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DESCRIPCION
Un proceso electroquimico para preparar un producto de reaccién de un elemento metalico o metaloide

La presente invencion se relaciona con proceso electroquimico para recuperar productos de reaccién de un
elemento metdlico o un elemento metaloide o una mezcla de dos o mas de estos de al menos un compuesto
precursor soluble en agua que comprende el elemento metalico o un elemento metaloide o dos o mas de estos, en
la forma de nanoparticulas de al menos un producto de reaccién, de acuerdo con el preambulo de la primera
reivindicacion.

La presente invencién se relaciona ademas con nanoparticulas, particularmente nano cristales obtenidos con ese
proceso y con un dispositivo para llevar a cabo el proceso de la invencion.

Antecedentes de la invencion.

Las nanoparticulas y sus compuestos exhiben propiedades electronicas, oOpticas, magnéticas y quimicas no
convencionales con respecto a las particulas en fase masiva y los cristales macroscépicos. Por lo tanto, ofrecen
propiedades nuevas o mejoradas para su aplicacion en una amplia variedad de campos que van desde la catalisis,
cosmeética, textiles, nanoelectronica, componentes de alta tecnologia y aparatos de proteccion, hasta productos
farmacéuticos, usos médicos, sensores y diagnosticadores. En los tamafios mas pequefios (por ejemplo < 20-50
nm), las propiedades de las nanoparticulas varian tipicamente irregularmente y son especificas para cada tamafo
(en Rao C.N.R., Thomas P.J., Kulkami G.U., Nano crystals: Synthesis, Properties and Applications).
Independientemente del método usado para su preparacion, muchos son los retos a superar, como el control del
crecimiento de las particulas, la cristalinidad, la estabilidad y la reproducibilidad. Un procedimiento de sintesis de alta
calidad deberia producir convenientemente nanoparticulas con una distribucion de tamafio controlada,
frecuentemente se aspira a una distribucion de tamarfio estrecha. Cuanto mas estrecha sea la distribucion de
tamafios, mas atractivo sera el procedimiento de sintesis. Los mejores procedimientos de sintesis disponibles
actualmente producen nanocristales con una distribucién de tamarfio de aproximadamente 5 %. El control de la forma
es ademas una caracteristica importante. Se prefieren los métodos de sintesis que proporcionan nanoparticulas
cristalinas, asi como también los métodos que proporcionan estabilizacién de la forma. Particularmente, se prefieren
los métodos de sintesis que no empleen disolventes peligrosos, con la idea de la sostenibilidad medioambiental.

Los métodos modernos para sintetizar nanoparticulas amorfas o cristalinas pueden incluir etapas de reacciones
quimicas, asi como también etapas bioldgicas y de tratamientos fisicos. Los métodos quimicos para producir
nanoparticulas cristalinas ofrecen la ventaja sobre los métodos fisicos de que pueden usarse condiciones de
reaccion mas leves. Puede lograrse un mejor control, en comparacion con los métodos puramente bioldgicos. Los
métodos quimicos tipicamente emplean las etapas de sembrar cristales, permitir que tenga lugar el crecimiento de
particulas y finalizar el crecimiento de particulas una vez que se ha obtenido el tamafio de particula deseado. Dado
que estas etapas frecuentemente son inseparables, la sintesis se inicia a menudo al proporcionar un precursor de
nanocristales, un disolvente y agentes de terminacion (de remate). La sintesis electroquimica se emplea
frecuentemente para la produccion de nanocristales metalicos de valencia cero, mediante las etapas de disolucién
oxidativa de un anodo, migraciéon de iones metdlicos al catodo y reduccion al estado de valencia cero, nucleacion
seguida de crecimiento de particulas, adicion de agentes de remate (tipicamente sales de amonio cuaternario que
contienen alcanos de cadena larga) para inhibir el crecimiento, y precipitacion de los nanocristales. El tamafio de los
nanocristales puede ajustarse, entre otras cosas, mediante alteracion de la densidad de corriente, de la variacion de
la distancia entre los electrodos, del control del tiempo de reaccion, la temperatura y la polaridad del disolvente. Los
métodos quimicos y electroquimicos clasicos tipicamente resultan en la formacion de nanocristales que tienen un
tamafio de particula promedio de alrededor de 100 nm. En algunos casos, se ha observado la formacion de
nanocristales con un tamafio de particula promedio inferior a 100 nm, sin embargo, estos presentan distribuciones
de tamafio y forma altamente polidispersas (no uniformes).

El documento US20060068026 describe un método electroquimico térmico para preparar una suspension coloidal
estable de nanocristales metalicos desnudos o de aleacién con metales de valencia cero. El método comprende las
etapas de, al menos parcialmente, sumergir en agua esencialmente libre de contaminantes, un anodo metalico de
sacrificio que incluye un material reaccionante metalico esencialmente libre de contaminantes para los nanocristales
y un catodo; y aplicar un potencial de voltaje a través del anodo y el catodo para formar una suspension
coloidalmente estable de nanocristales metalicos desnudos compuestos esencialmente de metal del anodo metalico
de sacrificio.

Al analizar los métodos existentes para sintetizar nanoparticulas, los inventores se dieron cuenta de que las técnicas
existentes pueden considerarse desde una perspectiva diferente. Los precursores quimicos de las nano particulas
se presentan usualmente en estado disuelto en la solucion a tratar, por ejemplo, los precursores quimicos se
disuelven en una matriz acuosa. La formaciéon de las nano particulas y su conversién en un precipitado sélido
estable tiene la consecuencia de que los iones solubles en agua se eliminan de la matriz acuosa. Por lo tanto, el
método de sintesis de nano particulas puede considerarse ademas como un método para eliminar compuestos
solubles en agua de una solucién y recuperarlos, por ejemplo, como un precipitado solido.
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Esto es de especial interés en el campo de la recuperaciéon de materias primas minerales criticas, especialmente
aquellas con un alto interés tecnoldgico, como los elementos de tierras raras (REE) que se usan en la fabricacion de
dispositivos electronicos y de telecomunicaciones y aplicaciones de alta tecnologia, tecnologias de energia limpia y
estratégica e instrumentos de defensa, por nombrar algunos ejemplos. Los REE se clasifican como materias primas
criticas no sélo por su amplia aplicabilidad, sino principalmente debido al riesgo de interrupcion del suministro y
probablemente ademas por su alto valor econémico. Una medida clave para anticipar las vulnerabilidades del
suministro de REE es el reciclaje de los productos al final de su vida util; sin embargo, las posibilidades de reciclaje
estan lejos de ser suficientes para satisfacer la demanda de REE. A medida que aumenta el riesgo de interrupcion
del suministro y el valor de REE, otras matrices aun no exploradas empiezan a tener sentido econdmico para la
recuperacion.

El documento WO 2012115273 A1 describe un método para la extraccion y separacion de elementos lantanoides y
actinoides mediante el contacto de una solucion de estos elementos con una nanoestructura que porta un
compuesto adsorbente con metales, capaz de funcionar como adsorbente para el metal objetivo. Para recuperar el
metal objetivo, el compuesto adsorbente con el metal adsorbido a este se pone en contacto con una solucion de
retroextraccion.

Otro método para eliminar especies ionicas de fluidos, por ejemplo de suministros descompuestos de agua, que
hace uso de la desionizacién capacitiva se describe en el documento US2011042219. EI método descriro en el
documento US2011042219 emplea un sistema de electrodidlisis y/o un sistema de inversion de electrodidlisis que
utiliza electrodos de alta superficie, porosos, no Faraday, que no realizan reacciones de transferencia de electrones.
El sistema contiene una pila de membranas que incluye membranas de transferencia con el catodo y membranas de
transferencia con el anodo alternantes, asi como también un catodo poroso y un anodo poroso. A medida que la
energia de corriente directa pasa a través de los electrodos, los cationes y los aniones migran a electrodos
opuestos, lo que causa asi una separacion del agua salina en lineas de corriente concentradas y diluidas. Un
condensador de doble capa con una alta capacitancia aparente puede formarse asi en cada electrodo. El método es
tipicamente aplicable en industrias en las que los liquidos pueden requerir la eliminacion de especies idnicas, lo que
incluye las industrias de agua, productos farmacéuticos y de alimentos y bebidas.

Sin embargo, los métodos descritos anteriormente no proporcionan tasas de recuperacion verdaderas y
econoémicamente viables, cuando es posible en una forma que permita la reutilizaciéon del metal. Los métodos de
extraccion existentes para la extraccion de REE u otros metales criticos de matrices acuosas, por ejemplo, para
cumplir los requisitos regulatorios, son insuficientes y necesitan adaptarse para proporcionar un producto
comercialmente interesante.

El documento US2015/0200082 A1 describe un método de fabricaciéon de particulas de hidréxidos metalicos, tales
como indio, estafo, cobre, galio, zinc, aluminio, hierro, niquel, manganeso vy litio, o una aleacién que contiene al
menos un tipo seleccionado de estos metales, en donde las particulas metdlicas tienen un diametro de particula
uniforme de 100 nm. Un electrodo de difusion de gases se sumerge en un electrolito, por ejemplo nitrato de amonio,
el anodo se define por el metal o el 6éxido metalico conductor. El oxigeno suministrado al catodo se reduce en la
interfase gas-liquido, lo que genera asi iones de hidréxido (O2+2H,0+4e” — 40H"), que causa que el pH aumente a
medida que el proceso continta. El potencial estandar del electrodo (+0.40 V) de la reaccién de reduccion del
oxigeno es superior al potencial estandar del electrodo (+0.01 V) de la reaccion de reduccion del ién nitrato, la
reduccion de los iones de nitrato ocurre raramente. Los iones metalicos que eluyen del anodo durante la electrdlisis
reaccionan con los iones de hidréxido en la solucién electrolitica para formar particulas de hidréxido metalico. Las
condiciones alcalinas en las que se lleva a cabo la reaccidon causan que aumenten los diametros de las particulas, y
obtener hidroxidos metalicos como particulas con un diametro de particula deseado uniforme es dificil de lograr. Si
se desea, puede estabilizarse el pH y la temperatura del electrolito. Al analizar la morfologia de las particulas,
parecié6 que cada particula consistia en una pluralidad de particulas mas pequefias agregadas para formar una
particula mas grande.

El documento US-A-3.073.763 describe un método para la produccion electrolitica de 6xidos de hierro o mezclas de
o6xidos metalicos que contienen predominantemente 6xido de hierro, mediante el uso de un anodo de hierro y uno o
mas anodos metalicos y un catodo que consiste en un material conductor, por ejemplo, metal o carbono. Como
electrolito se usa una solucion salina alcalina, cuyos aniones no forman sales insolubles con los metales de los
anodos y tienen una mayor afinidad con hidrégeno que con hierro. En el curso del proceso, los metales en el anodo
se disolveran y entraran en contacto con el medio alcalino que se ha formado adyacente al catodo. Si se suministra
oxigeno, los iones metalicos se convierten en los 6xidos correspondientes en la solucion electrolitica, que precipitan
en solucién como particulas que tienen un gran tamafio de particula promedio del orden de 100 nm o mas. En el
proceso del documento US-A-3.073.763 no tiene lugar ninguna reduccion del oxigeno.

El documento US-A-4.067.788 describe un método para producir polvos metdlicos finamente divididos,
particularmente polvos de niquel, plata, oro y los metales del grupo del platino, que tienen particulas que varian en
tamano de aproximadamente 0.5 a aproximadamente 10 micras. El anodo se hace del metal que se va a dividir
finamente como el 6xido, el hidroxido o el metal mismo. El anodo se sumerge en una solucién alcalina de una sal,

3



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2702 082 T3

que tiene un pH tipico de entre 8 y 12, el anién de la sal que es soluble cuando se combina con dicho metal. El
catodo es un electrodo de aire catalizado. Dado que los iones metalicos producidos en la superficie del anodo no
reaccionan inmediatamente con los iones hidroxilo de la solucidn, y dado que los éxidos o hidroxidos insolubles se
forman en la solucién a una distancia perceptible de la superficie del anodo, el tamafio de particula puede
controlarse por recirculacién del electrolito. Para aumentar ain mas el tamario de particula del 6xido o hidréxido, una
porcion del material sélido se devuelve a la celda en la que se lleva a cabo el proceso para que sirva como nucleo
sobre el que se deposita 6xido o hidréoxido adicional. La etapa final en el proceso es la reducciéon quimica del éxido
metalico o hidroxido metalico en el metal finamente dividido, por ejemplo mediante el uso de formaldehido o aztcar
invertido.

El documento UA-S-6.235.185 describe un método y un aparato para producir particulas de un compuesto metalico,
tal como un o6xido metalico o un hidroxido metalico, con diametros de particulas de no mas de 1 micra,
particularmente de 1 a 1000 nm, preferentemente de 5 a 100 nm. El término "diametro de particula" en la presente
descripcion significa el diametro de particula promedio en volumen de 200 o mas particulas observadas mediante un
microscopio electrénico de transmision y una distribucion de tamafio de particula nitida, a partir de una materia prima
menos cara y con el uso de una instalaciéon de produccion simplificada. Para ello se proporciona una soluciéon
electrolitica que contiene iones metalicos como materia prima para las particulas de compuestos metalicos ultrafinos
en la camara del anodo, una solucién electrolitica alcalina se proporciona en la camara del catodo. Se aplica un
voltaje entre el anodo y el catodo para inducir la transferencia de los iones metalicos desde la camara lateral anddica
a la camara lateral catddica a través de una capa de intercambio i6nico. Las particulas de compuestos metalicos
ultrafinas se precipitan en la solucion electrolitica alcalina de la camara catddica. Ejemplos de metales adecuados
para el método del documento US-A-6.235.185 incluyen litio, magnesio, aluminio, calcio, escandio, titanio, vanadio,
cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre, zinc, galio, germanio, rubidio, estroncio, itrio, circonio, niobio,
molibdeno, rutenio, rodio, paladio, cadmio, indio, estafio, antimonio, telurio, cesio, bario, tantalo, tungsteno, osmio,
platino, oro, mercurio, plomo, bismuto, cerio, neodimio, samario y europio, o sus combinaciones.

El documento US2004/0108220 A1 describe un proceso para la produccion de 6xidos amorfos y/o cristalinos
mezclados de metales con diametros de particulas medios que varian de 1 a 500 nm, mas particularmente metales
del tercer al quinto grupo principal o de los grupos secundarios del sistema periddico. Los iones disueltos en un
electrolito organico de aquellos metales cuyo 6xido (mezclado) debe producirse en el electrolito del compartimento
del catodo, se reducen electroquimicamente en el catodo en presencia de aire como agente oxidante. El
compartimento del catodo se separa del compartimento del anodo por un diafragma de particion poroso que es
permeable a cationes y aniones, pero impide el paso de halégeno elemental del anodo al compartimento de catodo.
Los electrolitos organicos preferidos incluyen alcoholes, polialcoholes o sus mezclas y derivados, cetonas, éteres,
nitritos, carbonatos organicos y compuestos aromaticos, tetrahidrofurano, acetona, acetonitrilo, tolueno. El electrolito
organico puede contener pequefas cantidades de agua, por ejemplo, de aproximadamente 0.01 a aproximadamente
2 % en peso. El aire que se introduce en forma de pequefas burbujas, por una parte, proporciona una fina
distribucion del agente oxidante en el compartimento del catodo y, por otra parte, contrarresta la formacion de éxido
metalico solido en el catodo al proporcionar una mezcla constante del electrolito y, en su lugar, asegura que las
particulas de 6xido metalico se descarguen del catodo y se dispersen en el electrolito.

Aunque en el documento US2004/0108220 A1 se dice que produce particulas de 6xidos amorfos y/o cristalinos
mezclados de metales con diametros de particulas medios que varian de 1 a 500 nm, los ejemplos no revelan el
tamafio de particula real obtenido. Ademas, el proceso implica el uso de un electrolito organico y, por lo tanto, no es
adecuado, por ejemplo, para recuperar iones metalicos de soluciones acuosas.

El documento W02013/179553 describe un método de fabricacion de un objetivo ITO y un hidroxido metalico.
Mientras el uso del catodo se hace de electrodo de difusion de gases. Un anodo se hace del material metalico a
convertir en hidroxido (pag. 2, par. 0019 ultima oracion) o un hidréxido metalico electroconductor, se sumerge en una
solucion electrolitica. Ejemplos de soluciones electroliticas usadas incluyen nitrato de amonio, cloruro de amonio,
etc.

El documento US-A-3.073.763 describe un proceso electrolitico para preparar 6xidos de hierro o mezclas de 6xidos
metalicos que contienen mas de 80 por ciento molar de éxido de hierro. El anodo usado se hace de los metales
cuyos oxidos deben precipitar y/o de anodos de un material conductor que, durante la electrdlisis, no se disuelven,
sino que se rodean por uno o mas 6xidos de los metales que deben precipitar. Se tiene cuidado de que los metales
se disolveran en la proporcion deseada y precipitaran en forma de sus 6xidos por el alcali formado durante la
electrdlisis, antes de que los iones metalicos lleguen al catodo. El catodo se dispone de manera que un medio
alcalino fuerte se forme alrededor del catodo para lograr la precipitacion de los iones metalicos en la forma de sus
oxidos antes de que ellos puedan alcanzar el catodo. El catodo se construye en forma de un tubo que se perfora por
debajo del nivel del electrolito. Los anodos se separan por tabiques aislantes que no se extienden completamente
hasta el catodo. Como electrolito se usa una solucion salina alcalina con una mayor afinidad con hidrégeno que con
hierro, mediante disolucion del material del que se hace el anodo y adicion de un gas oxidante en el bafio. El
documento US-A-4.067.788 describe un método para producir polvos metalicos finamente divididos, hidroxidos
metalicos y 6xidos metalicos, particularmente polvos de niquel, plata, oro y el grupo de los metales de platino, que
tienen particulas de un tamafio que varia de aproximadamente 0.5 micras a aproximadamente 10 micras. El anodo,
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que se hace del metal que se debe convertir en un polvo finamente dividido, se consume en el curso del proceso. El
anodo se sumerge en una solucion alcalina de una sal, con un pH tipico de entre 8 y 12. El catodo es un electrodo
de aire catalizado. El aire se circula a través de la camara catddica, el oxigeno se convierte en iones de hidroxilo y
también se produce hidrégeno.

Permanece la necesidad de un proceso electroquimico econdmicamente viable que permita recuperar de un
compuesto precursor soluble en agua que contenga un elemento metalico o metaloide o dos o mas de estos, un
producto de reaccidon que contenga el elemento metalico o metaloide o dos o mas de estos. Permanece una
necesidad particular de un proceso econdémicamente viable que permita recuperar tales elementos metalicos o
metaloides en forma de nano particulas cristalinas de un compuesto o de una mezcla de dos 0 mas compuestos que
contengan al menos un elemento metalico o metaloide, en donde las nano particulas cristalinas tengan un diametro
de particula promedio de 50 nm o menor, preferentemente de 30 nm o menor, con mayor preferencia de 20 nm o
menor, con la maxima preferencia de 10 nm o menor o incluso de 5 nm o menor. Mas particularmente, permanece
una necesidad de un proceso electroquimico que permita producir tales particulas cristalinas con una distribucion de
tamano de particula controlada, preferentemente una distribucién de tamafio de particula estrecha o una distribucion
de tamaio de particula denominada monodispersa. Este proceso debe ser adecuado para la recuperacion de los
elementos metalicos o metaloides cominmente usados, asi como también de aquellos que cominmente se usan
menos.

La presente invencion por tanto apunta a proporcionar un método econémicamente viable para aislar de al menos un
compuesto precursor soluble en agua que comprende un metal o un elemento metaloide o dos o mas de estos, nano
particulas, particularmente nano particulas cristalinas, de al menos un producto de reaccién que comprende un
metal o un elemento metaloide o dos o mas de estos.

Esto se logra por la presente invencion con un método que muestra las caracteristicas técnicas de la porcion
caracterizante de la primera reivindicacion.

Para ello el proceso electroquimico de esta invencidon comprende las etapas de

- suministrar una soluciéon del compuesto precursor soluble en agua a un catolito a base de agua de un
compartimento catddico de una celda electroquimica, equipada con un catodo que comprende un electrodo de
difusién de gases, en donde el electrodo de difusion de gases comprende un material poroso
electroquimicamente activo que tiene una superficie BET de al menos 50 m?/g,

- ajustar el pH del catolito a un pH que sea menor que la pKa del compuesto precursor soluble en agua,

- suministrar al menos un gas oxidante al electrodo de difusion de gases,

- someter el catodo a un potencial electroquimico para causar reduccion de al menos un gas oxidante en uno o
mas de los peroxidos, especies reactivas idnicas y/o radicales correspondientes capaces de reaccionar con un
cation que comprenda el elemento metalico, o el elemento metaloide o una mezcla de dos o mas de estos, para
formar nano particulas, particularmente nano cristales, de al menos un producto de reaccién con un tamafio de
particula promedio, particularmente, con un tamafio promedio de cristalito igual o inferior 30.0 nm.

Los inventores han observado que someter el catodo a un potencial electroquimico que se elige de manera que sea
capaz de causar la reduccién de un gas oxidante suministrado a él, permite inducir una transformacion redox, en la
superficie electroquimicamente activa del electrodo de difusion de gases del catodo, en otras palabras, en la
superficie electroquimicamente activa del catodo. Esta transformacion redox implica, por una parte, una reduccion
del gas oxidante y, por otra parte, una oxidacion in situ del elemento metdlico y/o metaloide contenido en el
compuesto precursor soluble en agua, a un estado de oxidacion superior. Esto es sorprendente, ya que la persona
experta esperaria tipicamente que ocurra una reaccion de reduccion del elemento metalico y/o metaloide en el
catodo. La suposicion de que tiene lugar una oxidacion in situ de al menos un elemento metalico y/o metaloide se
apoya en la observacion de que la conductividad del catolito disminuye con un grado creciente de recuperacion de
iones metalicos o metaloides de la solucidn acuosa, es decir, una formacién creciente de nano particulas,
particularmente de nano cristales del producto de reaccion. Los inventores ademas han observado que el al menos
un elemento metalico y/o metaloide oxidado que tiene una valencia positiva se adsorbe al menos temporalmente a la
superficie electroquimicamente activa del catodo, y forman de ese modo una interfase con el catolito.

El potencial electroquimico o intervalo de potenciales electroquimicos en los que puede ocurrir la reduccion del gas
oxidante, es bien conocido por la persona con experiencia y se representa por la ecuacion de Nernst. La ecuacion
de Nernst es una ecuacion que relaciona el potencial de reduccién de una semicelda o el voltaje total en cualquier
momento con el potencial del electrodo estandar, la temperatura, la actividad y el cociente de reaccion de las
reacciones subyacentes y las especies usadas. La ecuacion de Nernst puede escribirse como sigue:

E=E+ T In=% or E=E°+2mnQ

zF Qred
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donde

- E es el potencial de reduccion de la semicelda a la temperatura de interés

- EY es el potencial estandar de reduccion de la semicelda

- R es la constante universal de los gases, R = 8.314 472(15) J K-' mol™’

- T es latemperatura absoluta

- a es la actividad quimica para la especie en cuestion, donde areq €s €l agente reductor y aox es el agente
oxidante. ax = yxcx, donde yx es el coeficiente de actividad de la especie X. (Dado que los coeficientes de
actividad tienden a la unidad a bajas concentraciones, las actividades en la ecuacion de Nernst se sustituyen
frecuentemente por concentraciones simples.)

- Fes la constante de Faraday, el numero de culombos por mol de electrones: F = 9.648 533 99(24)x10* C mol"!

-z es el numero de moles de electrones transferidos en la reaccion de la celda o la mitad de reaccion

- Q es el cociente de reaccion.

A temperatura ambiente (25 °C), RT/F puede tratarse como una constante y sustituirse por 25.693 mV para las
celdas.

La ecuacion de Nernst se expresa frecuentemente en términos de logaritmos de base 10 (es decir logaritmos
comunes) en lugar de logaritmos naturales, en cuyo caso se escribe como sigue para una celda a 25 °C:

0.059 oy

log
10
z QRred

E=E+

Esta ecuacion puede escribirse ademas en funcion del pH, como sigue:

0.059 s

log
10
z Qreq

n
E=E"+ — 0.059—pH
¥4

Donde m representa el coeficiente estequiométrico segun la reaccién de abajo:
aA + mH+ ze" 2 bB + cH0
(ver Pourbaix M (1976) Atlas of Electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions. NACE Cebelcor. Houston, Tx.

Los inventores creen que la transformacion redox tiene lugar en la superficie activa de la capa electroquimicamente
activa del electrodo de difusion de gases, es decir, la superficie externa del material poroso que forma la capa
electroquimicamente activa, asi como también en la superficie interna del material electroquimicamente activo o, en
otras palabras, en la superficie activa dentro del interior de los poros del material poroso electroquimicamente activo.
El hecho de que el proceso ocurre ademas dentro de los poros del material electroquimicamente activo se ha
observado cuando la polarizacion eléctrica se detiene, por la liberacién de la mayoria de las nano particulas,
particularmente los nano cristales en el electrolito cuando se detiene la polarizacion eléctrica.

Sin querer circunscribirse a esta teoria, los inventores asumen que la reduccion del gas oxidante en el catodo puede
dar lugar a la formacién de uno o mas especies de perdxidos, idnicas y/o radicales, usualmente especies
poliatémicas, que se adsorben a la superficie electroquimicamente activa del catodo y crean alli un ambiente local
confinado dentro de los poros del material electroquimicamente activo. Dentro de los poros del material
electroquimicamente activo, puede desarrollarse un pH caracteristico y un potencial redox, que son diferentes de los
de la solucion y de la superficie externa del electrodo. Puede producirse sobresaturacion del ambiente local con
estas especies.

Los inventores ademas creen que al menos un compuesto precursor soluble en agua se disuelve en el electrolito,
particularmente en el catolito, en un estado al menos parcialmente disociado:

MA & M* + A

con M* que representa un cation del elemento metalico o elemento metaloide o un compuesto que tenga una
valencia positiva que comprenda al menos un elemento metalico o elemento metaloide, o una mezcla de dos o mas
de las especies mencionadas anteriormente. Es de destacar que al menos un ién o compuesto metalico o metaloide
que comprenda al menos un elemento metalico o elemento metaloide puede tener una valencia positiva de +1, +2,
+3 o cualquier otra valencia que pueda formarse para esa especie. Los cationes del compuesto precursor soluble en
agua disuelto contenido en el electrolito acuoso pueden migrar o difundirse desde la solucion electrolitica hacia el
catodo, adherirse o adsorberse a la superficie externa del material electroquimicamente activo y adsorberse dentro
de los poros del material electroquimicamente activo, particularmente a los sitios activos de este. La adhesion de los
cationes cargados positivamente a la superficie electroquimicamente activa del electrodo de difusion de gases
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puede tener lugar a través de varios mecanismos, y puede implicar fuerzas de adsorcion, principalmente fuerzas de
Van der Waals. Ademas que, puede formarse una doble capa eléctrica en la superficie activa que involucra a los
cationes, lo que permite asi la adsorcién electrostatica o adsorcién capacitiva en la doble capa, pero también puede
tener lugar la adsorcion reversible por intercambio i6nico, complejacion o quelacion y cualquier otra forma de
adhesion o adsorcion.

Los inventores creen ademas que al menos parte de los grupos funcionales presentes en la superficie del material
electroquimicamente activo estaran presentes en un estado al menos parcialmente disociado (C*-R’), especialmente
cuando se aplica un potencial electroquimico al electrodo. Estos sitios disociados C*-R que portan una carga
eléctrica, pueden formar sitios de intercambio iénico por el ibn metalico o metaloide cargado positivamente. La
superficie de la capa electroquimicamente activa puede, por ejemplo, comprender sitios de acido protonico débil en
forma (C*RH), que puede disociarse en C*-R y H*, donde C* representa un sitio activo en la capa
electroquimicamente activa del catodo.

En presencia de un gas oxidante tal como el oxigeno o cualquier otro gas oxidante, la disponibilidad de los sitios
activos en estado disociado en la superficie electroquimicamente activa puede acelerarse y puede crearse un
ambiente local con condiciones extremas redox y de pH, que son diferentes de las que se encuentran en la mayor
parte de la solucion electrolitica y en la superficie desnuda del electrodo:

C*R + gt & — C*-ROzad"
C*ROzad™ + H.O + & — C*RO2aq*Haqd + OH
C*ROz2a¢*Had + € — C*-R + HO2 aq

Uno o mas iones cargados positivamente, es decir, iones metalicos o metaloides o un compuesto que comprenda
uno o mas de los elementos metalicos o metaloides, pueden adsorberse después directamente a un sitio C* - R o a
una especie reducida del gas oxidante, por ejemplo, a un radical de peréxido, a una especie i6nica o a otra especie
radical, el radical de perdxido es la especie mas activa. Por ello puede formarse un (polioxi radical de i6n
polimetalico) o un (polioxi radical de i6n polimetaloide), el cual una vez que se adsorbe a un sitio
electroquimicamente activo y su supersaturacion de tal sitio puede en la superficie del material electroquimicamente
activo del catodo, actuar como un sitio de nucleacién para la formacién de un compuesto oxidado que comprende al
menos un ién metalico y/o al menos un i6n metaloide.

Por ejemplo, en el caso del i6n cerio (Ce®*), esto puede conducir a las siguientes reacciones:
C*ROzad"+ 2Ce%*+2€" — C*R0O2ad2Cead
C*R02ad2Ceaa+20xg+26" — C*R0O2ap2Cead2 O2ad"
C*R02202Ce2d202a5"+H,0+H +26" — C*-R02ad2 Ce2d202ad2Hagt+ OH

La superficie electroquimicamente activa del electrodo de difusion de gases y el catodo incluyen la superficie externa
asi como también la superficie activa presente en los poros del material electroquimicamente activo. En los
electrodos de difusion de gases convencionales que usan un material poroso electroquimicamente activo,
particularmente un material poroso electroquimicamente activo a base de carbono, la superficie activa presente en
los poros proporciona con mucho la mayor parte de la superficie activa, ya que el material poroso usualmente tendra
una superficie BET elevada de al menos 50 m?/g. Asi, el proceso electroquimico de esta invencion, es decir la
formacién de nano particulas, particularmente nano cristales del producto de reaccion, tendra lugar principalmente
en los poros del material electroquimicamente activo, en el cual pueden existir condiciones de supersaturacién de
los iones poliatbmicos o radicales que se forman durante la reduccidon del gas oxidante. Como resultado, la
formacion y crecimiento de particulas del producto de reaccion en los poros del material poroso electroquimicamente
activo estara limitado por las dimensiones de esos poros. En dependencia de la naturaleza del material poroso, el
diametro promedio de las nano particulas, particularmente de los nano cristales, estara limitado en un maximo de 5
nm. Una eleccién especifica del material electroquimicamente activo, particularmente la distribucién del tamafio de
poro del material electroquimicamente activo que se representa por la superficie BET del material poroso, permite
asi controlar el tamafo de las nano particulas, particularmente los nano cristales del producto de reaccion, y asi el
tamano de particula del producto de reaccion.

El potencial electroquimico al que se somete el catodo de difusion de gases es un potencial reductor en relacion con
un electrodo de referencia, preferentemente por debajo de la region de equilibrio termodinamico pH-potencial de la
estabilidad del gas oxidante en el agua, con mayor preferencia por debajo de la regidon de estabilidad termodinamica
del agua, pero preferentemente no dentro de la region de estabilidad termodinamica del hidrogeno. De esta manera
se minimiza el riesgo de que se produzca la electrdlisis del agua para formar hidrogeno. Sin embargo, en ciertas
modalidades puede preferirse la formacion de hidrogeno, por ejemplo, si la aplicacién especifica de las nano
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particulas formadas, particularmente los nano cristales, se relaciona con la captura o el almacenamiento in-situ de
hidrégeno.

Los inventores han observado que el metal oxidado y/o los cationes metaloides formados en el proceso de esta
invencion y esquematizado en los esquemas de reaccién anteriormente, se acumulan en la interfase en los poros del
material electroquimicamente activo, en un estado fisico que es diferente del estado fisico del electrolito liquido
circundante, de modo que ellos pueden separarse de este. El producto de reacciéon puede, por ejemplo, acumularse
como particulas de un producto que forma una fase sélida o coloidal. En dependencia de la naturaleza del cation
metdlico o metaloide, el producto de reaccion puede, por ejemplo, acumularse en la interfase en forma de nano
particulas cristalinas o amorfas, que pueden crecer con el tiempo para tomar un tamafio mayor a medida que avanza
el proceso y formar un estado fisico diferente del estado fisico del electrolito, de modo que las nano particulas del
producto de reaccion puedan aislarse del catodo y del electrolito. El producto de reaccién puede liberarse en una
variedad de formas fisicas, por ejemplo en forma de precipitado, o en forma de nano particulas coloidales, por
ejemplo en forma de dispersion coloidal. Después de haber sido liberadas en el electrolito, las particulas pueden
agregarse aun mas para formar una fase solida estable, un precipitado separable, una fase gelatinosa, espumosa o
una similar a una emulsion Pickering.

Dado que la naturaleza de las fuerzas con las cuales el producto de reaccion que comprende al menos un elemento
metalico y/o elemento metaloide en estado oxidado se adhiere o se adsorbe a la superficie electroquimicamente
activa del electrodo de difusidon de gases puede variar con la naturaleza de ese material electroquimicamente activo
y la naturaleza del compuesto oxidado, la liberacion del producto de reaccién en forma de nano particulas,
particularmente nano cristales, en el electrolito puede ocurrir como tal, o puede ser necesario forzarla.

Los elementos metalicos y metaloides pueden tomar varios estados de oxidacion y pueden formar, con las especies
resultantes de la reduccion del gas oxidante, productos de reaccién o compuestos que contengan uno o mas iones
monoatémicos o poliatdmicos, en un estado de oxidacién que dé lugar a una fase que pueda separarse del catolito y
del catodo. La persona con experiencia sera capaz de identificar aquellos compuestos oxidados que forman una
fase separable en un electrolito a base de agua, y seleccionar el potencial eléctrico (o redox) y el pH apropiados
para el catolito que permita la formacién de una fase separable. Pourbaix "Atlas of electrochemical equilibria in
aqueous solutions", segunda edicion 1974describe la solubilidad y estabilidad como iones o compuestos sdlidos de
varios metales y sus 6xidos en funcion del potencial de voltaje y del pH, en condiciones estandar. Los diagramas
tedricos para una amplia variedad de especies pueden construirse sin dificultad excesiva basado en las premisas
proporcionadas en ellos, lo que incluye las relativas a los gases oxidantes distintos del oxigeno. La persona con
experiencia es capaz de identificar el potencial electroquimico en el que puede producirse la reduccion
electroquimica del gas oxidante, y la correspondiente oxidacion del cation metalico o cation metaloide. Esto se ilustra
en la Figura 18, que muestra la serie electroquimica de algunos gases oxidantes.

Se ha observado que la variacion del potencial eléctrico o electroquimico en el catodo, puede controlarse la
composicion quimica del producto de reaccién. Sin querer limitarse a esta teoria, los inventores asumen que las
especies ionicas o radicales del gas oxidante pueden difundirse sobre la superficie electroquimicamente activa
cargada y agruparse con otras especies similares, por ejemplo, radicales de perdxido, mediante adhesion a la
superficie activa del catodo.

;0" / © ©
Ce Ca Ca
-~ . . e o
C-R I i C'ﬂR\ SH » C-R O4lH,,.,
8] OH 0 / Lad} 8] ~
e ~ce . Ce .
0 - Q- Q-

Peroxido superficial

Este agrupamiento puede conducir a la supersaturacion local en la superficie activa del material
electroquimicamente activo, lo que incluye la superficie activa dentro de los poros del material electroquimicamente
activo, y al crecimiento de las especies idnicas o radicales presentes en esa superficie electroquimicamente activa
(por ejemplo, peroxido en superficie) en nucleos criticos, a diferencia de la formacion de cristales en la solucion
electrolitica conocida de la técnica anterior.

Una seleccion dedicada de la distribucion del tamafio de los poros del material electroquimicamente activo permite
obtener los nano cristales del producto de reacciéon en una forma cristalina seleccionada, y afectar sus parametros
de entramado. Particularmente, cuando se usa un material electroquimicamente activo con una distribucion de
tamafo de poro bastante uniforme, pueden obtenerse nano cristales del producto de reaccion que sean
monodispersos, o que al menos presenten una curva pequefia de distribucion del tamaio de particula. Dentro del
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alcance de la presente invencion con monodispersas se denotan, particulas donde 75 % de las particulas tienen un
tamafio de particula que difiere con 5 % maximo, preferentemente 3 % maximo, con mayor preferencia 1 % maximo.

Aunque la superficie electroquimicamente activa del catodo puede contener radicales reactivos adsorbidos y/o gas
oxidante adsorbido, y aunque el electrolito a base de agua puede contener algo de gas oxidante disuelto, esto
usualmente no sera suficiente para asegurar la recuperacion completa de todos los iones metalicos o metaloides
presentes en el electrolito. El suministro de un gas oxidante al catodo, particularmente al electrodo de difusion de
gases, puede por tanto ser preferible para asegurar la maxima recuperacion del producto de reaccién que
comprende al menos un elemento metalico o metaloide en estado oxidado, a partir del compuesto precursor soluble
en agua disuelto en el electrolito a base de agua y optimizar la velocidad de reaccion. En la practica, un gas oxidante
suministrado al electrodo de difusién de gases migrara desde el lado hidréfobo del electrodo de difusién de gases, a
través de la camara de gases del electrodo de difusion de gases, hacia, dentro y a través del material
electroquimicamente activo del electrodo de difusion de gases y del catodo.

Ejemplos de gases oxidantes adecuados para su uso con esta invencion incluyen gases oxidantes inorganicos.
Ejemplo de gases inorganicos adecuados para su uso con esta invencion incluyen ozono, oxigeno, gases de 6xido
de carbono por ejemplo CO,, 6xidos de nitrégeno por ejemplo NO, N»Os, gases halégenos, gases de oxidos de
halégenos, gases de 6xido de azufre, aire, biogas, gas de combustion, gas acido y gases de escape de combustion
y mezclas o dos o mas de los gases mencionados anteriormente.

Preferentemente, sin embargo, se hace uso del aire debido a razones econdmicas. Otros gases oxidantes
particularmente adecuados para su uso con esta invencion incluyen aquellos capaces de formar radicales
monoatémicos oxidantes y/o radicales poliatdmicos oxidantes, por ejemplo oxigeno, ozono, didéxido de carbono etc.

Los gases oxidantes particularmente preferidos son los que pueden reducirse para generar iones poliatdmicos,
radicales poliatémicos o peroxidos poliatdmicos, por ejemplo los que se resumen en la tabla mas abajo:

perclorato ClO,™ hidrosulfato HSO, hidrofosfato HPO,?
clorato ClO;™ Dihidrofosfato H,PO," peroxido 0,2
cloruro CIO;! permanganato MnO4" tetraborato B4O72
hipoclorito clo peryodato 1047 borato BO;
Nitrato NO;™" hidrocarbonato HCO3"

Nitrito NO,™" sulfato S042

bromato BrOs sulfito S052

Yodato 103 carbonato CO3?

El al menos un gas oxidante se selecciona preferentemente de manera que se genere uno o mas de los iones
poliatémicos preferidos, particularmente uno o mas de los iones poliatdmicos seleccionados del grupo de acetato
(CH3COO), acetiluro (C2*), carbonato (CO3%), peroxido (O2%), fosfato (PO4*), sulfato (SO4?), nitrato (NO3").

El al menos un gas oxidante puede usarse como tal o en una mezcla con uno o mas gases inertes, por ejemplo Na,
Ar o He o una mezcla de dos o mas de estos gases.

La presion parcial de al menos un gas oxidante dentro de la mezcla de gases no es critica para la invencién y puede
variar dentro de amplios intervalos. Aun asi, la variacién de la presion parcial del gas oxidante o la tasa de suministro
de gas oxidante permitira controlar el tamafio de los cristales del producto de reacciéon que contiene al menos un
elemento metalico y/o metaloide. La variacion de la presion parcial del gas oxidante, particularmente el aumento o la
disminucion de la presion parcial de al menos un gas oxidante, ademas permitira controlar, particularmente, el
aumento o la reduccion del parametro promedio del entramado de los cristales del producto de reaccion, segun se
mide por difraccion de rayos X medida en un plano cristalografico determinado o mediante el uso de la obtencion de
imagenes de microscopia electrénica de transmisién. La variacion de la presion parcial del gas oxidante o de la tasa
de suministro del gas oxidante afectara especialmente la cantidad de gas oxidante que puede acumularse en la
superficie electroquimicamente activa, particularmente por la cantidad de gas oxidante presente en la superficie
activa dentro de los poros del material poroso electroquimicamente activo. Esta cantidad de gas puede a su vez
controlarse mediante el control de la tasa de suministro de gas a la camara de gases del electrodo de difusiéon de
gases, y el control de la concentracion del gas oxidante en el gas que se suministra a la camara de gases del
electrodo de difusion de gases. Cuando se usa aire como gas oxidante, la tasa de flujo usualmente variara entre 100
y 400 ml/min, preferentemente entre 200 y 400 ml/min.

La concentracion del compuesto precursor soluble en agua en el electrolito no es critica para la invencion. Sin
embargo, la concentracion del compuesto soluble en agua es preferentemente de al menos 100 ppm. Generalmente,
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la concentracion del compuesto soluble en agua no sera superior a 10 g/litro, ya que la eficiencia del proceso
dificilmente puede mejorarse a concentraciones mas altas. Por lo tanto, la concentracion del compuesto soluble en
agua en el catolito esta preferentemente entre 100 y 500 ppm. La concentracion del precursor soluble en agua en el
catolito puede, por ejemplo, variarse mediante variacién de la tasa con la que el precursor soluble en agua se
suministra al catolito. Esta variacién se efectuara particularmente cuando se prevea la variacion del tamafio de
particula, particularmente del tamafio de los cristales del producto de reaccidon, ya que la variacion de la
concentracion del precursor soluble en agua permite variar el tamafio de particula, particularmente el tamario de los
cristales del producto de reacciéon. Los inventores han observado que el tamafio de particula, particularmente el
tamano de los cristales, puede aumentar al aumentar la concentraciéon del precursor o que el tamafio de particula,
particularmente el tamafio de los cristales, puede disminuir al disminuir la concentracién del precursor.

La naturaleza del compuesto que puede recuperarse de al menos un compuesto precursor soluble en agua puede
variarse mediante seleccion del gas oxidante apropiado. Cuando se suministra O, o un gas que contiene O, como
gas oxidante, el compuesto tomara usualmente la forma de un 6xido o de un 6xido mixto del i6n metalico o
metaloide. Cuando se suministra CO, o un gas de 6xido de nitrdgeno como gas oxidante, el compuesto puede
adoptar la forma de un carbonato, un nitrito o un nitrato. En otras palabras, la naturaleza del anién del producto de
reaccion puede variar mediante una seleccion adecuada del gas oxidante.

La persona con experiencia sera capaz de adaptar la cantidad de gas oxidante suministrado y la tasa de flujo de
gases, a la concentracion del compuesto precursor soluble en agua que necesita aislarse del electrolito.
Particularmente, puede ser conveniente variar la tasa de suministro de gases, particularmente en caso de que el
proceso se desarrolle de modo continuo y tenga lugar un suministro continuo de compuesto precursor soluble en
agua que deba eliminarse. Ademas, el suministro de gases puede crear una transferencia de masa convectiva en el
catolito y no s6lo promover la difusién de los iones metalicos y/o metaloides del compuesto precursor soluble en
agua a la superficie electroquimicamente activa, sino que ademas puede facilitar la difusién en la superficie de los
productos de reduccion del gas oxidante, es decir, las especies idnicas y/o radicales de perdxido, asi como también
la difusion en la superficie de los iones metalicos y/o metaloides adheridos, o de cualesquiera productos de reaccion
intermedios, y por lo tanto, aumentar la velocidad de reaccion. Otras formas adecuadas de crear una transferencia
de masa convectiva comprenden las que conoce la persona con experiencia, por ejemplo, el uso de un agitador, el
suministro de gases o la presencia de un material espaciador capaz de crear condiciones de flujo turbulentas.

En una modalidad preferida, el material poroso electroquimicamente activo para el electrodo de difusién de gases y
el catodo se eligen de manera que tenga una superficie activa que comprende una pluralidad de sitios activos
proporcionados por grupos funcionales de superficie, en donde los grupos funcionales preferentemente contienen
uno o mas porciones seleccionadas del grupo de una porcion que contiene nitrégeno, una porcion que contiene
oxigeno, una porcion que contiene cloro o una porcion que contiene azufre.

Para asegurar la recuperaciéon maxima, en una modalidad preferida, antes de suministrar el compuesto cationico
soluble en agua, el pH del electrolito en el compartimiento del catodo se ajusta a un pH < 7.0, preferentemente un pH
en condiciones acidas, en que la persona con experiencia no podria esperar la formaciéon de un producto de
reaccion soélido. Con mayor preferencia, antes de suministrar el compuesto precursor soluble en agua, el pH del
electrolito se ajusta a un pH que esté por debajo de la constante de disociacion del acido o sal del compuesto
precursor soluble en agua, con mayor preferencia por debajo de 5.0. Usualmente, el pH sera de al menos 1.5, ya
que por debajo de este valor el proceso se ralentiza demasiado. Los inventores han observado que el pH del catolito
progresa gradualmente hacia la alcalinidad en el curso de la reaccion, que frecuentemente esta por encima de la
constante de disociacién del acido o sal del metal idnico o del compuesto metaloide. Particularmente, el pH final del
catolito puede aumentar a un valor superior a 4, frecuentemente superior a 6 6 7, con mayor preferencia por encima
de 9, con la maxima preferencia por encima de 11.

En una modalidad preferida del método de esta invencién, una cantidad de un electrolito proténico débil se
suministra al catolito. Los inventores han descubierto que la velocidad de oxidacién de los metales puede acelerarse.
Sin querer limitarse a esta teoria, los inventores creen que el electrolito proténico débil actia como un catalizador o
cocatalizador en la formacion de especies reactivas de radicales, idnicas y/o de peroxidos del gas oxidante en el
catodo y en las reacciones electroquimicas en las que el compuesto soluble en agua se convierte en un producto de
reaccion que puede separarse del catodo y del catolito. El cocatalizador se ha encontrado capaz de acelerar la
oxidacion del cation metalico o id6n metaloide hacia el compuesto separable, mediante aceleracion de la
disponibilidad de especies reactivas. Los inventores han encontrado ademas que la adicion del electrolito proténico
débil puede no soélo aumentar la conductividad del catolito, sino que ademas puede aumentar la densidad de
corriente sobre el catodo.

Ademas, la presencia del electrolito protonico débil tiene el efecto de que las variaciones en el pH del catolito en el
curso de la reaccion de oxidacion, pueden reducirse al minimo. Esto contribuye a minimizar el riesgo de que se
produzcan reacciones secundarias no deseadas que podrian conducir a la formacién de compuestos que no podrian
separarse facilmente del catodo y/o del catolito y que, por ejemplo, serian solubles en agua. Esta separabilidad
proporciona una ventaja importante, ya que tal proceso puede ser adecuado para su uso en o para el acoplamiento
directo para aislar productos de reaccion de procesos que emplean material biolégico.
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La cantidad de electrolito proténico débil puede variar dentro de intervalos amplios pero preferentemente es no
menos de una solucion de 10 mM y preferentemente no mas de una solucién de 1.5 M, con mayor preferencia la
concentracion del electrolito débil varia entre 10 y 500 mM, con la maxima preferencia alrededor de 100 mM.

El electrolito proténico débil puede ser lo mismo un acido proténico débil como una base protonica débil, en
dependencia del intervalo de pH en el que pueda formarse el compuesto separable. Particularmente, el electrolito
proténico débil puede ser un acido poliproténico débil o una base poliproténica débil.

Un acido protonico débil es un acido proténico que soélo se disocia parcialmente en el agua:
4 o —
HA;aq) + H {ag) + A {aq}

Un acido poliproténico débil es un acido débil que tiene mas de un protén ionizable por molécula. La constante de
disociacion de un acido monoproténico débil puede representarse mediante la siguiente formula:

[H™ A"
(HA]

K, =
Los acidos protonicos débiles preferidos tienen una pKa entre 2.0 y 8.0, preferentemente entre 3.0 y 7.0, con mayor
preferencia aproximadamente 7.0. Ejemplos de acidos protdnicos débiles adecuados para uso con la presente
invencion incluyen aquellos seleccionados del grupo de acidos organicos débiles y acidos inorganicos débiles,
particularmente acido acético, acido citrico, acido oxalico, acido lactico, acido gluconico, acido ascoérbico, acido
férmico, acido glicolico, fosfato monohidrégeno de potasio, fosfato dihidrégeno de potasio, cloruro de amonio, acido
bérico, sulfato de sodio, hidrégeno carbonato de sodio, cloruro de amonio, y mezclas de dos o mas de estos. Los
acidos proténicos débiles preferidos son los que tienen una pKa que es al menos una unidad superior al pH del
catolito.

Las bases protonicas débiles preferidas tienen una pKa de entre 6.0 y 12.0, preferentemente entre 7.0 y 11.0.
Ejemplos de bases protonicas débiles adecuadas para su uso con esta invencion incluyen aquellas seleccionadas
del grupo de amoniaco, trimetilamonio, hidréxido de amonio, piridina, las bases conjugadas de acido acético, acido
citrico, acido oxalico, acido lactico, acido glucénico, acido ascoérbico, acido férmico, acido glicélico, fosfato
monohidrégeno de potasio, fosfato dihidrégeno de potasio, cloruro de amonio, acido bérico, hidrosulfato de sodio,
hidrocarbonato de sodio, o una mezcla de dos o0 mas de los compuestos mencionados anteriormente.

Para asegurar la maxima recuperacion como material sélido, en una modalidad preferida, el pH del electrolito en el
compartimento del catodo se ajusta a condiciones acidas, en las que inicialmente no se prevé la formaciéon de una
fase solida. Posteriormente, el pH se vuelve progresivamente mas basico a medida que avanza la reaccion, en
donde pueden hacerse evidentes particulas coloidales en suspension.

En otra modalidad preferida, una sal iénica soluble en agua se suministra al catolito, con el fin de controlar,
particularmente de aumentar la fuerza iénica del catolito. Se prefieren las sales de cloruro con un ién de metal
alcalino, el NaCl es particularmente preferido. Sin embargo, también pueden usarse otros electrolitos. Se prefiere
una cantidad de NaCl superior a 1 g.L-1, preferentemente la cantidad afiadida sera superior a 10 g.L"!, con mayor
preferencia al menos 30 g.L™".

El proceso de la presente invencion muestra la ventaja que la conductividad global del electrolito en el
compartimiento de catodo, variara a un grado minimo sélo en el curso del proceso. Particularmente, se ha observado
practicamente ninguna o soélo una disminucién menor de la conductividad global. Esto se debe probablemente a la
adhesion o adsorcion de cationes que contienen al menos un elemento metalico y/o un elemento metaloide del
compuesto precursor soluble en agua, a la superficie electroquimicamente activa del catodo, que generalmente se
espera que alcance un nivel casi estable cuando todos los iones de valencia positiva que se van a aislar se han
oxidado y transformado en una fase separable, especialmente en un proceso por lotes.

No obstante, cualquier variacion no deseada en la conductividad puede compensarse mediante suministro de
electrolito adicional o por incorporacion en el catolito de un electrolito binario. Esto puede ser de importancia
particular cuando el proceso de esta invencion se ejecuta en una manera continua, y tiene lugar el suministro
continuo de iones metalicos y/o metaloides que deben recuperarse. Por la presencia del electrolito binario, la
conductividad electrolitica puede aumentarse hasta al menos 5 mS.cm™, con mayor preferencia entre 20 y 80
mS.cm-' y ain con mayor preferencia entre 20 y 50 mS.cm™" y puede minimizarse asi el riesgo de una conductividad
variable como resultado de la eliminacion de iones metalicos y/o metaloides.

Para facilitar la liberacion de las nano particulas, particularmente de los nano cristales, del material
electroquimicamente activo y facilitar la recuperacion del precipitado, el catodo puede someterse a la inversion de la

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2702 082 T3

polarizacién. La inversion de polarizacién puede usarse ademas para limpiar el catodo de cualquier residuo no
deseado que se adhiera a este. Esto permitira recuperar de la solucion al menos 10 % de la cantidad de i6n metalico
o metaloide que se habia suministrado al catodo, con mayor preferencia para recuperar al menos 40 % de este e
incluso con mayor preferencia para recuperar al menos 80 % de este.

El proceso electroquimico de la invencion presente segun lo descrito en la presente solicitud hace posible recuperar
iones de metal o de metaloide o un catién que contiene tal metal o elemento metaloide contenido en el compuesto
precursor soluble en agua. Por lo tanto, las tasas de recuperacién pueden ser sustancialmente completas, y
ascienden a mas de 99.0 % en peso de este. Las tasas de recuperacion suelen ser de al menos 20 % en peso de la
concentracion inicial de al menos un elemento metalico o metaloide presente en el compuesto precursor,
preferiblemente al menos 50 % en peso , con mayor preferencia al menos 80 % y con la maxima preferencia mas de
90 % en peso o incluso mas de 99 % de este.

El proceso electroquimico de la invencidon presente es adecuado para recuperar componentes de una amplia
variedad de compuestos precursores solubles en agua, en una amplia variedad de concentraciones.

La invencién presente es conveniente para aislar una variedad ancha de compuestos de una solucién acuosa del
agua correspondiente soluble precursor compuesto. El compuesto precursor puede ser, por ejemplo, un compuesto
de un i6n de un elemento seleccionado del grupo de elementos de los grupos I, Il y IV de la tabla periddica de
elementos, excluidos C y Si, la mayoria de los elementos metalicos de transicion, los actinidos y los lantanidos. El
compuesto soluble en agua puede ser ademas un compuesto de un ién de un elemento seleccionado del grupo de
elementos del grupo | cuando esta en un compuesto que también contiene P o S. El compuesto soluble en agua
puede ser ademas un compuesto organico metalico o complejo, o un compuesto organico.

En una modalidad preferida, el al menos un compuesto precursor metalico soluble en agua se selecciona del grupo
de compuestos precursores que contienen uno o mas iones de metal alcalinos, preferentemente uno o mas de iones
Li, Na, K, Cs, con mayor preferencia Li y/o Na. En una segunda modalidad preferida, el al menos un compuesto
precursor soluble en agua de metal i6nico contiene al menos un i6n de metal seleccionado del grupo de metales
alcalinotérreos, en particular preferentemente Ca y/o Mg. En una tercera modalidad preferida, el ion metalico
contenia al menos un compuesto precursor soluble en agua de metal iénico del grupo de metales de transicion,
preferentemente uno o mas de iones de Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Y, Zr, Nb, Mo, Pd, Ag, Cd, Hf, Ta, Tu,
Re, Ir, Pt, o Au iones, mas preferentemente uno o mas de V, Mn, Co, Nb, Ag, Pt o Au. En una cuarta modalidad
preferida, el al menos un i6bn metalico se selecciona del grupo de metales de postransicion, particularmente uno o
mas iones de Al, Ga, In, Sn, Tl, Bi. En una quinta modalidad preferida, el al menos un compuesto precursor
metaloide idnico soluble en agua se selecciona del grupo de iones de B, Si, Ge, As, Sb, Te, Se o C o mezclas de
dos o0 mas de estos. En uns sexta modalidad preferida, el al menos un compuesto precursor metaloide iénico soluble
en agua se selecciona del grupo de iones de Li, Na, Ca, Fe, Mg, Al o Zr. En una modalidad particularmente
preferida, el ién metalico y/o metaloide se selecciona del grupo de en donde el cation monoatdmico se selecciona
del grupo de H*, Li*, Na*, K*, Cs*, Mg?*, Ca®*, Sr?*, Ba?*, AI**, Ag*, Zn%, Fe?*, Fe%*, Cu?*, Cu* y mezclas de dos o
mas de estos. Aunque la mayoria de lo iones metalicos y/o metaloides antes mencionados pueden usarse como tal
dentro del proceso de esta invencion, para algunos de ellos, particularmente Na y K pueden necesitar usarse en una
mezcla con un idn metalico y/o metaloide mas lejano.

El compuesto precursor soluble en agua puede suministrarse como un compuesto precursor que comprende un solo
tipo de i6n o elemento metalico y/o metaloide con una valencia positiva, pero esta dentro del alcance de esta
invencion también que puedan suministrarse una composicion que comprenda una mezcla de dos o mas iones o
elementos metalicos o metaloides con una valencia positiva. En caso de que se suministre un solo ién metalico o
metaloide, el producto de reacciéon que puede separarse de la solucién acuosa del precursor es preferentemente un
compuesto que comprende un solo metal o metaloide en un estado oxidado. En caso de que el electrolito
comprenda una mezcla de dos o mas iones o elementos metalicos o metaloides con una valencia positiva, el
producto de reaccién puede comprender una mezcla de compuestos en un estado oxidado, todos los productos de
reaccion, por ejemplo, que respondan a la formula M,O,, pero ademas pueden comprender compuestos mixtos
metalicos o metaloides, por ejemplo MN;O,. Sin embargo esta dentro del alcance de esta invencion ademas que se
suministre una matriz que comprenda uno de compuestos precursores 0 una matriz que contenga una mezcla de
dos 0 mas compuestos precursores.

En una primera modalidad de esta invencion, el producto de reaccion que se forma del compuesto precursor puede
contener nano particulas de 6xidos cristalinos, por ejemplo, pero sin limitarse a CeO;, La;03, Co203, Al.O3, Cs,0,
LioO, CoFe204, FeAsOs, o formas no estequiométricas de estos o formas hidratadas de estos (por ejemplo CeO1 75).
En una segunda modalidad, el producto de reaccion puede contener nano particulas de carbonatos cristalinos,
preferentemente pero sin limitarse a NasLa3(CO3)s, NaHCOs;, o formas no estequiométricas de estos o formas
hidratadas de estos. En una tercera modalidad de esta invencion, el compuesto separable puede contener una
mezcla de nano particulas amorfas o cristalinas de 6xidos metalicos u éxidos mezclados. En una cuarta modalidad
de esta invencion los compuestos idnicos adicionales pueden suministrarse al catolito como liquidos iénicos. Como
resultado de la presencia de tal liquido i6nico, la estructura del producto de reacciéon puede comprender los
productos liquidos iénicos de su descomposicion, por ejemplo, pero sin limitarse a cloruro de terbutilamonio o cloruro
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de terbutilamonio. Sorprendentemente se ha encontrado, y esto se ha confirmado por los espectros IR del producto
de reaccion formado - aunque la estructura no se entiende completamente, que al suministrar un liquido iénico se
obtiene un producto de reaccién espumoso.

Las particulas del producto de reaccion pueden liberarse en una variedad de formas fisicas, por ejemplo en forma de
nano particulas coloidales, por ejemplo en forma de dispersion coloidal, un precipitado separable de particulas o una
fase gelatinosa, espumosa o similar a una emulsiéon Pickering. Usualmente se obtendra una dispersion o gel
estables. Para mejorar la estabilidad, la dispersion o suspension de las particulas pueden someterse a sonicacion o
ultrasonicacion. De acuerdo con otra variante, pueden adicionarse uno o mas aditivos al compuesto precursor
soluble en agua, el electrolito en el catodo, la suspensién o dispersion en cualquier momento conveniente. Los
aditivos pueden seleccionarse del grupo de los dispersantes, estabilizantes, surfactantes, polimeros, copolimeros,
emulsionantes, agentes de reticulacion, agentes de remate y agentes de flujo libre o mezclas de estos. Tal adicion
puede hacerse para detener el crecimiento de las nano particulas, particularmente de los nano cristales, para reducir
el riesgo de aglomeracion de las nano particulas y para proporcionar una dispersion estable.

En una modalidad preferida de esta invencioén, el material electroquimicamente activo del electrodo de difusion de
gases que forma parte del catodo preferentemente comprende una superficie activa que tiene una pluralidad de
sitios activos con una funcionalidad de acido proténico débil, es decir sitios activos que solamente se disocian
parcialmente en agua. Pueden usarse varios materiales electroquimicamente activos para lograr esto. Se prefieren
aquellos materiales que tienen una superficie que comprende grupos funcionales de acido protonico. Se prefieren
particularmente aquellos materiales que comprenden particulas eléctricamente conductoras de origen carboénico, con
mayor preferencia aquellos que comprenden particulas eléctricamente conductoras de origen carbdnico con una
superficie cataliticamente activa que comprende una pluralidad de grupos de acido protdnico. Se cree que los
grupos funcionales de acido proténico presentes en la superficie cataliticamente activa, particularmente los grupos
funcionales acidos del tipo R-H, pueden disociarse parcialmente a un pH correspondiente. Los inventores creen
ademas que los grupos de superficie asi disociados C-R*- tienen una alta afinidad por oxigeno y asi intervienen en la
oxidacion del i6n metalico o del ibn metaloide.

Como material electroquimicamente activo, puede usarse una amplia variedad de materiales conductores, pero se
prefieren los materiales porosos, particularmente los que contienen grupos funcionales de acido protonico débil.
Ejemplos de tales materiales se conocen bien por la persona con experiencia e incluyen metales y metaloides
porosos, por ejemplo niquel o cobre porosos, materiales a base de carbono poroso, resinas de intercambio idnico
poroso, aerogeles de carbono, silicio, polimeros conductores, espumas conductoras o geles conductores, entre
otros. Se prefiere el uso de un material a base de carbono poroso como o en la superficie electroquimicamente
activa, debido a su actividad catalitica en combinacién con un costo razonable y abundante disponibilidad en
comparacion con otros materiales. Ejemplos de materiales adecuados incluyen el grafito, nanotubos de carbono,
grafeno, negro de humo, negro de acetileno, carbon activado o los carbones sintéticos como el vulcano. Otros
materiales electroquimicamente activos adecuados para su uso con esta invencién incluyen materiales carbonicos
cuya superficie ha sido quimicamente modificada para adaptar su actividad catalitica y compatibilidad con el medio
de reaccion. Sin querer limitarse a esta teoria, se cree que la presencia de grupos funcionales que contienen
oxigeno apoyan la reaccion de oxidacion. Los materiales de carbono especialmente preferidos tienen una superficie
con grupos funcionales tipo de quinona.

El material poroso adecuado para su uso como capa electroquimicamente activa tiene una elevada area de
superficie especifica, medida por el método BET descrito en ASTM D5665, de al menos 50 m?/g, preferentemente al
menos 100 m?g, con mayor preferencia al menos 200 o 250 m?/g, con la maxima preferencia al menos 400 o 500
m?2/g, pero pueden preferirse particularmente los que tienen una superficie superior a 750 o 1000 m?g o incluso mas.
Los materiales porosos particularmente adecuados para su uso como capa electroquimicamente activa incluyen
particulas de origen carbénico, particularmente particulas carbonicas seleccionadas del grupo de grafito, nanotubos
de carbono, grafeno, negro de humo, carbdn activado o carbonos sintéticos. Las particulas carbénicas conductoras
tienen una superficie BET de al menos 50 m?/g, preferentemente al menos 100 m?g, con mayor preferencia al
menos 200 o 250 m?g, con la maxima preferencia al menos 400 o 500 m?/g, pero se prefieren particularmente las
que tienen una superficie superior a 750 o 1000 m?g o incluso mas.

El carbén activado tiene preferentemente un tamarfio de particula en el intervalo de 75 a 300 um, preferentemente de
100 a 250 um.

El material poroso adecuado para su uso como capa electroquimicamente activa forma preferentemente una capa
continua en el catodo. Para ello, puede usarse un material polimérico que funcione como un soporte para el material
electroquimicamente activo.

D acuerdo con otra modalidad preferida, el material poroso electroquimicamente activo es un sdlido que es

dispersable o fluido en el electrolito a base de agua. Por la presente, el sélido puede hacerse de uno o mas de los
materiales descritos anteriormente.
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En el método de la presente invencion, preferentemente se usa un catodo que comprende un electrodo de difusién
de gases poroso, en donde un lado del electrodo de difusién de gases comprende una capa de al menos un material
electroquimicamente activo para o capaz de catalizar la reduccion de oxigeno a perdxido de hidrégeno. Los
materiales activos preferidos se han descrito anteriormente. Para aumentar la velocidad de reaccién, puede crearse
ademas transferencia de masa convectiva al menos en el compartimento de gas catddico.

El proceso de la presente invencién es adecuado para su uso en una amplia variedad de aplicaciones. El proceso de
la presente invencion puede por ejemplo usarse para producir nano cristales de materiales seleccionados en una
distribucion de tamafio de particula seleccionada, con una forma de cristales seleccionada, con parametros de
entramado seleccionados. El proceso de la presente invencidon puede usarse ademas para recuperar iones
metdlicos o iones metaloides de una solucidon acuosa, y proporciona un método adecuado para recuperar por
ejemplo metales preciosos de soluciones acuosas, particularmente que resultan de la destruccion de materiales
electrénicos.

El producto de reaccién obtenido por el proceso de acuerdo con la presente invencion, en la forma de nano cristales,
puede tener una variedad amplia de usos. Por ejemplo, para productos de reaccién que contienen cerio puede
formarse, el CeO,0 subdxidos tal como CeO1.75 que son particularmente adecuados para la depuraciéon de agentes
oxidantes tales como el oxigeno o el peréxido de hidrégeno. Su uso como agentes depuradores de oxigeno puede
ser de particular interés para la industria electronica como aditivos para los agentes de sellado de pantallas. Su uso
como agentes depuradores de perdxido de hidrogeno puede ser de particular interés para la industria cosmética, por
ejemplo, pero sin limitarse a la depuracion de peroxidos que se producen naturalmente en los foliculos pilosos para
prevenir o revertir el cabello blanco. Otras composiciones, por ejemplo, las que surgen con la reaccion con liquidos
iénicos, pueden usarse como depuradores de hidrégeno o CO- entre muchas otras numerosas aplicaciones.

La presente solicitud se refiere ademas a una composicién que comprende al menos una particula agregada de
nano cristales obtenida por el proceso descrito anteriormente, en donde las nano particulas, particularmente los
nano cristales, tienen un tamafio de particula, particularmente un tamafio de cristal de entre 0.2 y 30.0 nm. Donde se
obtiene un producto cristalino, los nano cristales tendran usualmente un parametro de red de entre 1.0y 18.0 nm, y
cualesquiera particulas agregadas formadas tendran un tamafio de particula promedio de < 30 nm. El producto de
reaccion puede tomar la forma de una dispersién del producto de reaccién en un medio acuoso, con un contenido de
soélidos de entre 1.0 y 30.0 % en peso, preferentemente entre 5.0 y 10.0 % en peso. El medio acuoso puede
comprender el electrolito, agua o una solucién acuosa.

La presente invencion se relaciona ademas con un método para aislar selectivamente al menos un elemento
metalico o un elemento metaloide o dos o mas de estos de una solucién acuosa que comprende un compuesto
precursor soluble en agua de estos, en donde se usa el proceso como se describié como se describié anteriormente.

La presente invencién se relaciona ademas con dispositivo para recuperar un elemento metalico o un elemento
metaloide o dos o mas de estos de al menos un compuesto precursor soluble en agua que comprende un elemento
metalico o un elemento metaloide o dos 0 mas de estos, en la forma de nano particulas, particularmente nano
cristales de al menos un producto de reaccioén, en donde el dispositivo comprende

- medios para suministrar el compuesto precursor soluble en agua al menos disuelto parcialmente en un catolito a
base de agua en un compartimento catdédico de una celda electroquimica, equipada con un catodo que
comprende un electrodo de difusion de gases, en donde el electrodo de difusién de gases comprende un material
poroso electroquimicamente activo que tiene un area superficial de BET de al menos 50 m?/g,

- en donde el catolito tiene un pH que es menor que el pKa del compuesto precursor soluble en agua,

- medios para suministrar al menos un gas oxidante al electrodo de difusion de gases,

- en donde el catodo tiene un potencial electroquimico que es de manera que sea capaz de causar la reduccion de
al menos un gas oxidante a uno o mas peroxidos correspondientes, especies reactivas idnicas y/o radicales
capaces de reaccionar con el elemento metalico, el elemento metaloide o un catién que comprenda tal elemento
metalico o metaloide o dos o mas de estos, para formar al menos una nano particula, particularmente, al menos
un nano cristal de al menos un producto de reacciéon con un tamafo de cristalito promedio igual o menor que
30.0 nm.

La invencion se ilustra ain mas en las figuras anexas.

La Figura 1a muestra una representacion esquematica del reactor electroquimico experimental de semiceldas
adecuado para su uso con la presente invencion.

La Figura 1b muestra el proceso de la presente invencion que incluye las reacciones y la formacion de nano cristales
dentro de los poros del material electroquimicamente activo.

La Figura 2 muestra la eficiencia de eliminacion en % de iones Ce®* de la solucion a granel en presencia de N, que
se suministra a través del catodo de difusion de gases, en ausencia de gas oxidante, del ejemplo 1.

La Figura 3 muestra la respuesta electroquimica en caso de que no se suministre gas oxidante a través del electrodo
de difusion de gases, sino solo Na.
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Figura 3a : Respuesta de frecuencia obtenida en el ejemplo 1 por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS) registrada a una amplitud de 20 mV, en el intervalo de frecuencia de 100 kHz a 3 mHz.

La Figura 3b muestra la respuesta de voltametria ciclica obtenida a una velocidad de barrido de 1 mV.s™ en el
ejemplo 1.

Las Figuras 3c y d muestran las respuestas tipicas de EIS para la limitacion difusional a través de una pelicula de
grosor infinito (izquierda) y las limitaciones por difusion finita a través de una pelicula con cantidad fija de sustancia
electroactiva, que una vez consumida no se repone en el electrodo o sélo se repone muy lentamente (derecha), en
el ejemplo 1.

La Figura 3e muestra unas respuestas tipicas de CV capacitivo y pseudocapacitivo, en el ejemplo 1.

La Figura 4 muestra el grado de eliminacion de los iones Ce®* de la solucion a granel en presencia de O, como gas
oxidante suministrado al electrodo de difusion de gases en el ejemplo 1.

La Figura 5 muestra la eficiencia de recuperacion (%) de los iones Ce?** transformados en un producto solido
recuperado como precipitado después de liberarse del electrodo y sedimentarse en solucion, en presencia de O;
como gas oxidante suministrado a través del catodo de difusion de gases, sobre la base del peso seco del producto
recuperado, en el ejemplo 1.

La Figura 6 muestra la respuesta electroquimica obtenida para los experimentos donde se suministré aire a través
del electrodo de difusion de gases, en el ejemplo 1:

La Figura 6a muestra la respuesta de frecuencia obtenida por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
registrada a una amplitud de 20 mV, en el intervalo de frecuencia de 100 kHz a 3 mHz.

La Figura 6b muestra la respuesta de voltametria ciclica obtenida a una velocidad de barrido de 1 mV.s™.

Las Figuras 6¢c y d muestran las respuestas EIS tipicas para los procesos limitados por adsorcion vinculados a las
reacciones de transferencia de carga.

La Figura 7 muestra el tamafo del cristalito y el parametro de red encontrado para las diferentes concentraciones
iniciales de Ce®* estudiadas, en el ejemplo 1.

La Figura 7a muestra el tamario del cristalito (220) para CeO, y NaCl.

La Figura 7b muestra el parametro de red de CeO; y NaCl. Hubo un limite de deteccién para ambos parametros en
Ce por debajo de 20 mg.

La Figura 8 muestra micrografias de electrones de transmisién que evidencian la morfologia caracteristica de las
nano particulas de CeO; con tamafios de cristalito que coinciden con los obtenidos por XRD, en el ejemplo 1.

La Figura 9 muestra micrografias electrénicas de transmision que evidencian la agregacion de las pequefias nano
particulas cristalinas de la Figura 8 en nano particulas de mayor tamafio, del ejemplo 1.

La Figura 10 muestra la eficiencia de eliminacion (%) de los diferentes iones metalicos de la solucion a granel en
presencia de aire suministrado a través del catodo de difusion de gases.

La Figura 11 muestra un dispositivo adecuado para llevar a cabo el proceso de la presente invencion.

La Figura 12 muestra una microscopia de transmision de alta resolucion (HRTEM) de nanoparticulas obtenidas con
el ejemplo 1.

La Figura 13 muestra espectros de IR de los precipitados obtenidos bajo diferentes condiciones experimentales con
TBAB (Figura 13a) y espectros de IR de los reactivos empleados inicialmente para el experimento TBAB (Figura
13b). Los espectros de IR para los casos de TBAC se muestran en la Figura 13c.

La Figura 14 muestra nanocristales precipitados en presencia de exceso de IL en el Ejemplo 7 y bajo electrosintesis
de hidroégeno in situ. Pequefas burbujas en el intervalo de tamafio de 0.1 mm fueron visibles, que ocupaban mas de
10 % del volumen del material flotante.

La Figura 15 muestra el patrén de XRD para el producto nano cristalino obtenido con TBAB 30.

La Figura 16 muestra la carga en Coulombs, consumida durante los experimentos realizados a diferentes
concentraciones (relaciones molares) de TBAB.

La Figura 17 muestra la caracteristica TGA del producto nanocristalino formado con TBAB en una relacion molar de
20.

La Figura 18 muestra series electroquimicas de unos pocos gases oxidantes, la distribucion de la densidad de
corriente sobre diferentes materiales de catodos de difusién de gases (diferentes tipos de carbono), registrados a
diferentes potenciales de reduccién de estado estacionario.

Un dispositivo adecuado para llevar a cabo el proceso de la presente invencion se muestra en la Figura 11. El
dispositivo que se muestra en la Figura 1 comprende una celda electroquimica, que comprende al menos un
compartimento anddico 5 y al menos un compartimento catédico 15. Si se desea pueden presentarse también una
pluralidad de compartimentos anddicos y catédicos. Si se proporciona una pluralidad de compartimentos de anodo y
de catodo, preferentemente se disponen en un arreglo unipolar, con una pluralidad de electrodos alternantes
positivos y negativos que forman un pila separada por membranas idénicas permeables. En un disefio unipolar, las
celdas electroquimicas que forman la pila se conectan externamente, los catodos se conectan eléctricamente en
paralelo, asi como también los anodos.

El anodo o anodos 1 se sumergen en un compartimento anddico que comprende un fluido acuoso de anolitos 2. El
catodo o catodos 10 se sumergen en un compartimento catdédico que comprende un fluido acuoso de catolitos 12. El
compartimento anddico y el compartimento catdédico estan en comunicacion fluida para permitir el transporte de
cationes, particularmente el transporte de protones desde el compartimento anddico hasta el compartimento de
catolitos, y el transporte de aniones desde el compartimento catdédico hasta el compartimento anédico. Como fluido
de anolitos, puede usarse cualquier anolito adecuado que la persona con experiencia considere. Particularmente,
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puede usarse cualquier electrolito acuoso, usado convencionalmente en reacciones de reduccién electroquimica. El
anolito, por ejemplo, puede comprender una soluciéon acuosa de un electrolito seleccionado del grupo de los sulfatos,
fosfatos, cloruros y mezclas de dos o mas de estos compuestos. La camara del anolito puede comprender un
miembro de suministro para alimentar el fluido del anolito. La camara del catolito puede comprender un miembro de
suministro para alimentar el fluido del catolito. El catolito puede ser diferente del anolito, pero el anolito y el catolito
también pueden ser iguales. Los materiales catoliticos adecuados incluyen aquellos bien conocidos por la persona
con experiencia, tal como una solucion acuosa de un electrolito seleccionado del grupo de sulfatos, fosfatos, cloruros
y mezclas de dos o mas de estos compuestos

El compartimento del anodo y del catodo 5, 15 pueden fabricarse de cualquier material que la persona con
experiencia considere adecuado, pero preferentemente se fabrican de un material polimérico. Los materiales
adecuados incluyen difluoruro de polivinilideno (PVDF), politetrafluoroetileno (PTFE), tetrafluoroetileno (EFTE),
cloruro de polivinilo (PVC), cloruro de polivinilo clorado (CPVC), poliacrilato, polimetilmetacrilato (PMMA),
polipropileno (PP), politetileno de alta densidad, policarbonato, y mezclas y complejos compuestos de dos o mas de
estos compuestos.

Al menos un compartimiento del anodo y al menos uno del catodo 5, 15 se separaran preferentemente uno del otro
por una membrana permeable a los iones 11 para controlar el intercambio de cationes y aniones entre ambos
compartimientos. Las membranas permeables a iones preferidas comprenden materiales poliméricos sintéticos. La
membrana permeable a iones, por una parte, asegura que los cationes, particularmente los protones, puedan migrar
del compartimento del anodo al del catodo y, por otra parte, sirve como barrera a los gases y con ello contrarresta la
aparicion de los llamados atajos quimicos. La membrana permeable a iones contrarresta ademas la aparicion de una
reduccion del pH del catolito en el compartimiento catédico. Los materiales adecuados para su uso como membrana
permeable a iones incluyen el difluoruro de polivinilo (PVDF), el politetrafluoroetileno (PTFE o Teflon), el poli(etileno-
co-tetrafluoroetano) (EFTE), poliésteres, poliamidas aromaticas, sulfito de polifenileno, resinas de poliolefinas,
resinas de polisulfona, éter de perfluotiolorovinilo (PFVE), tripropilenglicol, poli-1,3-butanodiol o mezclas de dos o
mas de estos compuestos, o complejos compuestos que contengan uno o mas de estos compuestos y que se
obtengan por dispersion de un éxido metalico y/o un hidréxido metalico en una solucién del polimero para aumentar
la conductividad iénica. La membrana permeable a iones puede contener ademas un material de intercambio iénico
si asi se desea.

Para mejorar la integridad estructural, la membrana permeable a iones 11 que separa el compartimiento del anodo y
del catodo 5, 15 puede reforzarse con un soporte rigido, por ejemplo, un soporte rigido que se hace de una lamina,
un vellon, que puede ser tejido o no tejido o que se hace de un polimero poroso o de una trama o una malla de fibras
metdlicas o de fibras metalicas dispuestas en una estructura tejida o no tejida.

El catodo 10 usado en el dispositivo de esta invencion es preferentemente un electrodo de difusién de gases, para
asegurar una transferencia de masa suficientemente alta de gas oxidante a la superficie electroquimicamente activa
presente en el catodo, y un rendimiento de reaccion suficientemente alto, que tiene en cuenta la solubilidad limitada
de oxigeno en agua. El electrodo de difusion de gases preferentemente es un electrodo multicapa que comprende
un distribuidor de densidad de corriente 3 para suministrar corriente eléctrica a una superficie electroquimicamente
activa 4 que se deposita encima del distribuidor de corriente.

El material electroquimicamente activo 4 preferentemente es un material que tiene una alta conductividad eléctrica.
Esto permite que el material electroquimicamente activo se lleve o traiga el electrén desde y hacia el distribuidor de
densidad de corriente.

La superficie electroquimicamente activa puede formarse de cualesquiera materiales conductores o materiales
compuestos con una gran area superficial. Ejemplos de tales materiales de electrodos incluyen carbono, nanotubos
de carbono, grafito, fibra de carbono, tela de carbono, aerogel de carbono, grafeno, polvos metalicos, por ejemplo de
niquel, 6xidos metalicos, por ejemplo 6xido de rutenio, polimeros conductores, y cualesquiera mezclas de cualquiera
de los anteriores. Debe tenerse en cuenta que todos los electrodos pueden ser lo suficientemente porosos y
conductores de manera que no se necesite un sustrato. Debe apreciarse ademas que el sustrato puede formarse de
un material no conductor que esté recubierto con un recubrimiento conductor, tal como, por ejemplo, platino, rodio
(Rh), iridio (Ir) o aleaciones de cualquiera de los metales anteriores. La elevada area superficial permite minimizar el
voltaje. Al entrar en contacto la porcidon porosa con el electrolito idnico, la capacitancia aparente de los electrodos
puede ser muy alta cuando se cargan.

El electrodo de difusion de gases que se usa como el catodo 10 en el método de esta invencion preferentemente
comprende un distribuidor de densidad de corriente 3, que puede fabricarse de cualquier material y forma que se
consideren adecuados por la persona con experiencia. Sin embargo preferentemente, se usa un distribuidor de
densidad de corriente tipo de malla, que tiene una malla aceptada en un marco circunferencial eléctricamente
conductor o una arreglo de varias mallas. El distribuidor de densidad de corriente se conecta a una fuente de
energia eléctrica a través de un alimentador de corriente, para suministrar energia eléctrica al distribuidor de
densidad de corriente. La malla comprende una pluralidad de rutas conductoras de electricidad. La malla puede
formarse de cualquier estructura metalica adecuada, tal como, por ejemplo, una placa, una malla, una hoja fina o
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una lamina con una pluralidad de perforaciones u orificios. Ademas, la malla puede formarse de materiales
conductores adecuados, tales como, por ejemplo, acero inoxidable, grafito, titanio, platino, iridio, rodio o plastico
conductor. Ademas, los metales pueden ser recubiertos o no recubiertos. Un ejemplo de esto es una malla de acero
inoxidable recubierta de platino. En una modalidad, la malla es una malla de titanio. En otras modalidades, se usa
una malla de acero inoxidable, una placa de grafito o una placa de titanio. El término "malla" pretende incluir unas
mallas cuadradas con una forma y orientacion de los alambres conductores e hilos aislantes sustancialmente
rectangular, pero la malla puede ademas ser tubular, o una pelicula en espiral, o materiales tridimensionales con
otra forma. Aun otros tipos de mallas adecuadas para su uso con esta invencion incluyen laminas perforadas, placas
u hojas que se hacen de un material no conductor, que tiene una pluralidad de alambres o hilos de un material
conductor entrelazado en la direccién paralela al flujo de corriente. Un tipo adicional de malla adecuada para su uso
con la presente invencion incluye lineas/cables de un material conductor, los cuales se extienden en paralelo a la
direccion de flujo de corriente, impresos en una lamina, hoja o placa perforadas.

Un lado del distribuidor de densidad de corriente 3 puede recubrirse con una superficie electroquimicamente activa 4
capaz de catalizar la reduccion del gas oxidante. La capa de material electroquimicamente activo 4, es decir, la capa
que es activa cataliticamente en la reduccién del gas oxidante como se describid anteriormente, se aplica
preferentemente en el lado del distribuidor de densidad de corriente que se enfrenta a la fase gaseosa. La superficie
electroquimicamente activa usualmente tiene una interfase con el electrolito en una superficie (es decir, el lado que
se enfrenta al distribuidor de corriente) y una capa repelente de agua 13 (hidréfoba de difusion de gases) en el otro
lado.

El dispositivo preferentemente comprende un miembro de suministro para suministrar un gas oxidante al lado del
catodo que comprende la capa electroquimicamente activa.

El compartimiento del catodo puede comprender, preferentemente, en un lado opuesto al lado del catodo que
comprende la capa electroquimicamente activa, una entrada para suministrar al menos un electrolito proténico débil,
preferentemente, un electrolito acuoso. Preferentemente la tasa de flujo con el que el electrolito protonico débil es
variable.

La superficie electroquimicamente activa 4 puede recubrirse en el lado que se enfrenta a la fase gaseosa 13, con
una capa repelente de agua 13 o una capa hidréfoba de difusion de gases para minimizar el riesgo de fugas de agua
a través del electrodo hacia la fase gaseosa. Esta capa hidréfoba o repelente de agua 13 puede depositarse ademas
sobre la superficie electroquimicamente activa 4. Los materiales adecuados para su uso como capa repelente de
agua incluyen el difluoruro de polivinilo (PVDF), politetrafluoroetileno (PTFE o Teflén), PSU, pero también pueden
usarse otros materiales que considere adecuados la persona con experiencia.

El anodo 1 usado en el proceso de esta invencion puede ser un electrodo convencional, o puede ser un electrodo de
difusién de gases similar al catodo. El pH del anolito es preferentemente acido, preferentemente < 7.0, con mayor
preferencia < 5.0, con la maxima preferencia < 3.0 pero no inferior a 1.5. El electrolito tendra usualmente una
conductividad iénica de al menos 1.0 mS/cm, pero en la practica puede ascender a 70-100 mS/cm.

La invencion se ilustra ain mas en los ejemplos a continuacion.
Ejemplo 1

Materiales y Métodos

Compuestos quimicos

El carbén activado empleado fue Norit® SX1G de Norit Americas Inc. La resina de etileno propileno fluorada
(Teflon® FEP 8000) se obtuvo de Dupont. El CeClscristalino ultraseco al 99.9 % (REO) con argon se recibié de Alfa
Aesar. K;HPO4 se adquirié de Merck. HCI al 35 %, CeN3Ogy-6H,0 base de metales en trazas al 99.99 %, y Kl de
grado analitico se compraron a Aldrich. 50 % NaOH, hidroftalato de potasio grado analitico (KHP) vy
(NH4)sMo7024:4H,0 grado analitico se adquirieron de Merck.

Configuracion de celdas electroquimicas

Los experimentos se realizaron en un reactor electroquimico de semiceldas (Figura 1). La semicelda del catodo
consisti6 en un catodo, un electrodo de referencia y un contraelectrodo. Se us6 como electrodo de referencia
Ag/AgCl 3 M de KCI (+200 mV frente a SHE) (Koslow Scientific), mientras que como contraelectrodo se usé un disco
de Pt fijado por soldadura laser sobre una placa de titanio (Ti). Todos los potenciales que aqui se informan
permanecen exactos para el electrodo de referencia Ag/AgCl 3 M de KCI. El catodo y el contraelectrodo se
separaron por el electrolito liquido y la membrana separadora, Zirfon® (AGFA). El electrodo en operacion y el
contraelectrodo se separaron uno del otro por una distancia de 4 cm, mientras que la membrana se acomodo justo
en el centro (a 2 cm de cada electrodo). La funciéon principal de Zirfon® fue evitar que el oxigeno que finalmente
emano en el contraelectrodo alcanzara al electrodo en operacion. Los electrodos y el separador tenian un area
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superficial de electrodo proyectada de 10 cm?. Los flujos de gas inerte o reactivo (N2 o aire, respectivamente) se
alimentaron a través del compartimiento del gas catddico en cada experimento individual. La tasa de flujo de gases
se fijo en 400 mL min' (exceso) en todos los casos y se aplico una sobrepresién de 10 mbar. Las alimentaciones de
electrolitos circularon independientemente a través de los compartimientos del catodo y del contraelectrodo con una
bomba peristaltica de doble cabezal, a una tasa de flujo de aproximadamente 100 mL min-' (Watson-Marlow). Tanto
las corrientes liquidas como las gaseosas en estas condiciones fueron consistentes con un perfil de flujo laminar.

En la Figura 1a se muestra una representacion esquematica del reactor electroquimico experimental de semiceldas.
Electrodos de difusiéon de gases

Se us6 un electrodo multicapa VITO CORE™ que consiste en un colector de corriente (gasa metdlica), una capa
activa de carbdn activado incrustada en una matriz de polimero poroso y una capa hidréfoba de difusion de gases.
Se usé PVDF como aglutinante polimérico, tanto para la capa activa como para la capa hidréfoba de difusion de
gases (GDL). Las particulas hidréfobas en el soporte hidréfobo fueron FEP 8000. Una GDL tipica se compone de 50
% en peso de PVDF y 50 % en peso de FEP 8000. La composicion de la capa activa para el catodo no catalizado
fue 20 % de PTFE con 80 % en peso de carbdn activado. De lo contrario, puede emplearse un electrodo catalizado,
por ejemplo, este fue 20 % de PTFE con 76 % en peso de carbon activado y 4 % en peso de CeOy, lo que puede
mejorar la eficiencia del proceso pero no es esencial para llevar a cabo la sintesis especifica.

Composicion del electrolito

Los electrodos independientes se probaron como catodos de difusiébn de gases, en presencia de aire o Nz
respectivamente, en el compartimiento de gas catédico. Se adiciond CeN3Og-6H-0 al electrolito catddico, compuesto
de 30 g/L de NaCl y 10 mM de acetato de sodio disuelto en agua desmineralizada y se ajusté a pH 2.7 con HCI. El
acetato de sodio no es esencial para llevar a cabo la sintesis especifica, sin embargo, puede afectar su tasa. Se
probaron diferentes concentraciones de CeN3Og'6H;0 independientemente, de la siguiente manera: 0 ppm, 100
ppm, 500 ppm, 1000 ppm, 2000 ppm, 3000 ppm, 5000 ppm y 10000 ppm. El electrolito en el compartimiento del
contraelectrodo (anodo) permanecié igual, pero sin la adicion de Ce. Los ensayos se realizaron a temperatura
ambiente (18+2°C).

Operacion y caracterizacion electroquimicas

Se us6 un potenciostato/galvanostato Bio-Logic VMP3 y un analizador de respuesta de frecuencia para realizar las
mediciones electroquimicas. Se uso6 el software EC-Lab v.10.23 para la adquisicion de datos. Se realizaron
experimentos cronoamperomeétricos a -0.350 V frente al electrodo de referencia durante un periodo de 120 min.
Dentro de ese periodo se logré un estado estacionario. Se registraron la Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS) y la Voltametria Ciclica (CV) antes y después de la polarizacion, para evaluar indirectamente la
efectividad del proceso de recuperacion de metales.

Durante los experimentos de CA a -0.350 V, tiene lugar la produccion de H,O.después de la reduccion
electroquimica de O» con los electrodos y el electrolito aqui propuestos. En estas condiciones, no se espera la
electrodeposicion del Ce metalico, ya que la condicién termodinamica para la reduccién de Ce en medio acuoso
dentro del intervalo de pH aqui estudiado (como se muestra en los diagramas de Pourbaix) ocurriria sélo en
potenciales inferiores a -2.7 V [Pourbaix, 1974]. Aun asi, el transporte de iones Ce?** disociados hacia el catodo se
espera principalmente por difusién, con posible adsorcién posterior en los sitios activos del electrodo poroso. De lo
contrario, no se espera que la electroélisis del agua forme hidrégeno en las condiciones de este ejemplo.

Se registré la Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) en el potencial de polarizacion de estado
estacionario (-0.350 V) en un intervalo de frecuencias de 3 kHz a 3 mHz, con 6 puntos por década logaritmica, con el
uso de una amplitud de 10 mV. Se presté especial atencion a garantizar la estabilidad, linealidad, causalidad y
finitud, de manera que se obtuvieran datos de impedancia fiables y validos. La respuesta de EIS sdlo se registrd
cuando se detectd que la variacion de la corriente era < £10 yA durante un periodo de al menos una hora. El tiempo
de un escaneo de impedancia completa fue de aproximadamente 19 minutos. La linealidad se verific6 mediante
supervision en tiempo real de las no distorsiones en las parcelas de Lissajous, que se observaron mediante un
osciloscopio conectado en linea. Se asegur6 la causalidad, ya que no se observaron datos espurios (ruidosos) al
registrar la EIS. La validez de los datos se verificd con el uso de las transformaciones de Kramers-Kronig. Después
de las correspondientes mediciones de EIS, se registraron los CV en 2 ciclos a 1 mV s-1, en un intervalo potencial
de -0.450 a 0.450 V frente a Ag/AgCI. Sélo se informa aqui el segundo ciclo del CV. No se establecié una correccion
de la caida de IR para los experimentos aqui realizados.

Analisis de la concentracion de H2O,
Se empled un método espectrofotométrico para determinar la concentracion de H>O- en solucion, segun lo descrito

por Aryal & Liakopoulou-Kyriakides 2013, 3:117. El reactivo A se preparé mediante mezcla de 33 g de Kl, 1 g de
NaOH y 0.1 g de (NH4)sMo7024-4H,0O en 500 mL de agua desionizada. Esta solucién se mantuvo en condiciones
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oscuras para inhibir la oxidacion de I. El reactivo B se prepar6é con 10 g de KHP disueltos en 500 mL de agua
desionizada. La curva de calibracion estandar (no mostrada) se prepard a partir de concentraciones conocidas de
H.0, de 0 a 3 mg L™, disueltas en el mismo electrolito usado para los experimentos, sin cerio. Se realizé un analisis
adicional mediante toma con pipeta de 3.0 mL del reactivo A, 3.0 mL del reactivo B y 3.0 de la muestra estandar en
un vaso de precipitados. Se permitié que el contenido de la mezcla reaccionara durante 5 minutos, antes de leer la
absorbancia de la solucién a 351 nm [GSI Scientific Report. (2009) Helmholtzzentrum fiir Schwerionenforschung,
2010-1].

Las concentraciones calculadas de H>O» son el promedio de los resultados cuantitativos obtenidos con 5 curvas de
calibracion promediadas, descritas por la siguiente ecuacion:

Assi = 0.3687 Chaoe R2=10.9991

Donde Ch2o2 se refiere a la concentracion de peroxido de hidrogeno (mg L) y Ass¢ denota la absorbancia registrada
a 351 nm.

Ademas de las concentraciones conocidas, se obtuvieron muestras problematicas después de los experimentos de
caracterizacion electroquimica y se analizaron mediante el mismo procedimiento que las estandar.

Difraccion de rayos X

Se realizaron experimentos de difraccion de rayos X (DRX) con el uso del difractometro PANalytical X'Pert Pro con
CuKa (A = 1.5405A) a 40kV. Las condiciones fueron: 4seg/etapa; etapa = 0.04° y barrido continuo. Los precipitados
himedos se colocaron sobre un monocristal. Las muestras se midieron tanto en himedo como en seco. Dado que
no hubo variaciones importantes entre ellos, solo se informan aqui los valores relativos a las muestras secas.

La identificacion de las fases cristalinas se hizo por comparacion con la base de datos. El tamafio del cristalito (D) se
calculd con el uso de la ecuacion de Scherrer (Ec. 8):

BA

=W Ec.8

donde B es la constante Scherrer (0.89), A es la longitud de onda del haz de rayos X (1.5405A), B12 es el ancho
completo a la mitad del maximo del pico de difraccion y 6 es el angulo de difraccion.

Las soluciones acuosas independientes con concentraciones fijas de NaCl y acetato de sodio (CHsCOONa) se
complementaron con concentraciones variables de Ce(NO3)3-6H.0 (especificamente 0 mg.L™", 100 mg.L™", 500 mg.L
', 1000 mg.L™", 2000 mg.L", 3000 mg.L", 5000 mg.L"", y 10000 mg.L™", respectivamente). El pH de cada electrolito
se fijé en 2.7, con HCI. En todos los casos se formdé una solucién incolora. A dichos catodos se les aplicd un
potencial constante de -0.350 V frente a Ag/AgCIl (3M de KCI). En el compartimiento de gases, se suministré N> o
aire para cada experimento independiente, a una tasa de flujo constante (~400 mL.min"). En estas condiciones de
funcionamiento se evita la electrélisis del agua; sin embargo, cuando se suministra aire a través del GDE, el O; se
reduce electroquimicamente a H2O-, en funcion de la disponibilidad de protones y electrones.

La solucion general se consideré electroneutra antes de aplicar la polarizacion electroquimica. Dada la alta
concentracion de NaCl, es poco probable que se produzca el transporte de iones por migracion.

Tan pronto como la polarizacion eléctrica se aplicé al catodo, se desarrollé un gradiente de potencial electroquimico
a través de la semicelda. Dado que los gradientes de concentracion estaban inicialmente ausentes, el transporte de
algunos iones cargados positivamente se condujo probablemente desde la solucién en equilibrio hacia la superficie
del catodo poroso, los cuales se capturaron asi por la electrosorcion modulada por potenciales y se almacenaron
capacitivamente en la parte difusa de la doble capa eléctrica.

La Figura 2 muestra el grado de transporte de los iones Ce®* (eficiencia de eliminacién en %) de la solucién a granel

en presencia de N2 que se suministra a través del catodo de difusion de gases y en ausencia de gas oxidante. La
eficiencia de eliminacion (%) se calcul6 en funcion del contenido inicial de Ce®* en solucion (Cer, / mg):

REMer = =1L x 100% Ec. 9

Cers (mg) representa el contenido final de Ce®* en solucion.
Cuando no se suministr6 Ce®" en la matriz acuosa (0 ppm), como consecuencia del gradiente de concentracion

inicial establecido, el transporte de Na* dentro de la microestructura del electrodo poroso puede haberse prolongado
por difusién al resto de la porosidad del electrodo. No obstante, el Na* estaba disponible en su concentracion mas
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alta en volumen. En conjunto, esto establece la difusién desde el volumen a la EDL en la porosidad global del GDE
como la etapa limitante de la velocidad para el transporte de Na* hasta que se alcanzé un equilibrio dinamico.

La Figura 3 muestra la respuesta electroquimica obtenida para los experimentos donde se no suministrd gas
oxidante a través del electrodo de difusion de gases y solo se proporciond N». Figura 3a : Respuesta de frecuencia
obtenida por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) registrada a una amplitud de 20 mV, en el intervalo
de frecuencia de 100 kHz a 3 mHz. La Figura 3b muestra la respuesta de voltametria ciclica obtenida a una
velocidad de barrido de 1 mV.s™'. Las Figuras 3c y d muestran las respuestas tipicas de EIS para la limitacion
difusional a través de una pelicula de grosor infinito (izquierda) y las limitaciones por difusion finita a través de una
pelicula con cantidad fija de sustancia electroactiva, que una vez consumida no se repone en el electrodo o sélo se
repone muy lentamente (derecha). La Figura 3e muestra unas respuestas tipicas de CV capacitivo y
pseudocapacitivo.

En la Figura 3, los simbolos que se muestran a continuacion se relacionan con los experimentos indicados:
o ti, Cces+i = 0 mg.L-1 Ce%*.
e tr, Cces+i = 0 mg.L-1 Ce®*.
A to, CCe3+,i =10 gL-1 Ced*,
A fr, CCe3+,i =10 gL-1 Ced*,

La respuesta de frecuencia para este caso, obtenida por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), se
encontré que es tipica de la difusion lineal semiinfinita (ver Fig. 3a), es decir, difusidon sin restricciones al catodo
poroso grande. En el intervalo de alta frecuencia, EIS presenté un cambio de un comportamiento tipico del elemento
de fase constante (al principio del experimento) a un comportamiento de resistencia de pseudotransferencia (al final
del experimento) que es caracteristico de la porosidad ocluida [Kaiser y otros (1976) Electrochim. Acta, 21, 539]. La
respuesta en la voltametria ciclica (ver Figura 3b) es caracteristica de los electrodos porosos con comportamiento
pseudocapacitivo (ver Fig. 3c), lo que confirma el almacenamiento capacitivo de Na* [Yang y otros, 2003, J
Electroanal Chem 540:159]; no obstante, el proceso general esta limitado por la difusion. Aunque algo de Na* se
considera efectivamente adsorbido electrostaticamente, practicamente no se observaron cambios en su
concentracion aparente (vista como conductividad) debido a la proporcion entre la pequefia cantidad de iones que
pueden realmente electrosorberse en la EDL y los que estan excesivamente disponibles en la matriz acuosa.

Por el contrario, para los casos complementados con Ce** (4 mg a 403 mg de Ce®, correspondientes a las
concentraciones de Ce(NOs); antes mencionadas de 100 ppm a 10000 ppm), se observd que la respuesta de
frecuencia es distintiva de las limitaciones por difusion finita a través de una pelicula con cantidad fija de sustancia
electroactiva, que una vez consumida no se repone en el electrodo o sélo se repone muy lentamente (ver Fig. 3a).

Aunque la Figura 3 sélo presenta los datos de EIS y CV obtenidos para los sistemas sin Ce(NOs)3:6H20 o los
complementados con 10 g.L-1 de Ce(NO3)3-6H20, el comportamiento electroquimico es representativo de todos los
casos en los que el No-fluye en el compartimiento del gas catédico y en los que el electrolito se complementa con
Ce® incluso en concentraciones tan bajas como 100 mg.L-1 de Ce(NO3);-6H20.

El pH y la conductividad se monitorearon en el catolito, al principio y al final de los experimentos. Para los casos
donde se suministr6 N2 (Resultado 1), el pH inicial de 2.7 para cada experimento individual aumenté en
aproximadamente 0.3+0.18 al final de los experimentos, mientras que disminuyd ligeramente en funcion de la
concentracion (en ningun caso disminuyé por debajo de 2.8+0.2). La conductividad inicial para el caso sin Ce* (es
decir, 30 g.L.-1 NaCl + 10 mM de acetato de sodio) fue 49.7+0.6 y se mantuvo casi estable al final de los
experimentos (50.1+0.3). Esto muestra que practicamente no se puede lograr ninguna variacion en la concentracion
de NaCl a concentraciones tan altas de NaCl. Para los casos con Ce%", se observd un aumento ordinario de la
conductividad en funcién de la concentracion, antes de la polarizacion. En este caso, la conductividad disminuyd
ligeramente después de aplicar el tratamiento de polarizacién, en concordancia con las eficiencias de eliminacion
observadas en la Figura 2; es decir, al final de cada experimento la conductividad correspondia aproximadamente a
la del NaCl de 30 mg.L-1 solo.

Para el sistema donde N; paso a través del GDE, la eficiencia promedio de eliminacion de Ce?* fue 25.42 +12.14 %
(ver Fig. 2). En ausencia de oxigeno u otros gases oxidantes, se cree que la cantidad eliminada de iones metalicos
(Ce®*) es capturada en la estructura porosa del electrodo, principalmente por intercambio i6nico en las
funcionalidades de la superficie que contenian grupos de Cl, S y O, caracterizado por microscopia electrénica de
barrido y espectroscopia dispersiva de rayos X con energia.

El O2 se suministré6 como gas oxidante a través del catodo de difusion de gases

También se emplearon electrodos de difusion de gases laminados en frio (GDE) VITO CORE™, fabricados con
carbén activado poroso (NORIT SX 1G). El area superficial especifica para el polvo del que se hacen los electrodos
es de aproximadamente 1000 m2.g™". Una vez conformada en forma de electrodo poroso, la capa activa de carbono
tiene tipicamente un area superficial especifica, medida segin el método BET, de entre 621 m2.g" a 745 m2.g-
(Alvarez-Gallego y otros 2012 Electrochim Acta 82:415, Sharma y otros, 2014 Electrochimica Acta 140 191)
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La Figura 4 muestra el grado de transporte de los iones Ce®* (eficiencia de eliminacién en %) de la solucién a granel
en presencia de O, como gas oxidante que se suministra a través del catodo de difusion de gases y que fluye a
través del compartimiento de gases y se difunde a través del electrodo de difusidon de gases. En este caso,
aproximadamente la cantidad total de Ce** se elimind de la solucion (promedio 99.47+0.53 %), como se muestra en
la Figura 4. Contrariamente al caso anterior, la eficiencia de la eliminacion no aumenta en funciéon de la
concentracion de metal en la solucién, lo que indica que la adsorciéon por intercambio idnico no es el fenémeno
predominante como en un caso clasico de electrosorcion (ver el resultado 1).

La eficiencia de eliminacion cuando se suministra O, a través del catodo de difusion de gases fue mucho mas
significativa que en el caso en que soélo se suministrd Na.

No solo tuvo lugar la eliminacién de iones Ce?* de la solucion, sino que ademas se formé una fase solida estable. La
Figura 5 muestra la eficiencia de recuperacion (%) de los iones Ce* transformados en un producto solido
recuperado como precipitado después de liberarse del electrodo y sedimentarse en solucion, en presencia de O;
como gas oxidante suministrado a través del catodo de difusion de gases, sobre la base del peso seco del producto
recuperado.

La fase solida estd compuesta de nanocristales isotropicos de CeO; identificados por la XRD y la evidencia
microscépica descrita mas adelante, que precipitaron en la interfase entre los electrodos porosos de difusion de
gases de carbdn activado (GDE) y el electrolito acuoso adyacente. Inicialmente se identificaron como nano
particulas coloidales dispersas en solucion, que se agregaron y precipitaron a medida que el proceso mantiene su
curso. Algunas de estas se liberan en el electrolito a granel, mientras que otros permanecen adheridos al electrodo y
so6lo se liberan después de detener o revertir la polarizacion eléctrica.

Se obtuvieron mayores porcentajes de recuperacion a concentraciones mas bajas de Ce®*". Cabe sefialar que las
bajas eficiencias de recuperacion no se deben a las bajas tasas de conversion. La descarga de las nano particulas
cristalinas no se realizé por otros medios que no fueran la inversion del flujo. Aquellas nano particulas que pudieron
recogerse dentro de ese tiempo de inversion son las que se cuantificaron. En este caso, la inversion de polarizacion
aumenta la recuperacion.

Se cree ademas que los intermediarios, los subproductos (por ejemplo, una forma adsorbida de superoxido Oz (ads))
y H>O, electrosintetizado desempefian una funcion. Se encontré que el comportamiento de EIS es tipico de las
reacciones faradicas (transferencia de carga) acopladas por intermediarios adsorbidos (Wu y otros 2012 Chem Rev,
112:3959), como se observa en Fig. 6a. La respuesta del CV (Fig. 6b) indicé ademas que el proceso limitante en el
GDE a -0.350 V frente a Ag/AgCI ya no fue el almacenamiento capacitivo de iones o electrosorciéon solamente, sino
una reduccion electrocatalitica, presumiblemente una reduccién de O; a H;O,. Esto constituye parte de la prueba de
que el proceso de formacién de los nano cristales no ocurre en la solucién como resultado de cambios en el pH, sino
en la porosidad del electrodo como consecuencia de las reacciones electrocataliticas, como se observa en la
respuesta caracteristica de EIS limitante de la velocidad para la adsorcidon que se vincula a la formaciéon de
intermediarios de superoxidos en materiales de carbono. Esta uUltima respuesta no se observa especificamente
cuando se incorporan catalizadores metalicos no porosos en el electrodo de difusidon de gases, ya que en ese caso
el mecanismo no implica la adsorciéon de tales radicales superéxidos que desencadenan condiciones de
supersaturacion dentro de los poros del material electroquimicamente activo del electrodo.

La Figura 6 muestra la respuesta electroquimica obtenida para los experimentos en los que se suministro aire a
través del electrodo de difusion de gases :

La Figura 6a muestra la respuesta de frecuencia obtenida por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)
registrada a una amplitud de 20 mV, en el intervalo de frecuencia de 100 kHz a 3 mHz.

La Figura 6b muestra la respuesta de voltametria ciclica obtenida a una velocidad de barrido de 1 mV.s™.

Las Figuras 6¢c y d muestran las respuestas EIS tipicas para los procesos limitados por adsorcion vinculados a las
reacciones de transferencia de carga.

Los simbolos de la Figura 6 tienen el siguiente significado:
o t;, Cces+i=0mg.L-1 Ce*.
e tr, Cces+i = 0 mg.L-1 Ce®*.
A to, Cce3+,i =10 gL-1 Ce®.
A fr, CCe3+,i =10 gL-1 Ced*,

La Figura 7 muestra el tamafo del cristalito y el parametro de red encontrado para las diferentes concentraciones
iniciales de Ce®* estudiadas.

La Figura 7a muestra el tamario del cristalito (220) para CeO, y NaCl.
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La Figura 7b muestra el parametro de red de CeO; y NaCl. Hubo un limite de deteccién para ambos parametros en
Ce por debajo de 20 mg.

La Figura 8 muestra la densidad de corriente en estado estacionario en funcion del tiempo para diferentes catodos
de difusién de gases reductores de oxigeno, con y sin catalizador de CeO, después de 120 minutos de produccion
electrocatalitica de peroxido de hidrogeno. N: Norit, V: Vulcano-Norit, AB: Acetileno Negro-Norit. Todos los
electrodos estaban compuestos de una combinacion de mezcla de 80 % de carbono y 20 % de polimero (PVDF).

El tamafrio del cristal del producto cristalino varié en gradiente en funcion de la concentracién inicial de Ce®*, pero
ademas proporcionalmente a la concentracion de H,O2 encontrada en la solucién (Figura 7a). A concentraciones
mas bajas de Ce®* el tamaiio del cristal de CeO, es menor, mientras que a medida que la concentracion aumenta, el
tamafio del cristal es mayor. El tamafio promedio del cristal para CeO- fue 3.5+0.337 nm, mientras que para NaCl
fue 45.1275+0.337. Esto hace posible aun mas separacion, ya sea por redisolucion de NaCl con un pH donde el
CeO; es todavia estable, por ejemplo, pH >10, o por exclusion de tamafio (por ejemplo, por cribado) después del
secado. Los parametros de red observados en la Figura 7b variaron ademas en funciéon de la concentracion inicial
del i6n Ce* y proporcionalmente a la concentracion de H,O2 encontrada en la solucion. Es posible que Ce**
desempefie una funcién cocatalitica en la electrosintesis del propio H2O..

La Figura 8 muestra micrografias electrénica de transmision que evidencian la morfologia caracteristica de las nano
particulas de CeO, con tamarios de cristalito que coinciden con los obtenidos por XRD.

La Figura 9 muestra micrografias electrénicas de transmision que evidencian la agregacion de las pequefias nano
particulas cristalinas de la Figura 8 en nano particulas de mayor tamafio.

Las Figuras 8 y 9 de hecho muestran huellas digitales caracteristicas de los materiales formados por el método de
esta invencion, cuyas propiedades pueden reajustarse a medida que se proporcionen variaciones controladas en las
condiciones fisicoquimicas o electroquimicas.

Para liberar los nano cristales de la capa electroquimicamente activa del electrodo de difusion de gases, pueden
usarse varias técnicas. Las técnicas adecuadas incluyen la inversion de la polaridad del electrodo y la aceleracion de
la tasa de flujo del electrolito. El hecho de que estas técnicas causen la liberacion de los nanocristales en el catolito,
es una prueba adicional de que el proceso tiene lugar en los poros de la capa electroquimicamente activa y no en la
solucion electrolitica. De hecho, al comparar el tamafo y la morfologia del producto obtenido simplemente mediante
cambio del pH del electrolito, la diferencia es clara. No se obtienen nano cristales y en su lugar es visible un
producto amorfo apreciado por XRD. Ademas, el producto de nanocristal obtenido por esta invencién muestra una
morfologia monodispersa caracteristica similar a la espuma (ver Figura 12 y 14 HRTEM) mientras que el producto
obtenido por simple adicidon de una base hasta que se alcanza un pH alcalino muestra una alta no uniformidad.

Ejemplo 2.

Los electrodos independientes se probaron como catodos de difusion de gases, en presencia de aire en el
compartimiento de gases (para proporcionar Oz para su reducciéon a H,O», sus iones o radicales poliatémicos). Los
reactivos presentados en la Tabla A se disolvieron en agua desmineralizada y el pH de la solucién se ajusté a 4
aproximadamente.

Tabla A: Composicion del catolito en agua desmineralizada.

Nombre quimico Férmula quimica Cantidad (mg.L™")

1 Nitrato de Cerio hexahidratado Ce(NO3)3:6H,0 350
2 Nitrato de disprosio x hidratado Dy(NO3)3-xH.0 80
3 Nitrato de erbio pentahidratado Er(NOs3)3-5H,0 53
4 Nitrato de europio pentahidratado Eu(NO3)3-5H,0 6

5 Nitrato de gadolinio hexahidratado Gd(NO3)3-6H.0 59
6 Nitrato de holmio pentahidratado Ho(NOs)3-5H,0 18
7 Nitrato de lantano hexahidratado La(NO3)3:-6H.0 159
8 Nitrato de lutecio hidratado Lu(NO3)3-xH20 6

9 Nitrato de neodimio hexahidratado Nd(NO3)3-6H.0 206
10 |Nitrato de praseodimio hexahidratado Pr(NO3)3-6H.0 51

22



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2702 082 T3

11 Nitrato de samario hexahidratado Sm(NO3)3- -6H.0 53
12 Nitrato de terbio hexahidratado Tb(NO3)3-6H.0 12
13 Nitrato de tulio pentahidratado Tm(NO3)3-5H,0 8
14 Nitrato de itrio hexahidratado Y(NO3)3-6H20 536
15 Nitrato de iterbio pentahidratado Yb(NO3)3-5H,0 50

Ademas, se suministraron y disolvieron 30 g/L de NaCl. El volumen operativo del catolito en cada experimento fue
125 ml.

La concentracion de los diferentes metales se analizdé cuantitativamente mediante ICP-MS.

El proceso se aplicé a polarizacion constante a -0.350 mv frente al electrodo de referencia referido anteriormente por
un periodo de 2 horas. Después de unos pocos minutos de procesamiento (<20 min), el color del electrolito cambio
progresivamente de transparente a blanco en una fase turbia apreciable. El proceso mostré un cambio gradual en el
pH hasta 11. Las densidades de corriente superiores a 40 mA.cm? se registraron bajo las condiciones de
polarizacién catédica constante. Después de que el proceso se detuvo, las particulas sélidas formadas se agregaron
y sedimentaron, lo que dejé un medio liquido claro y una fase de precipitado solido separable.

Se encontrd que la mayor parte del contenido de metal se elimin6 de la solucién (Figura 10), es decir, >99.9 para
todos los metales juntos, segun se determiné por ICP-MS.

La Figura 10 muestra la eficiencia de eliminacion (%) de los diferentes iones metalicos de la solucion a granel en
presencia de aire suministrado a través del catodo de difusion de gases.

Se obtuvo un concentrado cristalino mixto. En total, se recuperaron 91 mg de contenido sélido de REE, lo que
corresponde aproximadamente a 25 % del contenido total de REE i6nicos (disueltos) en la matriz acuosa original.
Los productos aislados mostraron propiedades cristalinas que coinciden con tamafios de cristalito de 1.97 nm, 1.71
nm y 2.29 nm, respectivamente.

Ejemplo 3.

La composicion del electrolito fue idéntica a la del ejemplo 1, pero se usd nitrato de lantano en lugar de nitrato de
cerio, en concentraciones de 0 ppm, 100 ppm, 500 ppm, 1000 ppm y 5000 ppm.

El pH y la conductividad iniciales de los catolitos que contienen las diferentes concentraciones del metal se
describen en la Tabla b. El volumen operativo del catolito en cada experimento fue 125 ml.

Tabla B: Medicion del pH y la conductividad de los catolitos con diferentes concentraciones de nitrato de lantano
La(NO3)3-6H20 al inicio de la experimentacion.

Concentracion (ppm) 0 100 500 1000 5000
Catolito pH 2.54 2.15 2.70 2.78 2.76

Conductividad (mS.cm™) 51.0 51.6 50.4 50.3 52
Anolito pH 2.8 2.8 2.74 2.74 2.74

Conductividad (mS.cm™) 49.7 49.7 49.8 49.8 49.8

La concentracion de lantano se analizé cuantitativamente mediante ICP-MS.

Se formo una solucién incolora al disolver los productos quimicos. Se suministré aire al compartimiento de gases.
Después de 2 h de procesamiento en condiciones de polarizacion constante de -0.350 V vs Ag/AgCl (3M de KClI), el
color del electrolito permanecié transparente durante el experimento. Sin embargo, al detener la polarizacion e
invertir el flujo, se liber6 una turbidez blanca visible en el medio. La cantidad de producto liberada (o turbidez)
corresponde a la concentracion inicial de nitrato de lantano. Después de aproximadamente una hora, todo el
producto turbio se habia precipitado. Los cambios en el pH fueron similares a los observados en el catolito en el
ejemplo 1, el pH del catolito aumenté significativamente al final de los experimentos en los que se suministro aire a
través del compartimiento de difusion de gases. La conductividad y el pH del catolito y del anolito, permanecieron
casi iguales. Una ligera disminucion general en la conductividad de los catolitos podria debatirse.
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Tabla c: pH y conductividad de los catolitos para diferentes concentraciones de La(NO3)3-6H-0 al final del

experimento.
Concentracion (ppm) 0 100 500 1000 5000
Catolito pH 11.5 12.47 11.62 11.8 5.37
Conductividad (mS.cm™) 491 49.9 51.6 50.7 47.4
Anolito pH 2.37 2.78 2.23 2.20 2.68
Conductividad (mS.cm™) 49.7 49.9 50.7 49.5 47.5

La solucion clara y el precipitado blanco sélido se separaron y analizaron. En todos los casos se habia eliminado
mas de 99.9 % de lantano de la solucién. Al analizar el precipitado blanco por DRX, el sélido producido mostré
caracteristicas de nano particulas cristalinas que coinciden con las de la burbankita y mas especificamente con
remondita de lantano, esto es NasLaz(COs3)s. Ademas, se detectd una fase amorfa.

Ejemplo 4.

La composicion del electrolito fue idéntica a la explicada, para el ejemplo 1, pero en lugar de nitrato de cerio, se
suministré un acido boérico en el catolito. La concentracion de acido bdérico se mantuvo constante en todos los
experimentos (5 g.L™"). Se evalué el efecto del potencial de polarizacion. Se compararon los siguientes potenciales
frente al electrodo de referencia: -0.350 V,-0.550 V, -0.750 V, -0.950 V. El volumen operativo del catolito en cada
experimento fue de 125 mL.

Tabla D: pH y conductividad del catolito al inicio de la experimentacién a diferentes potenciales del catodo.

“Pn°:,2"lgia') aplicado (V vs Ag/AGCI 3| 150 | 0350  -0550  |-0.750 |-0.950
Catolito |pH 2.67 263 2.51 2.51 2.76

Conductividad (mS.cm™) 471 47.4 47.2 47.4 46.9
Anolito | pH 274 274 2.8 2.8 2.8

Conductividad (mS.cm™) 49.8 49.8 49.7 49.7 49.7

De los cambios en el pH y la conductividad, especialmente del catolito, puede observarse que se observo la misma
tendencia encontrada en ejemplos anteriores; es decir, que el pH aumenté significativamente a lo largo del
experimento. Sin embargo, sélo en el caso de -0.950 V pudo observarse un cambio visible de color del electrolito
hacia el amarillo.

El cambio en el pH estuvo directamente relacionado con el potencial aplicado. El cambio de pH se produjo durante la
primera hora del experimento y ain al aumentar mas el tiempo de polarizacién (es decir, de 2 a 4 h) no resulté en
variaciones de pH en magnitudes mayores.

Tabla E: Medicion del pH y de la conductividad de los catolitos al final de la experimentacién con diferentes
potenciales catdédicos aplicados.

Potencial aplicado (V vs Ag/AgCI 3 M

de KC) -0.150  [-0.350 -0.550 |-0.750 -0.950
Catolito |pH 5.37 6.55 6.92 8.45 8.5

Conductividad (mS.cm™) 45.2 46.6 46 441 45
Anolito  |pH 2.68 2.13 2.15 2.13 2.15

Conductividad (mS.cm™) 47.5 51.0 50.3 50.5 50.8

Después de la centrifugacion y el secado, pudo recuperarse un producto cristalino que cumplia las caracteristicas de
la sassolita, excepto que se formé a -0.950 V, tuvo caracteristicas de bérax nanocrisalino NazB4O7-10H20. Este
ultimo producto puede tener aplicacion como dopante en electronica flexible y fluorescente. El siguiente ejemplo
muestra la serie electroquimica que muestra el potencial de reduccion de diferentes gases oxidantes a peroxidos o
sus iones o radicales poliatdmicos. Los potenciales que se informan en esta tabla se refieren al electrodo de
hidrégeno normal (NHE). Estos potenciales se calculan mediante la ecuacion de Nernst.
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Tabla F
Par redox (reaccion de semicelda) Potencial de reduccién termodinamico de la reaccién de semicelda a pH
1 (V vs NHE)

NO/NOs +0.958

02/H20- +0.547

O2/HO* -0.13

CO2/HOOCCOO- -0.43

CO2/HCOy -0.49

CO2/HCOO- -0.61

Ejemplo 5.

Se probaron ocho composiciones electroliticas diferentes, como se describié en el ejemplo 1, pero en lugar de nitrato
de cerio, se complementaron los siguientes compuestos independientes con el catolito en una concentracion de 500
ppm, respectivamente:

CO(NO3)2'6H20
A|(NO3)3'9H20
CsClI

LiCl

KNO3

Sm (NO3)3'6H20
EF(NO3)3'5H20
LU(NO3)3'XH20
Fe(NO3)3

©COoNIOH»WN =

El proceso se llevé a cabo a -0.350 V. El volumen operativo del catolito en cada experimento fue 125 mL. En todos
los casos, pudo recuperarse un producto nano cristalino excepto para KNOs;. En cada caso en que se encontré un
precipitado, éste tenia caracteristicas (color, morfologia) asociadas al precursor especifico empleado, lo que
demuestra que los materiales nano cristalinos pueden formarse con una amplia diversidad de metales de diferentes
grupos en la tabla periédica. En todos los casos el tamafio del cristalito fue < 30 nm.

Ejemplo 6.

Se preparo un catolito, idéntico al explicado para el ejemplo 1, pero en lugar de nitrato de cerio, se empledé acido
arsénico en una solucién que contenia 72 g/L de arsénico y cloruro de hierro con una relacion Fe/As de 1.5 y acido
sulfarico con 5.61 g/L de S. El proceso se llevé a cabo en las mismas condiciones experimentales que en el ejemplo
1, pero a una temperatura de funcionamiento = 80 °C. Después del procesamiento, se obtuvo escorodita
nanocristalina estable, con un tamario de cristalito <30 nm. Esta modalidad puede ser aplicable a la inmovilizacién
con arsénico.

Ejemplo 7.
Condiciones experimentales

En el presente ejemplo, el proceso reivindicado se estudié en presencia de liquidos i6nicos a base de amonio (IL).
Mas especificamente, se empled bromuro de tetrabutilamonio (TBAB) y cloruro de tetrabutilamonio (TBAC). Hay
pocas literaturas que muestren el uso de las IL para la sintesis de estructuras organicas metalicas (MOF) por
sintesis ionotérmica (Lei Liu, David S. Wragg, Hongyan Zhang, Ying Kong, Peter J. Byrne, Timothy J. Prior, John E.
Warren, Zhuojia Lin, Jinxiang Dong y Russell E. Morris. lonothermal synthesis, structure and characterization of
three-dimensional zinc phosphates. Dalton Trans., 2009, 6715-6718.). Pocas literaturas informan ademas que los IL
estabilizados con nanoparticulas puedan comportarse como emulsiones Pickering en agua (Huan Ma y Lenore L.
Dai.. Particle Self-Assembly in lonic Liquid-in-Water Pickering Emulsions. Langmuir, 2011, 27 (2), pp 508-512) es
decir, se ensamblan ellos mismos para formar estructuras similares a jaulas en donde puede atraparse algo de gas.
Estas emulsiones son tipicamente estables siempre y cuando el medio no se perturbe. De lo contrario, los IL pueden
usarse como electrolitos debido a sus propiedades conductoras (Chiappe y Rajamani 2012; Chiappe y otros 2011 y
Andrzej Lewandowski, Agnieszka Swiderska-Mocek. lonic liquids as electrolytes for Li-ion batteries-An overview of
electrochemical studies. Journal of Power Sources.Volume 194, ejemplar 2, 1 Diciembre 2009, Paginas 601-609.).
Todos los reactivos se usaron tal como se compraron sin purificacién adicional.
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Se us6 agua desmineralizada durante todo el estudio. El carbén activado empleado fue Norit® SX1G de Norit
Americas Inc. La resina de etileno propileno fluorada (Teflon® FEP 8000) se obtuvo de Dupont. Se compraron dos IL
basados en base de amonio, es decir, TBAB (Sigma-Aldrich 298.0 %) y TBAC (Aldrich 297.0 % (NT)). El nitrato de
lantano hexahidratado (La(NO3)e.6H20) se compré de Aldrich® (99.99 % de metales en trazas). Todos los reactivos
se almacenaron segun las recomendaciones del proveedor correspondiente. El manejo de todos los reactivos se
llevé a cabo de acuerdo con las recomendaciones de las Hojas de Datos de Seguridad de Materiales (MSDS)
correspondientes. Los experimentos se realizaron en reactores electroquimicos de semiceldas equivalentes a los
descritos en el ejemplo 1, a menos que se especifique lo contrario. Las funciones principales de Zirfon® aqui fueron
evitar que el oxigeno que finalmente emand en el contraelectrodo alcanzara al electrodo en operacion, para servir
como separador permeable a los iones, y ademas como barrera al transporte de fluidos para mantener el pH
deseado en el compartimiento de los catolitos. Los electrodos y el separador tenian un area superficial de electrodo
proyectada de 10 cm?. Los flujos de gas (oxidante) reactivo (aire o N, respectivamente) se alimentaron a través del
compartimiento del gas catédico en cada experimento individual. La tasa de flujo de gases se fijé en 200 mL/min
(exceso) en todos los casos y se aplicé una sobrepresion de 30 mbar. Las alimentaciones de electrolitos circularon
independientemente a través de los compartimientos del catodo y del contraelectrodo con una bomba peristaltica de
doble cabezal, a una tasa de flujo de aproximadamente 20 rpm (Watson-Marlow). En todos los experimentos
relacionados con este ejemplo se empled un electrolito basal acido, que consiste en agua desmineralizada
complementada con HCI para lograr un pH inicial de 2.7. Se investigdo el efecto de dos gases oxidantes
independientes, también conocidos como aire (la composicion es Nitrogeno: 78 %; Oxigeno: 20 %; CO2: 0.03 %,
gases inertes principalmente argén: 0.97 %; vapor de agua: 1 %) y CO2/N280 %/20 %, respectivamente. Se adiciono
La(NO3)3-6H20 al electrolito catédico, a una concentraciéon de 500 ppm. Se investigaron diferentes relaciones
molares entre el IL y La(NOs3)3-6H20 como sigue: 0, 0.1, 1, 10, 20, 30 y 86.5. La ultima relaciéon molar corresponde a
una concentracion de 0.1 M para los IL. El electrolito en el compartimiento del contraelectrodo (anédico) fue idéntico
al del catolito (electrolito basal acido), pero sin la adicién de nitrato de lantano o IL.

Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente (18+2°C). Los parametros como la concentracion de H2O», la
conductividad y el pH se midieron antes y después de cada experimento en ambos conjuntos. Se llevaron a cabo
tres casos mas en los que el catolito fue soélo electrolito basal acido, La(NO3)3.6H20 en acido basal, TBAC (0.1 M). A
concentraciones mas altas de TBAB (especialmente 0.1 M) se obtuvieron precipitados o subproductos amarillos en
la camara del anolito que pueden ser algunos compuestos de bromuro o nitrato. El uso de TBAB (0.1 M) sin el nitrato
metalico en el electrolito basal acido no mostré resultados positivos ya que el potencial no llegé a -0.95 V frente a
Ag/AgCI. En la concentracién mas alta tanto para TBAB como para TBAC los experimentos se realizaron a -0.35 V
frente a Ag/AgCI. Se us6 un potenciostato/galvanostato Bio-Logic VMP3 y un analizador de respuesta de frecuencia
para realizar las mediciones electroquimicas. Se us6 el software EC-Lab v.10.40 para la adquisicién de datos. Se
realizé una voltametria de barrido lineal (LSV) de 0 a -0.950 V seguida de experimentos de cronoamperometria (CA)
a -0.950 V frente a Ag/AgCl hasta alcanzar un pH de 11. La concentracion de La se analizd cuantitativamente en
muestras de soluciones de catolitos y anolitos, respectivamente, por medio de ICP-MS. Primero, las soluciones de la
muestra se tomaron con pipeta de los sobrenadantes. Cada muestra se diluy6 con un factor x y se acidificé antes del
analisis. Para el caso de dilucion 10x, se mezcld 1 mL de soluciéon de muestra con 1 mL de HNO3 y el resultado se
diluy6 con 10 mL con agua Milli-Q. Para el caso de dilucion 100x, se utilizsé una dilucion hasta un volumen final de
100 mL. La calibracién de las intensidades de iones observadas se llevd a cabo contra una serie de patrones de
calibracion preparados sobre la base de una solucion de 1000 mg/l de Certipur, Merck nim. de Cat 1.70311.0100,
solucion de Ce(NOs)sen 2-3 % HNOs. Se prepararon patrones de calibracion de 0, 1, 2, 5, 10, 20 ppb, 100, 200, 500,
1000 y 2000 ppb. Todas las mediciones se realizaron con un ICP-MS Varian 820. Diariamente se realizaba una
calibracion de masa; las lentes de iones y los flujos de gases se optimizaban para obtener una relacion sefal/ruido
maxima con un estandar multielemento de 10 ppb proporcionado por Varian.

Las conductividades de catolitos medidos antes de los diferentes experimentos individuales realizados se presentan
en la Tabla 1. Al final de todos los experimentos, la conductividad disminuy6 considerablemente, lo que se relacioné
con una disminucién tanto de la cantidad de IL presente en el electrolito como de la concentracion de La en el
electrolito (Tabla G2). El IL presente en el electrolito se elimind del electrolito en un 60-75 % en todos los casos y se
encontré parcialmente en los precipitados. Sin embargo, después de que los precipitados se lavaron con agua
destilada, la mayor parte del IL presente se lavo.

Tabla G. Conductividad inicial y final de los catolitos empleados para los diferentes experimentos.

Condicién experimental Conductividad inicial (mS/cm) Conductividad final (mS/cm)
Sin adicionar IL 0.853 Sin cambio

TBAB 10 1.885 0.095

TBAB 20 272 0.190

TBAB 30 3.57 0.280
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TBAB 86.5 7.57 0.300
TBAC 10 1.873 0.116
TBAC 20 2.78 0.160
TBAC 30 3.38 0.375
TBAC 86.5 7.56 0.378

Ademas del IL, se encontraron cantidades de mg/L de acido férmico y acético, sin tener una correlacion particular
con la cantidad de IL afadida. Los inventores creen que el acido férmico y el acido acético cuantificados son el
resultado de la reduccion de CO; o de la degradacién parcial del IL. Los inventores creen ademas que estos
productos pueden servir como enlazadores entre el IL o sus productos de degradacién y los productos
nanocristalinos formados dentro del proceso, de manera similar a lo que ocurre en la formacién electroquimica mas
clasica de las MOF. El producto formado a -0.350 V tiene la apariencia de los precipitados clasicos. La formacion del
producto a -0.350 V se compar6 con la formacién a -0.950 V. Como muestran los espectros de IR de las Figuras
13a, b y c, la respuesta caracteristica y, por lo tanto, los enlaces caracteristicos del producto son idénticos y sélo
difieren en intensidad en correlacién con la concentracion de IL empleado y no por el tipo de IL. Ademas se muestra
que solo una parte de los enlaces caracteristicos del IL permanece en el precipitado, lo que sugiere que al menos
una parte del IL sigue formando parte de la estructura del producto precipitado. Se compararon los espectros de IR
de las muestras de precipitado antes (P2) y después (P3) del lavado, lo que muestra la eliminacion de un exceso de
IL pero aun después del lavado permanece el efecto estructural de parte del IL. Asi, se cree que el producto formado
es un compuesto metal-organico con caracteristicas tanto de IL como de nanocristales.

De los espectros IR de la Figura 13a, b y ¢ respectivamente, los inventores podrian interpretar que el pico a se
relaciona con la unién de lantano y nitrégeno en el caso del nitrato de La original. Este pico se hace mas amplio
cuando el lantano se une al nitrégeno de TBA. El pico b se relaciona con el enlace N-CH,. Este pico, sin embargo,
aparece en la primera figura (parte no lavada), pero desaparece en la segunda figura, lo que indica que algunas
moléculas de TBAB permanecen como surfactantes en estos compuestos. El pico ¢ (muchos picos) se ven en el
caso de TBAB original (curva azul inferior en la Figura 13b). Estos se refieren a los enlaces C-N en las aminas
alifaticas. En la figura correspondiente a las muestras lavadas (P3) puede observarse que algunos de estos picos se
pierden, aunque no todos indican que haya algunos cambios en la unién entre los grupos nitrégeno y metileno.

Debe tenerse en cuenta que bajo la condicion de polarizacion aplicada a - 0.950 V, es posible ademas la formacion
de hidrogeno. Bajo esta condicion, los precipitados todavia se veian inicialmente como precipitados discretos, sin
embargo, se notd que permitian el secuestro del hidrégeno formado in situ y finalmente formaron un producto similar
a espuma que flota sobre una columna del catolito debido al hidrégeno que transportaban (ver Figura 14). Los
inventores creen que este producto se comporta de manera similar a una emulsién Pickering donde los nanocristales
formados estabilizan el IL remanente por autoensamblaje en solucion, lo que forma las estructuras caracteristicas de
jaula donde el gas puede secuestrarse. El producto mostré ademas la caracteristica de las emulsiones Pickering de
estabilidad hasta que el medio se perturba por una simple agitacion. Bajo estas condiciones, las burbujas de
hidrégeno se liberan de nuevo al aire. La cantidad de hidrogeno secuestrado en el producto nanocristalino formado
se estimd por encima de 10 % en volumen con respecto al precipitado sélido.

La Figura 14 muestra nanocristales precipitados en presencia de exceso de IL y bajo electrosintesis de hidrégeno in
situ. Pequefias burbujas en el intervalo de tamafio de 0.1 mm fueron visibles, que ocupaban mas de 10 % del
volumen del material flotante.

Se registraron los patrones de XRD del producto precipitado lavado. Aunque el patron de XRD no correspondia a
ninguna correspondencia en las bases de datos disponibles, el producto presentaba caracteristicas de alta
cristalinidad y de un nanomaterial con un pequefio tamafio de cristalito (por ejemplo, <10-5 nm). En la Figura 15 mas
abajo se muestra un espectro XRD caracteristico para TBAB 30.

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM) mostré N, C, La y O y en el analisis elemental del
precipitado, con una fuerte correlacion en posicion, que es un segundo indicador de la incorporacién estructural de al
menos parte del IL en los nanocristales. Ademas se encontraron Br y Cl del IL, pero se perdieron cuando se lavo el
precipitado.

El analisis elemental de los productos formados mostré una proporcion aproximada de 1:1 de hidrégeno y carbono.

Basado en la respuesta electroquimica obtenida, se cuantificé la carga consumida para cada experimento y los
resultados se muestran en la Figura 12. Se encontré una correlacién exponencial entre la carga consumida y la
concentracion de IL empleada, lo que indica que el IL participa efectivamente en el proceso electroquimico.

La caracterizacion de TGA (ver Figura 12) de los precipitados obtenidos indica que el producto nanocristalino no
contiene el liquido i6nico completo sino sélo fracciones del mismo, que pueden incorporarse después de la
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degradacioén parcial del IL durante el proceso. Se cree que los radicales de iones poliatdmicos emitidos por la
reduccion del gas oxidante contribuyen a este proceso de degradacion del IL y, en dltima instancia, a la vinculacion
de las fracciones del IL con la estructura final del precipitado. Aunque la estructura del producto nanocristalino no
puede establecerse completamente en este momento, los autores apoyan la idea de que al menos una parte del IL
se encuentra en los nanocristales finales, que son un producto metal-organico.

Mas de 83 % del precursor inicial de La se pudo eliminar cuando el CO, se usé Unicamente como gas oxidante,
mientras que mas de 98 % se elimind cuando el gas oxidante comprendia aire. El uso de CO, puro condujo a la
formacioén de carbonatos de lantano, mientras que el uso de aire condujo a la formacién del producto nanocristalino
metal-organico descrito anteriormente.
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Reivindicaciones

10.

11.

12.

Un proceso electroquimico para recuperar productos de reaccién de un elemento metalico o un elemento
metaloide o una mezcla de dos o mas de estos de al menos un compuesto precursor soluble en agua que
comprende el elemento metalico o un elemento metaloide o dos o mas de estos, en la forma de nano
particulas, particularmente nano cristales de al menos un producto de reacciéon, en donde el proceso
comprende las etapas de

- suministrar una soluciéon del compuesto precursor soluble en agua a un catolito a base de agua de un
compartimento catdédico de una celda electroquimica, equipada con un catodo que comprende un electrodo
de difusion de gases, en donde el electrodo de difusion de gases comprende un material poroso
electroquimicamente activo que tiene una superficie BET de al menos 50 m?/g,

- ajustar el pH del catolito a un pH que sea menor que el pKa del compuesto precursor soluble en agua,

- suministrar al menos un gas oxidante al electrodo de difusion de gases,

- someter el catodo a un potencial electroquimico de reduccion de al menos un gas oxidante a uno o mas de
los peroxidos, especies reactivas idnicas y/o radicales correspondientes capaces de reaccionar con un cation
que comprenda el elemento metalico, o el elemento metaloide o una mezcla de dos o mas de estos, a nano
particulas de al menos un producto de reaccion con un tamafo de particula promedio, particularmente nano
cristales con un tamafio de cristalito promedio, igual o inferior a 30.0 nm.

Un proceso, como se reivindica en la reivindicacién 1, en donde al menos un compuesto precursor soluble en
agua comprende el elemento metalico o el elemento metaloide en forma de catidon de ese elemento metalico
o metaloide, o al menos un compuesto precursor soluble en agua comprende un cation que comprende el
elemento metalico o el elemento metaloide o una mezcla de dos o mas de estos, o al menos un compuesto
precursor soluble en agua comprende una mezcla de dos o mas de los compuestos antes mencionados.

Un proceso, como se reivindica en la reivindicacion 1 6 2, en donde el gas oxidante es un gas oxidante
inorganico o una mezcla de dos o mas de tales gases.

Un proceso, como se reivindica en la reivindicacion 3, en donde el gas oxidante inorganico se selecciona del
grupo de ozono, oxigeno, 6xidos de carbono, 6xidos de nitrégeno, 6xidos halogenados, 6xidos de azufre,
halégenos, aire, biogas, gases de combustion, gases de escape, gases acidos o una mezcla de dos o mas de
los gases mencionados anteriormente.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde una tasa de suministro
con el cual el gas oxidante se suministra al electrodo de difusion de gases, es variable.

Un proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde una presién parcial del
gas oxidante que se suministra al electrodo de difusion de gases es variable.

Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde al menos un
compuesto precursor soluble en agua se suministra al catolito a base de agua como solucién del precursor
soluble en agua.

Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde al menos un
compuesto precursor soluble en agua se suministra al catolito a base de agua como sélido, y se disuelve al
menos parcialmente en el catolito.

Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde la concentraciéon de
al menos un compuesto precursor soluble en agua que se suministra al catolito a base de agua es variable.

Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el catolito tiene una
conductividad iénica de al menos 1.0 mS/cm,

Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el material
electroquimicamente activo comprende una superficie activa que tiene al menos un acido débil o un grupo
funcional basico débil o una mezcla de al menos un acido débil y un grupo basico débil, preferentemente el
material electroquimicamente activo comprende al menos un acido proténico débil o un grupo funcional
basico protonico débil o una mezcla de estos, al menos un acido proténico débil y un grupo basico protonico
débil.

Un proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde un lado hidréfilo de
la superficie electroquimicamente activa del electrodo de difusiéon de gases, abarca una pluralidad de grupos
funcionales que pueden polarizarse o desprotonarse al aplicar el potencial electroquimico, en donde los
grupos funcionales contienen preferentemente una o mas porciones seleccionadas del grupo de una porcion
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que contiene nitrégeno, una porcidén que contiene oxigeno, una porcién que contiene cloro o una porciéon que
contiene azufre.

Un proceso electroquimico como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde
antes de suministrar el compuesto precursor soluble en agua al compartimiento del catodo, el pH del catolito
se ajusta a un pH de <7, preferentemente a un pH de < 5.

Un proceso electroquimico como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde una
solucién acuosa de un electrolito proténico débil se suministra al catolito, preferentemente una base proténica
débil o un acido proténico débil, con mayor preferencia una base poliproténica débil o un acido poliproténico
débil.

Un proceso electroquimico como se reivindica en la reivindicacion 14, en donde el acido proténico débil tiene
una pKa que es al menos una unidad superior al pH del catolito.

Un proceso electroquimico como se reivindica en la reivindicacion 14, en donde donde la base proténica débil
tiene una pKa de entre 6.0 y 12.0, preferiblemente entre 7.0 y 11.0.

Un proceso electroquimico como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
material electroquimicamente activo tiene una éarea superficial de BET de al menos 100 m?g,
preferentemente al menos 200 6 250 m?g, con mayor preferencia al menos 400 6 500 m?g, con la maxima
preferencia mayor que 750 6 1000 m?/g.

Un proceso electroquimico como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde se
suministra un electrolito binario al catolito con el fin de elevar la conductividad eléctrica del catolito,
preferentemente elevar la conductividad eléctrica del catolito en al menos 5 mS.cm-, con mayor preferencia
entre 20 y 80 mS.cm™', con la maxima preferencia entre 20 y 50 mS.cm™.

Un proceso electroquimico como se reivindica en la reivindicacion 18, en donde el electrolito binario es una
sal i6nica soluble en agua o una mezcla de dos o mas de tales sales, pero preferentemente el electrolito
binario es cloruro de sodio,

Un proceso electroquimico como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde se
suministra un liquido iénico al catolito, en una relacién molar de al menos 10:1 con respecto al compuesto
precursor soluble en agua, con el fin de producir nanocristales que contengan el liquido iénico o uno o mas de
sus productos de descomposicion.

Un proceso electroquimico como se reivindica en la reivindicaciéon 20, en dondeel liquido iénico es un liquido
idnico hidrofilo, preferentemente cloruro de tetrabutilamonio o bromuro de tetrabutilamonio.

Un proceso electroquimico como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
potencial electroquimico al que se somete el catodo es un potencial de reduccién en relacién con un
electrodo de referencia, que esta por debajo de la regidon de equilibrio termodinamico del potencial de pH de
la estabilidad del gas oxidante en el agua, preferentemente por debajo de la regién de estabilidad
termodinamica del agua, preferentemente fuera de la regién de estabilidad termodinamica del hidrégeno.

Un proceso electroquimico como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
compuesto precursor es un compuesto de un ién de un elemento seleccionado del grupo de elementos de los
grupos |, I, lll y IV de la tabla periédica de elementos, los elementos metalicos de transicion, los actinidos y
los lantanidos o un compuesto que contenga dos o mas de tales elementos.

Un proceso electroquimico como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde el
potencial electroquimico al que se somete el catodo se invierte con el fin de recuperar los nano cristales del
material poroso activo electroquimico en el catodo de difusion de gases.

Un proceso electroquimico como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde uno
0 mas aditivos se suministran al catolito, el uno o mas aditivos que se seleccionan del dispersantes,
estabilizantes, surfactantes, polimeros, copolimeros, emulsionantes, agentes de reticulacion, agentes de
remate y agentes de flujo libre o mezclas de dos o0 mas de estos compuestos.

Un método para aislar selectivamente un producto de reaccién de al menos un elemento metdlico o un

elemento metaloide o dos o mas de estos de una solucién acuosa que contenga un compuesto precursor
soluble en agua, en donde se use el proceso como se reivindica en cualquiera de las reivindicaciones 1-24.
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Parametro de red Ce02 1A

ES 2702082 T3

n (220) / nm
N w o~

—_
1

CeO2 Criotamano

o

544

o

SN

202 403

S

Figura 7a

S
N
1

5,40

0

4 20 40 81 121 202 403
Cer;/mg
' Figura 7b

38



ES 2702 082 T3

Figura 8

Figura 9

39



Eliminacion de metales (%)
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