbonato reacciona sobre el metaborato oxidandolo hacia la
formacion de perborato, reaccion [2]. Se realizaron experiencias aplicando una densidad de
corriente anddica de 20 mA cm, sugerida por los resultados obtenidos con el EDAR.
Adicionalmente, se ensayaron pruebas a 100 mA cm2y 200 mA cm, valores mencionados
por otros autores (Raghavendran y Narasimham, 1988). La Figura 2 ilustra que la
concentracién de oxigeno activo aumenta hasta alcanzar una meseta para densidades de
corriente anddicas iguales o superiores a 100 mA cm. Ademas, se tiene que el aumento de
la carga aplicada y el uso de calentamiento del anolito antes de la electrdlisis (generacion de
metaborato) y ausencia de NaOH benefician la produccién de perborato de sodio.
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Figura 2: Figuras de mérito para la produccién de perborato de sodio en funcién de la densidad de
corriente anddica: eficiencia de corriente anddica (®a, izquierda) y concentracion de oxigeno activo (c,
derecha). Temperatura: 10 °C. Anolito: 130 g dm= Na2COs, 40 g dm= bérax, 2 g dm3 Na2SiOs. Catolito:

0,5 mol dm NaOH.
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Experiencias en reactor electroquimico de flujo continuo

Se utilizé un reactor compuesto por dos cilindros de 160 mm de diametro y 39 mm de
espesor unidos por sus caras planas. En su interior se encuentra un catodo de metal
desplegado de Ni de 60 mm de diametro, un anodo compuesto por un alambre de Pt de 1 mm
de diametro y 890 mm de largo, y una membrana de intercambio cationico o un diafragma de
PVC microporoso para separar los compartimentos anddico y catodico (Figura 3). El reactor
cuenta con un sistema de enfriamiento continuo y dos sistemas de bombeo para las soluciones
electroliticas.

Siguiendo las conclusiones de experiencias anteriores con el reactor discontinuo, se
utilizé una solucién de boérax, Na.CO3 y Na»SiOz con calentamiento previo y con una densidad
de corriente de 106 mA cm2 0 212 mA cm (Figura 4). Se determind el oxigeno activo en el
polvo titulando la solucion acidificada con permanganato de potasio de acuerdo al método
estandar (ASTM International, 2008).

Figura 3: Esquema del
reactor de flujo continuo. (1)
Cétodo de metal desplegado
de Ni. (2) Anodo de Pt
soportado sobre una
estructura polimérica. (3)
Separador (membrana de
intercambio  catidnico o
diafragma de PVC
microporoso).
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Figura 4: Figuras de mérito del reactor discontinuo y el reactor de flujo continuo en funcién de la
densidad de corriente anddica: eficiencia de corriente anddica (®a, izquierda) y concentracion de
oxigeno activo (c, derecha). Carga: 36000 C. Temperatura: 10 °C. Anolito: 130 g dm= Na2COs, 40 g dm-
3 borax, 2 g dm3 Naz2SiOs. Catolito: 0,5 mol dm-3 NaOH.

Caracterizacion del sélido

Al finalizar la experiencia, al anolito extraido se agregan 3,65 g de NaOH que junto al
percarbonato producido andédicamente y el bérax/metaborato en solucion daran lugar a la
formacion del perborato soédico, reaccion [2]. Posteriormente, se enfria la solucion a 10 °C
durante 24 h, se filtra y se lava con agua fria. El polvo recuperado es colocado en estufa al
vacio a temperatura superior a la ambiente.
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La micrografia muestra imagenes de cristales de 30 a 80 ym como una aglomeracién
de particulas que dan lugar a estructuras preferentemente piramidales (Figura 5). El analisis
superficial ilustra una composicion masica (excluyendo al H) de proporciones similares a las
que corresponden a su formula estructural anhidra (Naz[B2(02)2(OH)4]) o “falso monohidrato”

(NaBO3-H20): 65,44% O; 23,51% Na; 11,05% B.

Los espectros por difraccion de rayos X de la muestra experimental y de la referencia
presentan concordancia. Ambos poseen picos con las mismas posiciones y de similar
intensidad, indicando que las fases cristalinas son iguales.

Element | Element | Element| Atomic | Weight o (b)
% | Number Symbol | Name Conc. | Conc. | d
ER K Oxygen | 6501 | 63.47| PN ICCD 00-016-0240
Na Sodium 18.10 . r ' TR [NaBOz'HZOZ]
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Figura 5: (a) Micrografia del polvo producido electroquimicamente. Aumento x650. (b) Espectros de
difraccion de rayos X. Arriba: referencia (Koga et al., 2018). Abajo: polvo experimental. j = 212 mA cm-
2.1=6A. T=10°C.t=100 min.

CONCLUSIONES

Se encontr6 que una densidad de corriente de 100 mA cm™ es adecuada para ambos
reactores. Densidades superiores aumentan ligeramente la concentracion de perborato y la
eficiencia de corriente.

Se observa que el reactor de flujo continuo es mas eficiente y produce una mayor
concentracion de percompuesto que el reactor discontinuo. No hay diferencias significativas
en eficiencia y concentracion finales entre el uso de una membrana y un diafragma de PVC
microporoso, lo que demuestra que éste Ultimo es una alternativa econdémica viable.

El contenido de oxigeno activo de la muestra electroquimica es 15%, similar al del
polvo quimico, confirmando que es perborato de sodio.
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