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OER: siglas para la denominacion de Reaccion de Evolucion de Oxigeno {(Oxigen
Evolution Reaction).

CLER: siglas para la denominacién de Reaccién de Evolucién de Cloro (Chlorine
Evaluation Reaction).

MSE: Molten Salt Electroplating.

TGA: Thermal Gravimetric Analysis.

DTA: Differencial Thermal Analysis.

BET: Brunauer-Emmett-Teller Nitrogen Adsorption.

RBS: Rutherford Backscattering Spectrometry.

AES: Auger Electron Spectrometry.

XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy.

SIMS: Secondary lon Mass Spectrometry.

EIS: Electrochemical Impedance Spectrometry.




Introduccion

INTRODUCCION

En los procesos electroliticos, el anodo es la terminal positiva de la celda y el
sitio donde se lleva a cabo la reaccién de oxidacién. Tanto el disefio del anodo
como la seleccién de los materiales para su construccion, han sido
tradicionalmente ef resultado de la optimizacién econémica con respecto a los
costos y variables de operacion, que dependen de los requerimientos del proceso
mismo. Muchos materiales empleados en la fabricacion de dnodos metalicos son
demasiado caros; sin embargo, su uso ha sido justificado debido a que mejoran el
desempefio de las celdas electroliticas y reducen los costos de operacion. Una
consideracién adicional que tiene una gran influencia sobre la seleccién de los
anodos apropiados, tiene que ver con el medio ambiente.

Debido a lo antes sefdalado, el presente trabajo se concentra en el estudio
realizado a los diferentes materiales anédicos, asi como también recabar
informacion util sobre el desarrolio de nuevos materiales de electrodo como

posibles alternativas para la sustitucion de los actualmente utilizados.




Obijetivos

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL:

o Realizar una revisién bibliografica de actualizacién en el desarrollo de nuevos

materiales anddicos.

OBJETIVOS PARTICULARES:

2 Obtencién y presentacién de datos practicos de los distintos materiales como
son: pendientes de Tafel, velocidades de corrosién, densidades de corriente de

intercambio, actividad electrocatalitica, etc.
2 Sealar las ventajas y desventajas de los diferentes materiales anédicos.

S Indicar las posibles alternativas que podrian sustituir a los materiales anéddicos

empleados actualmente.
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Capitulo 1 Generalidades

1.1. Desarrollo histérico

Los anodos de zinc, plomo, piata y otros metales han encontrado su aplicacion
comercial en una gran variedad de usos desde el inicio de! siglo. En 1350, la
tecnologia de los dnodos recubiertos tuvo un gran auge, cuando el nacimiento de
la industria espacial y el desamollo de los aviones de reaccion (jef) expandieron la
demanda de suministro de fitanio. Mientras este metal fue evaluado en el
transporte aérec y en los programas espaciales por sus caracteristicas
relacionadas con su resistencia y peso, también presenté otros atnibutos
importantes para ser utilizado como anodo en la industria del cloro y la sosa, a
saber:

» Su caracteristica de metal vaivula, por lo cual pasa la corriente (nicamente en
una direccion;

« su excelente resistencia a la corrosién en un medio rico en cloruros,

« y su buena conductividad eléctrica, la cual es mayor comparada con la del
grafito.

Debido a que el titanio sufre oxidacién bajo condiciones andédicas, es decir que
se forma una capa de dxido eléctricamente resistiva sobre su superficie, este
metal no es la opcidn ideal para su aplicacién en esta industria. Por lo cual, la
industria del cloro ha enfocado sus programas hacia el desamollo de
recubrimientos apropiados que hagan el emplec del titanio completamente
practico. Dichos programas han puesto atencién en los metales del grupo del
platino como ingredientes activos del recubrimiento. Algunas patentes fueron
publicadas a finales de la década de los 50 para &nodos de titanio platinizados,

utilizando catalizadeores sobre el metal de soporte (Ti).

1




Capitulo 1 Generalidades

Durante la década de los 60, se publicaron un grupo de patentes britanicas, en
las cuales se hacia énfasis en mantener los metales preciosos en el recubrimiento
en su forma metélica, en lugar de mantenerlos en estado oxidado. Esto se logr6
mediante la aplicacién de una atmosfera reductora durante el proceso de
termodepdsito, utilizando agentes reductores en la formulacién del recubrimiento,
o el proceso de depésito electrolitico. Mientras que estos recubrimientos metalicos
han encontrado aplicacién en proteccion catédica y, en cierta proporcion, en la
manufactura de clorato de sodio, no han mostrado efectividad comercial en la
produccién de cloro.

Los anodos para la industria del cloro se desarrollaron a finales de los 60,
cuando algunas formulaciones se patentaron, las cuales no se basaban en el uso
de metales del grupo del platino en si mismos, sino que los recubrimientos
contenian (y aun contienen) los 6xidos de dichos metales o una mezcla de ellos
con oxidos de metales valvula (como el oxido de titanio). En este caso, los 6xidos
metalicos mas adecuados para ser usados como recubrimientos fueron los de
rutenio e iridio.

Se han realizado otros electrodos en los cuales los recubrimientos estan
basados en éxidos de cobalto, sustituyendo asi a los dxidos de metales preciosos.
Esta tecnologia fue desarrollada y patentada a una escala semi-comercial, pero
las caracteristicas de los recubrimientos del éxido de cobalto son inferiores a

aquellas de los éxidos citados.

La tabla 1.1 muestra los dnodos que se han utilizado, y en algunos casos

continuan vigentes, en los diferentes procesos electroliticos:

2
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Tabla 1.1. Mateniales anodicos utilizadoes en la industria electrolitica [1].

Proceso (Aplicacién) Anodo
Electrogalvanizado DSA® Pb, Zn
Proteccién catddica Ti platinizado, DSA®, Zn, Mg, Pb-Ag, Al
Electrolisis de Na;SO, DSA®
Pintura Electroforética Acero Inoxidable, DSA®
Produccién de tAmina de Cu Pb, DSA®

Tratamiento de la lAmina de Cu

DSA®, Acero, Ti platinizado

Electrobeneficio de Cu y Ni

Pb (para Cu: Pb-Sb-Ag)

Electrobeneficio de Zn, Cd, Mny Cr

DSA® para Zn, Aleacién de Pb (Pb-Ag)

Anodizado de Al

DSA®, Pb

Recuperacion/Acabado metélico

DSAP®, Pb, Ti platinizado

Electrodepédsito de metales preciosos

Nb o Ti platinizados

Obtencién de Al y F2°

Carbén, grafito Soderberg (precocido}

Produccién de percloratos y persulfatos Pt
Clorato y perciorato PbO; sobre grafito o Ti
Tratamiento de aguas de desecho Pt, SnO., grafito
Produccidn de MnO; Ti
Electrobeneficio de Mn Aleacion de Pb (Pb, 1% Ag)
Produccion de Na, Li y Mg ° Grafito

Obtencién de Clz, NaOH, e CIO”

Grafito, DSA®

T DSA®: Siglas en inglés para fa denominacion Anodos Dimensionalmente Estables.

® Produccion por electrdlisis de sales fundidas.




Capitulo 1 Generalidades

1.2. Fundamentos.

Para la comprension de los procesos electroliticos, es necesario tomar en
consideracion los fundamentos electroquimicos de las reacciones de transferencia
de carga que se llevan a cabo en los electrodos. Este capitulo trata precisamente
de establecer las bases de este entendimiento.

Una reacciébn electroquimica es un proceso' quimico heterogéneo que
involucra la transferencia de carga hacia o desde el electrodo, generalmente un
metal, carbén o un semiconductor. Si la transferencia de esta carga es desde el
electrodo, se dice que es un proceso catédico en el cual la especie estable es
reducida. A este electrodo se le llama catodo. Por el contrario, si la transferencia
de carga es hacia el electrodo, la especie estable es oxidada y se dice que el
proceso es anddico; y el electrodo recibe el nombre de anodo.

Algunos tipos de reacciones catédicas y anddicas se muestran en la figura 1.1.

Desde luego, para que exista una reaccién catddica debe existir una reaccion
anddica, en el caso mas simple?, para evitar l]a acumulacién de carga positiva y
carga negativa netas. Ademas la necesidad de mantener el balance de carga a
través del sistema trae consigo ofras importantes consecuencias:

1.- Para que se puedan acoplar ambas reacciones, los electrones deben

pasar del anodo al cdtodo por afgin medio.

! Debe entenderse como una serie de etapas, tales como adsorcidn y desorcion de especies quimicas, para la
culminacidn de dicha reaccién.

2 pueden existir mas de una reaccidn catddica y més de una reaccién anddica; de hecho, es un problema pues
la mayoriz de las ocasiones son reacciones parisitas, que entran en compelenciz con la reaccion de interés,

4




Capitulo 1 Generalidades

Fe* Cu®
«— o «—
e Fe?

Crecimiento det
_—_
depésito
Electrodo Solucién Electrodo Capa Solucién
(a) Transferencia simple de electron.  (b) Depdsito metalico.
Ej: Fe* + e — Fe Eji.Cu®*+2e¢ > Cu
\ l g;) cr
e e IE—
Electrodo Solucién Electrodo Pb Capa porosa PbO2 Solucién
(b) Desprendimiento de gas. {d) Transformacién de la capa superficial.
Eji.2Clh 5 Cly+2¢ Ej.. PbOz+4 H" + SO +2 e — PbSO, + 2H0
Fe*
e —3 Fe® e i€ OH OH"
—
_— >
Fe” Engrosamiento dxido 1  Ag20
——
Electrodo de Fe Solucién Electrodo Ag Capa de dxido  Solucién
(e) Disolucion. (f) Formacidn de 6xido.
Ej.: Fe —» Fe™+2 ¢ Ej.:2Ag+20H > Ag0+H0+2¢

Figura 1.1 Tipos comunes de procesos de electrodo. Por simplicidad, no se muestran los
iones de! seno del electrolito {(numéricamente en exceso) y los contra-iones.[2]
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2.- Debe existir un mecanismo para el transporte de carga y masa entre los
electrodos.

Las anteriores consecuencias nos conducen hacia los componentes que
forman una celda electroquimica: el dispositivo medular de todo proceso
electroquimico.

Una celda electroquimica esta formada por dos electrodos, uno de ellos catodo
y por ende el ofro anodo, un conductor eléctrico cuya funcion es la de permitir el
paso de los electrones, y un conductor inico, cuya finalidad es permitir el flujo de
masa y carga entre los electrodos, ademdas de proporcionar las especies quimicas
involucradas en ambos electrodos.

Existen dos tipos de ceidas electroquimicas: Celda galvanica y celda
electrolitica.

1.2.1. Celda Galvanica.

Una celda galvéanica es aquella en la cual la energia quimica® es transformada
en energia eléctrica. Desde el punto de vista termodinamico, una celda es
galvanica cuando el cambio en Energia libre de Gibbs total®, AG, tiene un valor
negativo; se dice que el proceso es espontaneo.

El valor negativo de la energia libre de Gibbs repercute directamente en el valor
del potencial de celda, AE. De acuerdo a la relacién AG = - nFAE, si AG es
negativo, implicara que el valor del potencial tendra que ser positivo para que se

cumpla la igualdad, y asi la condicién de espontaneidad.

3 |Inherente a las reacciones de oxidacién y reduccién.
4 Cambio de energia libre considerande ambas reacciones.
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1.2.2, Celda Electrolitica.

Contrariamente a la celda gaivanica, a una celda electrolitica se requiere
suministrarle energia eiéctrica para llevar a cabo la transformacién quimica.
Termodinamicamente, el valor de AG total para este tipo de celda tiene un valor
positivo, lo que significa que es un proceso no esponténeo. De igual manera, la
relacién del potencial de celda y la energia libre, indica que el valor del potencial
debe ser negativo, cumpliéndose asi la igualdad.

En este tipo de celda es donde se sitia el desarrolio del presente trabajo,
buscando nuevos materiales que puedan competir como electrodos,
proporcionando alternativas a los que actualmente son utilizados en la Industria
Electrolitica.

La siguiente figura (Fig. 1.2) presenta un esquema de ambas celdas,
mostrando las partes que las constituyen, polaridad de los electrodos y el sentido

de la comiente (flujo de electrones).

-e -1+ e
— gy
e Fuente de Poder
S ZVZA NSl ICu @D - CwCh, H,S0,/Pt @
{Anodo) (Cétodo) (Catodo) {Anodo)
Zn—> '+ 2e ch+2escul] Cli+2esCu  HO> %O, +2H +2e
AE>0 :AG <0 AE<D : AG>0
Proceso espontaneo Proceso no espontineo
Energia quimica— Energia eléctrica Energia eléctrica —» Energia quimica

(a) (b}

Fig. 1.2 Esquema de los dos tipos de celda. (a) Celda galvanica y (b) celda electrolitica.
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Como ejemplos dei primer tipo de celda se tienen las pilas y las celdas de
corrosion, que a pesar de ser procesos de la misma naturaleza termodinamica, es
decir que ambos son espontaneos, se contraponen desde el punto de vista de
beneficios econédmicos, ya que la corrosion es uno de los problemas con los que la
industria tiene que enfrentarse y representa altos costos en cambio de piezas
(refacciones), mano de obra, tiempo de paro de planta, pérdidas de producto,
pérdida de eficiencia y hasta pérdidas en material humano.

En el caso de las celdas electroliticas a pesar de que implican procesos
quimicos no espontaneos y por consiguiente una gasto importante de energla para
poder llevarios a cabo, representan una inversién rentable como en el caso de la
produccion de cloro-sosa y la obtencién de aluminio, cuya produccién mundial es

de 40y 20 millones de toneladas por afio, respectivamente [10).

De o anterior, resalta la importancia de ambas celdas pues por un lado
implican costos (corrosidn) y por el otro representan la posibilidad de obtener
ganancias (celdas electroliticas), si es que se disefia y selecciona de manera

adecuada a los materiales que conformaran dicho sistema electroquimice.
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2.1. Importancia tecnolégica de la seleccion de los materiales de electrodo.

La busqueda de materiales altemativos para su desempeio como electrodos
es importante, debido a que las reacciones electroquimicas son favorecidas sobre
algunas superficies, baja ciertas condiciones', y en otras no, es decir que existen
superficies en las cuales cierta reaccion es més rapida o mas cuantitativa en
comparacién con ofra, lo que los hace mas selectivos con respecto a dicha
reaccién. Por lo tanto, cuando existe una reaccion de interés que no es favorecida
termodinamicamente frente a otra que est4 directamente en competencia con ella,
el hecho de utifizar el electrodo adecuado, podra invertir tales circunstancias a
favor de 1a reaccién deseada.

Un ejemplo de ello se da en la produccion de cloro y sosa (Cl>-NaOH): una de
las mas grandes aplicaciones de la Electroquimica y que se basa en |a descarga
anddica directa de los iones cloruro, donde la reaccién lateral inevitablemente es
el desprendimiento de oxigeno. Cabe mencionar que si bien en este caso la
evolucién de oxigeno es una reaccién no deseada, es la reaccién anddica mas
comun acoplada con muchos procesos catddicos que ocurren en soluciones
acuosas (electrélisis de agua, electrobeneficio de metales, etc.). En cualquier
caso, la seleccién apropiada de los materiales de electrodo es un requisito a priori

para la optimizacién de los pardmetros de electrolisis.

! De potencial. densidad de corriente, pH, etc.
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Capitulo 2 Seleccidn de Materiales

2.2. Componentes de la diferencia de potencial aplicado a una celda

electrolitica.

Uno de los principales objetivos de la industria electrolitica es afcanzar una
diferencia de potencial de celda, AV, lo mdas cercano posible al valor
termodinamico, AE. La diferencia de potencial de celda puede dividirse en cierto
nimero de componentes como muestra la Fig. 2.1, algunos de los cuales
dependen de 1a magnitud de la corriente (/). Asi, los términos de sobrepotencial
para las reacciones anddica (ng) y catédica (nc), se incrementan logaritmicamente
con /, mientras que la caida 6hmica (/R) crece linealmente. Esto significa que los
problemas por caida 6hmica llegan a ser mas importantes conforme se incrementa

la velocidad de la electrélisis.

e
3]
k=)
7]
O
@O
o
®
(5]
[ )

2 AV
o
L)
o)
o
[ 5]
[ o=
@
| =9
2

[m] —

Corriente

Fig. 2.1. Dependencia de los componentes de la diferencia de potencial aplicado a una
celda de electrélisis en el flujo de corriente [8].
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Capitulo 2 Seleccion de Materiales

El minimizar los sobrepotenciates anddico y catédico es un problema de la
electrocatalisis, mientras que la caida éhmica es, en principio, un problema del
disefio de la celda, aunque ambas cantidades estan frecuentemente refacionadas.
El valor minimo de AV para la electrélisis, esto es, el potencial de equilibrio AE, es
determinado por la relacién termodinamica de Nernst y no depende del material de
electrodo. Sin embargo, puesto que el ahorro de energia requiere que la magnitud
de AV sea lo mas pequefa posible, la industria estudia la posibilidad de
reemplazar algunos pares tradicionales de reacciones de electrodo que ocasionan
grandes valores de AE, con algunas que generen valores menores de AE, donde
la reaccion auxiliar o sustituta sea designada adecuadamente. Como ya se
menciond, en la produccion de cloro la reaccién anédica principal es el
desprendimiento de Clz y, como regla, la reaccién catédica es la liberacion de H;
(en solucion alcalina), con un AE® = 2.2 V. Si la reaccién catédica es reemplazada
_porla reduccién del oxigeno (catodo de aire o de oxigeno [3]) el valor nominal de
AE® llega a ser menor a 1 V, con una reduccién tedrica de AV de 30 %

aproximadamente (aunque n sera sustancialmente mas grande en este caso).

2.3. Estabilidad del electrodo.

Como se puede apreciar en la figura 2.1, ésta no reproduce la situacion real
debido a que los sobrepotenciales y la caida 6hmica (y también AE si las
condiciones termodinamicas cambian), pueden cambiar con el tiempo (en su
desempefio durante un periodo largo de tiempo}, usualmente incrementando el

valor de AV. Por lo que una ecuacién mas completa seria la siguiente:
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AV = AE + 1ja + ¢ + AV o + AV(L)
donde el Gltimo término del lado derecho de la ecuacién representa analiticamente
la que es llamada "estabilidad del electrodo” en términos practicos. AV(t) puede
ser relacionado al deterioro de la superficie exterior del electrocatalizador y/o de la
interfase capa activa/soporte en el caso de recubrimientos. Sin embargo, el
desgaste del electrodo puede ocurrir también sin efectos eléctricos visibles hasta
que el electrocatalizador es consumido en su totalidad. En tal caso, aungue el
electrodo sea inestable, un incremento en AV se observa (Gnicamente cuando
aquel se colapsa abruptamente. Ademas del costo por la pérdida del material, si
es que el recubrimiento contiene metales preciosos, los costos por mantenimiento
se incrementan debido a la necesidad de reemplazar el electrodo o volverlo a

recubrir.

2.4. Reacciones de electrodo de interés practico.

Paralelamente al hecho de que las dos reacciones de electrodo se llevan a
cabo de manera simultdnea en una celda electrolitica, también ocurren reacciones
que generan productos que no son de importancia comercial para la
electrocatdlisis. Entonces, la evolucion de O, acompafia la mayoria de los
procesos de electrosintesis organica e inorganica en soluciones acuosas, mientras
que el H; se forma en el catodo en la mayor parte de las celdas donde se lleva a
cabo el proceso antdico, Tomando en consideracion |la importancia per se de la
evolucion de Cl: {una de las producciones electroquimicas mas grandes), y

también de la reduccién de O, (especialmente en las celdas de combustible y en
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las baterias), se puede entender con facilidad porque practicamente el total de la
investigacion electrocatalitica esta enfocada en la evolucién de O, y Cl; como
reacciones anddicas y la reduccién de O y la liberacién de Hz como reacciones
catodicas.

Retomando al ejemplo de obtencion de cloro y sosa, el desprendimiento de O
seria la reaccién preferida con respecto a la formacion de Clz desde un punto de
vista termodinamico, aln en una solucién que contenga cloruro. Sin embargo, el
noz es bastante alto, mientras que el nce es despreciable a densidades de
corriente practicas (también porque E < E° debido a que aci. > 1y po2 << 1 son las
condiciones usuales) [4). Por lo que la evolucion de Cl; llega a ser cinéticamente
preferida a pH < 3 - 4. Sin embargo, la evolucidon de Oz permanece como reaccion
lateral {afectando la pureza del Cl; obtenido), cuya importancia se incrementa con
el pH.

Debido a lo sefialado, los anodos metdlicos han sido clasificados en dos
grupos. El primer grupo, los anodos que generan Cly, encuentra su aplicacion
principal en la produccién de cloro y sosa céustica, clorato de sodio e hipoclorito
de sodio. El sequndo grupo, los dnodos que generan Oz, no generan un producto
rentable directamente, sino que facilitan la reaccidon catbédica. Los usos
comerciales incluyen al electrogalvanizado de alta velocidad del acero,
electrobeneficio de metales base, operaciones de recubrimientos, proteccion
catodica, pintura electroforética, en et tratamiento de la lamina de cobre, y mas

recientemente en la produccién primarnia de la misma.
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3.1. Caracteristicas de !os electrodos.
Los requisitos principales necesarios para un material de electredo, util para
aplicaciones industriales, son listados en la Tabla 3.1.

Tabta 3.1. Requisitos que deben reunir los electrodos [5).

Area superficial grande.
Conduccién eléctrica alta.
Buenas propiedades electrocataliticas.

bl e

Estabilidad quimica y mecénica durante un largo término en la interfase.
soporte/capa activa y en |a interfase capa activa/solucion.

Problemas minimos de burbujas de gas.

Selectividad mejorada.

Disponibilidad y bajo costo.

® N o o

Seguridad para la salud.

Qué tan conveniente sea un material para ser empleado en problemas
practicos, es resultado de la combinaciébn de todas las caracteristicas
mencionadas en la tabla 3.1, sin embargo los puntos (2) y (4) son los que
usualmente prevalecen conforme se emplean altas densidades de corriente. No
obstante, [as investigaciones insisten en el punto (3) debido a que involucra un
gran numero de conceptos.

Los 6xidos de los metales de transicion con conductividad metalica o quasi-
metdlica, son los que mejor satisfacen las caracteristicas planteadas en la Tabla
3.1[6]; el descubrimiento [7] de que el desempefio de algunos Oxidos de metales
preciosos es mucho mejor que aquel de los propios metales, ha provocado una
salto tecnologico en la industria electrolitica {(en particular en las celdas de cloro-

s0sa).
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Seria excepcional que todos los requisitos de la tabla 3.1 pudieran ser
optimizados en un electrodo. Sin embargo, es practica comin que la eleccion del
electrocatalizador se reafice basandose en un equilibio enfre su actividad,
estabilidad y costo. Mientras que el prototipo de esta clase de éxidos ha sido el
RuQ,, el cual es muy activo pero bastante caro, se han buscado otras alternativas
para reemplazar este tipo de materiales con otros mas baratos, aunque quiza con
propiedades cataliticas no tan buenas. Por consiguiente, un excelente
electrocatalizador cuyo desempefio se deteriore con el tiempo, es
tecnolégicamente menos interesante que un material de mas baja calidad
electrocatalitica pero de mucho mejor estabilidad a través de su vida til (o tiempo
de servicio).

Se han investigado un gran nimero de dxidos, y también se pueden clasificar
en los grupos que muestra la tabla 3.2, de acuerdo a su arreglo cristalino. Como
se puede inferir de la tabla, en la mayoria de las ocasiones, los 6xidos no son
utilizados individualmente para aplicaciones practicas, es decir son mezclados con
oxidos menos activos, pero de estabilidad quimica mas alta. En este contexto,
también los dxidos no electrocataliticos son de gran interes, por ejemplo el TiOz y

SI’IO:.

3.2. Estructura de los 6xidos metalicos.

Los dxidos metalicos deben poseer conductividad eléctrica razonable para que
funcionen adecuadamente como electrodos. Las ceonductividades que van desde
metalicas (excelentes} hasta las mas bajas (casi aislantes), son alcanzadas con

estos oxidos seleccionando la composicidén y procedimiento de preparacién

17



Capitulo 3 Caracteristicas de los electrodos

adecuados. Existen tres estructuras de los 6xidos metalicos que son utilizadas

comt’mme'nte: {1) espinela, (2) perovskita y (3) del tipo rutilo.

Tabla 3.2. Oxidos usados como electrodos [5].

Tipo Rutilo RuQz, Ir0z, MnO3, PbO-2 Qxidos mezclados con
PtO2, Os02, ReO;, SnO,,  TiO2, Fes0s
Oxidos activados
Sn0z, MnO;, PbO-

Tipo Espinela Co30., Oxidos activados
Mcoz04, M = Ni, Mn,Cr... C0104
F8304
MF8204 R M= Ni.Co,Mn...
Tipo Perovskita NiM20,, M =La, Pr, Nd...
M1,SMO3 { M=Mn, Co, Fe,Ni | x=0)1
M'=La, Nd LaCoOs, LaNiO3
SrFeO3
Otros 6xidos NiQ,, PdO, MWO3;, BioM207, M =Rh, Ru

LigsPtz04, SrPd3 04, TizO
ABO»> A = Pt, Pd, Ag, Co
B=Co,Cr, Ru, Ir

B = Sb, Nb, Ta

ABQOy4 s xMO2 [ A=Al Rh
M=Ruy,Iir

Otra familia interesante de Oxidos metdlicos que muestra resultados
prometedores, sobre todo en la electroquimica del oxigeno, es la de los
“pirocloros”.

Los oxidos binarios con estructura espinela tienen la férmula ABzQ4, en la cual
Ay B son cationes en los sitios tetrahédrico o octahédrico, respectivamente (ver
figura 3.1 a). La celda unitaria tiene [a formula AgB1g0sz. Si todos los sitios B son
ocupados por el mismo tipo de ion, la estructura es llamada espinela normal; por

ejemplo, C030s 0 [Cos?’]A[Co46>']s0%2. Cuando el mismo tipo de catién ocupa
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ambos sitios, A y B, Ia estructura es llamada espinela inversa, por ejemptlo, Fe304
o [Feg>u[Fes” Fes?1a0mm.

La composicién basica de las perovskitas es dada por la formula ABO3, donde
A es un catibn grande y B es un catidn mas pequefio;, en este caso son
denominadas perovskitas del tipo ternario. Para perovskitas del tipo complejo,
AB.B"1 . 4O3, B’ y B” representan diferentes estados de oxidacién del mismo
elemento. La estructura ideal es clbica (ver figura 3.1 b), en la cual el catidon A
esta en coordinacidn con 12 atomos de oxigeno y el cation B con 6 atomos. Este
arreglo fue observado primero con el mineral perovskita {CaTiO»), de ahi que se le
haya dado el nombre a este tipo de estructura. La composicién base, ABO3, puede
ser modificada por la sustitucién parcial de cationes A por cationes A, ¢ de B por
B', por gjemplo, A . A'\BO; 0 AB, . [B'\Oa. Esta sustitucion no solo cambia la
composicién sino también altera las propiedades fisicoquimicas, como resistividad
y magnetismo. Un buen ejemplo de un éxido metalico con estructura tipo
perovskita, el cual ha recibido considerable atencion como electrocatalizador para
ta reduccién de oxigeno, es el bronce de sodio-tungsteno (NaWO3).

La estructura tipo rutilo (ver figura 3.1 ¢), se encuentra en los oxidos de los
metales de transicion con férmula: AQO.. Esta estructura presenta simetria
tetragonal, y la celda unitaria contiene dos unidades moleculares: A;0O4. El catién
esta octahédricamente coordinado con & atomos de oxigeno. Entre los dxidos de
metales de transicion comunes que cristalizan en esta estructura, y que son
utilizados en sistemas electroquimicos, se tienen los siguientes: MnQ», PbO.,

Ru0;,, TiQ3); ademas, exhiben conductividades eléctricas que van desde metalicas
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A T T A T T TA

(a)

{b)

(©

Figura 3.1. Representacién de las estructuras de los éxidos metalicos: (a} Espinelas,
(b) Perovskitas y (c) Rutilo.
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(RuOy: 2 - 3X10* 'Vcm, a temperatura ambiente), hasta aislantes (TiOz 1X10™
Q'lem, a temperatura ambiente). Existen mezclas de déxidos {(ABO4) con esta
estructura, y la mezcla RuOxTiO; es con seguridad el mejor ejemplo de
importancia en la industria electroquimica.

La composicién de la estructura pirocloro puede ser representada como AzBaX;
0 A:B:XsZ. Este tipo de estructura estd formada de una red polihédrica de iones
(BXs)™ unidos en las esquinas unicamente, con los cationes A llenando los
intersticios. Los cationes mas grandes (A), estan coordinados con 8 atomos y se
encuentran localizados dentro de un “escalenchedro”. Los cationes mas pequefos
{B) estan coordinados con 6 4tomos y se encuentran localizados dentro de
antiprismas trigonales. Los éxidos con estructura AyfB2.,AJO7.y(A=PboBi,B=
Ruolr, 0<x <1, 0<y < 1), prometen buenas propiedades catalizadoras, tanto

para la reduccién como para la evolucién de oxigeno.

3.3. Factores que influencian la electrocatilisis de los dxidos.

E! objetivo esencial de la electrocatélisis como ciencia es establecer una base
para determinar el disefio y la optimizacién de la catalisis. Las predicciones
pueden formularse dnicamente si los factores que son responsables de las
propiedades electrocataliticas son identificados. Existen diversos factores que
pueden ser contemplados como importantes para gobernar la actlividad catalitica
de los electrodos de éxidos: geométricos y electrénicos. Aquellos listados en ia
tabla 3.3 se pueden distinguir en factores quimicos (basados en la composicion) y

estructurales (principalmente basados en la morfologia). La forma en la cual
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dichos factores son investigados es monitoreando la variacion en ta velocidad de

reaccién conforme la naturaleza del catalizador cambia.

Tabla 3.3. Factores que gobiemnan las propiedades electrocataliticas de los dxidos [5).

Naturaleza quimica del catalizador.

Morfologia (estado dispersado, tamafio cristalino, cristalinidad, distorsion
de la red, efc.).

No estequiometria (defectos idnicos, defectos electrénicos, propiedades
redox del estado sélido, etc.).

Propiedades magnéticas.

Estructura de banda del 6xido.

Estructura electrénica superficial.

Factores geométricos.

Energia de estabilizacién de campo cristalino.

Efectos sinergéticos (6xidos mezclados y activades (doped)).

Los 6xidos pueden ser preparados anddica o térmicamente. La estabilidad del

crecimiento de los 6xidos generados anédicamente es, por regla general, mas

pobre [8] que aquella de los 6xidos preparadoes por la descomposicion térmica de

los precursores apropiados. Esta dltima es la via preferida en la preparacion de

electrodos para aplicaciones tecnolégicas (ejemplo; electrodos dimensionalmente

estables (DSA“”’). La temperatura y el procedimiento de preparacién son, por lo

tanto, variables adicionales y muy importantes, las cuales con frecuencia son

despreciadas.

' Los electrodos DSA® convencicnales consisten de una mezcla de oxidos (RuQ; + TiO, ), preparados por
descomposicion térmica de RuCly.xH;0, adheridos a una sustrato metélico: Titanio (metal "vilvuia"),

22



Capitulo 3 Caracteristicas de los electrodos

Como regla general, los electrodos son fabricados de un metal de soporte
inerte (los 4nodos son en su mayoria de titanio), recubiertos con una pelicula
relativamente delgada {algunos um} de electrocatalizador. Debido a su estructura,
estos sistemas son referidos como electrodos activados. Cada componente juega
un papel bien definido: existe un electrocatalizador, un promotor de la estabilidad y
uno encargado de mejorar la selectividad. La accién de cada componente
depende de su estructura cristalina y electrénica, y del grado de mezclado con los

otros componentes con el objeto de lograr un efecto sinergético.

3.4, Caracterizacién de los oxidos electrocatalizadores,

Como se ha sefalado, los 6xidos pueden prepararse en varias formas; sin
embargo el procedimiento gue mas se aplica es la descomposicion térmica de los
precursores apropiados, los cuales son disueltos en solventes adecuados y
rociados sobre el soporte metalico. l.os éxidos obtenidos generalmente presentan
defectos estructurales, es decir son no estequiométricos, y sus propiedades estan
en funcion de la temperatura y procedimiento de preparacién. Por lo que los
6xidos obtenidos deben caracterizarse cuidadosamente de manera que sus
propiedades superficiales y electrocataliticas se puedan relacionar unas con otras.
Las técnicas mas utiizadas para la caracterizacion de los electrodos estan
reunidas en la tabla 3.4.

De las técnicas presentadas en la tabla, la voltametria ciclica (VC) es quiza la
técnica electroquimica mas versatil para el estudio de las especies electroactivas

presentes en soluciones diluidas. Su versatilidad, combinada con la facilidad de
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medicion, ha resultado de gran utilidad en los campos de la Electroquimica,
Quimica Inorganica y Organica, y bioquimica. Los experimentos de voltametria
ciclica (VC) s-on con frecuencia los primeros que se llevan a cabo en el estudio
electroquimico de algun compuesto o superficie de electrodo determinados. La
efectividad de la VC es resultado de su capacidad para observar rapidamente el

comportamiento redox sobre un amplio intervalo de potencial.

Tabla 3.4. Caracterizacién fisicoquimica de tos 6xidos [8].

Caracterizacién

Técnica

Descomposicion térmica

TGA, DTA

Estructura de la red
Cristalinidad
Tamano cristalino

Difraccion de Rayos X

Area superficial
Estructura electrénica

BET, Adsorcion idnica
Conduccién eléctrica

Masica (Bulk)

Composicién quimica Superficial RBS, AES, XPS, SIMS,
Perfil
Intercambio
Hidratacién Calor de inmersidn

Técnicas nucleares

Propiedades acido-base
Punto de carga cero
Carga superficial

Titulacion potenciomeétrica
Movilidad electroforética

Espectro superficial electroquimico
Carga superficial electroquimica

Voltametria ciclica (VC)
Impedancia (EIS)
Cronocoulometria
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Un método comiin en la determinacion de la vida dtil de los anodos consiste en
someterlos a ensayos acelerados en condiciones agresivas de densidad de
corriente, solucion electrolitica y temperatura. A pesar de que este tipo de
ensayos proporcionan informacién Gtil para interpretar el comportamiento de los
anodos y las fallas observadas en condiciones reales, debe tenerse cuidado de no
tomar como valor absoluto y unico el iempo de servicio que estos arrojan, puesto
que en las condiciones del ensayo se estd forzando a que ocurra determinado
mecanismo de falla en los electrodos. Generalmente, al aumentar la temperatura
de la solucion y la densidad de corriente, el tiempo de servicio (SL: por sus siglas
en inglés service life) disminuye,

Entonces, en funcion de lo que se desee evaluar sobre el electrodo, seran las
condicicnes experimentales requeridas (tabla 3.5, [29]) para llevar a cabo tal

seguimiento,

Tabla 3.5. Sumaric de ensayos acelerados para determinar la vida Gtit de un electrodo
[29].

Condiciones

Ensayo Propésito [H2504] (g/L} | Temperatura (°C) [/ (A/cm?)

» Comparar varias
configuraciones.

A ¢+ Optimizacion de 150 60+1 3
productos.

« Control de calidad.

o Detectar De 1.96 (pH=2
B comportamiento en Na;S04) 40-70 1-3
fenomenoldgico. hasta 150

» Evaluarel
recubrimiento en
diferentes

C condiciones Variables

experimentales y en

presencia de otras
sustancias.
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Materiales anddicos

De manera general, los principates tipos de anodos se pueden clasificar en dos

grupos [10}: (1) "Anodos consumibles”, para los cuales el material del electrodo

interviene explicitamente en la semireaccién que ahi sucede; {2) "Anodos no

consumibles”, en este caso la semireaccién principal no provoca que intervenga el

material del electrodo. £n la tabla 4.1 se presentan algunos ejemplos de

aplicacién.

Tabla 4.1. Diferentes tipos de dnodos para procesos electroliticos [10].

Anodo Material Ejemplo de utilidad
Preparacion de plomo tetra alquilo:
Plomo Pb + 4RMgBr - PbR4 + 4 MgBr” + 4e”
Electrosintesis organica:
Consumibles Magnesio Mg - Mg® + 2¢”
Preparacién de aluminio:
Carbono C +20% > CO;z + 47
Preparacion de fidor.
Preparacién de bromatos,
Carbono percloratos.
e Preparacion de ozono.
Electrosintesis organica.
Preparacién de persulfatos,
Pt sobre Ti/Pt percloratos, periodatos, Ce(lV).
Anodos ¢ Reaccién de Kolbe
metalicos |Metales valvula | Sustratos de DSA®
No Plomo Sustrato de &anodos Pb/PbO; en
consumibles medio Acido.
+ Preparacién de percloratos,
Oxidos de PbO; dicromatos.
metales » Electrosintesis orgénica.
no Sn0» Descontaminacidn del agua
Preéciosos 1 Ceramicos |e Tratamiento de afluentes.
TinO2n -4 « Regeneracion de Ce(iV), Cr(VI)
Oxidos de | TiTiO>RuQ; |DSA®-Ci;
metales 5, 10,y |DSAP-0
preciosos | g n-a205_|r0: 2
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4.1. Anodos consumibles.

» Anodos de carbono en las celdas de preparacién de aluminio en sales fundidas
de criolita, a2 una temperatura cercana a 1000 °C. Este ejemplo sera detallado
mas adelante (ver seccion 4.1.1.).

e Anodos de plomo para el proceso de preparacién de plomo tetra alquilo
(Proceso Nalfco para obtener antidetonantes para la gasolina).

Pb + 4 RMgBr —+PbR4 + 4 MgBr” + 4e”

¢ Contra-electrodos de magnesio para electrosintesis orgénica, para reducir
electroquimicamente un halogenuro organico RX, y después acoplarse con un
electroflo E* de enlaces C-C o C-heterodtomo; el contra-electrodo de
magnesio desempefa el papel de anodo soluble. Entonces:

-eneldnodo: Mg — Mg%* + 2¢°
-enelcitodo: RX+2e 5> R + X
- en solucién: R +E' = RE
Globalmente:
Mg + RX + E* - MgX" + RE
Los iones Mg® estabilizan el nucledfilo proveniente de la reduccién del

halegenuro.

4.1.1. Anodos de carbono.
El carbono es uno de los materiales de electrodo mas antiguo que se conoce, ¥y

puede considerarse como anodo o catedo. En el presente trabajo interesa como
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anodo, principalmente en la produccién de aluminio por medio de la electrélisis de
alimina en sales fundidas (Proceso Hall-Hérault).

La idea principal para la preparacion de este metal con &nodos de grafito
consumibles, puede describirse en términos de las siguientes reacciones:

AlLO3 + 3/2C <> 2Al + 3/2C0O, (E®=1.163V a 1010°C}

Al,O3 + 3C < 2Al + 3CO (E°=1.024 V a 1010°C)
Sin embargo, una de las perspectivas para el progreso de esta industria [11], es la
sustitucidn de los dnodos actuales por los llamados NCA (por sus siglas en inglés:
Non-Consummables Anodes), la cual es atractiva por las siguientes razones:
= Los anodos inertes no serian consumidos durante la electrélisis.
« El oxigeno, que se formaria en el anodo, seria utilizado como subproducto
econoémicamente rentable.
s Los problemas relacionados con la contaminacion del medio de trabajo, serian
reducidos.
+ El disefio de la celda permitiria llevar a cabo la electrélisis con eficiencias de
corriente mas altas que las que se tienen con anodos de carbono.
« Todos los puntos anteriores representarian un ahorro energético significativo.
En el caso de los NCA, la obtencién del aluminio seria representada por el
siguiente equilibrio:
Al,03 ¢ 3202 + 2A1  (E°=-2.19V a 1010 °C)
La rapidez con que se deterioran los electrodos es un factor importante que

influencia su desempeiic para competir con los anodos convencionales. A este
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respecto se han observado algunos mecanismos a través de los cugles los

electrodos fallan, i. e.:

1) El ataque directo del metal sobre el anodo, frecuentemente muy localizado.

2) La formacién de una pelicula eléctricamente aislante que provoca la
destruccién localizada del electrodo, debido al incremento en la densidad de
corfiente en esos puntos, esto se observa en electrolitos de CaFrLiF que
contienen Si0..

Aun cuando no existan este tipo de fallas se presenta la disolucion lenta de los

anodos de oxidos debido a que poseen cierta solubilidad en criolita. El 6xido

disuelto se reducira en el catodo contaminando el aluminio producido.
Entre los 4nodos que han sido estudiados, tenemos los siguientes:

» Oxidos: Comprimidos en frio y sinterizados: Fe30s, SnO2, Co204, NiO, CuO y
Crs0Qs. Ferritas: SnOz-Fe;0s, NiO-Fe;0O; y ZnO-Fez03 El ZrO: estabilizado
como posible material inerte para la produccién de dnodos menos resistentes a
la corrosidn. Ancdos basados en SnQ,. Cermets que contiene Cu (NiFezO,,
NiO y una fase metalica (Cu)).

« Materiales refractarios: Boruros, carburos y nitruros de metales de transicion,
por ejemplo: TiB2 y mezclas de TiB2-BN, TiC, ZrB;, MoSiy TiCr.

e Metales: Cu, Ni, Cr, Ag, Pty Au.

4.2. Anodos no consumibles.

« Anodos de carbono para la produccion de flior en medio fundido KF-2HF
100°C, segln:
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2HF ;> 2HF + F2+ 2¢”

Anodos de grafito (en otro tiempo utilizados para la obtencion de cloro
mediante la electrdlisis de soluciones acuosas de NaCl), o los actuales, DSA®
del tipo TifTiQz -RuQs, segin:

2CI = Clyg + 2e

Anodos de Ph/PbQ; o DSA® del tipo TilTaz0s-IrO; para el desprendimiento de
oxigeno en medio acido:

2H0 » 4H" + O3 + 4o’

4.2.1. Mecanismos de reaccion.

De acuerdo al mecanismo de reaccién [12], se distinguen generalmente dos

tipos de anodos:

)

2)

"No activos”. Son los electrodos de simple transferencia de carga (como los
electrodos metdlicos de platino) que se comportan como bombas de
electrones. Para este tipo de dnodos la constante de velocidad no dependerd
mucho de la naturaleza del metal, sin embargo puede depender de la
adsorcién de compuestos en la superficie. También debe considerarse el
efecto de la estructura de la doble capa.

"Actives”. Son los electrodos de 6xidos metalicos para los cuales el material
catalitico interviene en el mecanismo de reaccién sin ser consumidos conforme
ésta ocurre. En este caso se trata de electrélisis indirecta. La idea principal es
utilizar un par redox, electroquimicamente generado a partir del material
catalitico, para que actie como intermediario en el intercambio de electrones
entre el electrodo y la especie que sufrira la oxidacion.

Un ejemplo que evidencia la intervencion del material de electrodo en el

mecanismo de reaccién es el caso de los anodos de Ni en medio acuoso alcalino,
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los cuales son recubiertos de una capa de hidréxidos. Asi, numerosas moléculas
organicas podran ser oxidadas de acuerdo al siguiente mecanismo simplificado:
Ni"(OH)z + OH = Ni"O(OH) + H.O + &’
Ni"O(OH) + RCHOH — Ni'{OH); + RC°HOH
El radical RC°HOH interviene después en las otras reacciones que conducen a la
formacién del cido carboxilice. La reaccion global seria:
RC°HOH + 3 OH" - RCOOH + 3e” + 2H0
Existen, por otra parte, ciertas reacciones en las cuales interviene la
transferencia de oxigeno sobre un electrodo recubierto de PbO2. Por ejemplo, la
preparacién de percloratos a partir de cloratos es caracterizada por el siguiente
mecanismo:
PbMO; + CIO5 —» Pb"0 + CIOS
Pb"0 + H20 — PbY0, + 2H" + 2¢°
Los productos de una reaccidén de oxidacién de un compuesto en determinado
medio pueden ser diferentes, segun el tipo de material anddico:

oxidacién directa

fenol - CO:
TiISnOerzoa
oxidacion indirecta
fenol — Benzoquinona
TiflrO2-IrO2

Se vera en la seccion 4.2.4 dedicada a los DSA® del tipo TifMOy, en los cuales el
MO, es el dxido de un metal precioso, que éste uitimo participa en el mecanismo

de reaccion via el par redox MO, . /MOy (por ejemplo: IrOx/IrC3).
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A pesar del adjetivo de “no consumibles”, que se les da a este tipo de
electrodos, pueden sufrir el fendmeno de corrosion, o bien pasivacion, a través de
la cual el material se recubre de una capa poco conductora de compuestos
{6xidos, fluoruros, etc.) que lo protege de la corrosion, pero que impide el paso de

corriente de intensidad elevada (seccién 4.2 .4 .6).

4.2.2. Anodos metilicos.
Platino.

El platino, sobre el cual el oxigeno se desprende con un sobrepotencial
elevado, es un material de electrode bien adaptado para la preparaciéon de
persulfatos, percloratos, periodatos y Cerio IV en una solucién de acido nitrico o
perclérico. También es utilizado para efectuar la reaccién de Kolbe:

RCOO" 5> RCOO° +¢
RCOQ®" - R" +CO;
2R°>R-R
{Donde: RCOO’ y R° designan las especies radicales). Sin embargo, su costo muy
elevado evidentemente impide la utilizacidn masiva de este metal. Las lineas de
investigacion se han centrade en depositarlo sobre diferentes materiales,
incorporandolo en forma metalica (como particulas dispersadas) o en forma de

bxido (ver seccidn 4.2.4.2).

Otros metales.
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En el caso de otros metales, podemos hablar de ellos no propiamente como
electrodos, sino como constituyentes de los &nodos, es decir funcionando como
sustratos. Tenemos asi los ejemplos siguientes:

« Sustratos para DSA®: titanio, tantalio y niobio.
 Niquel en medio basico (el metal esta recubierto de una capa de hidroxido).

e Plome en acido sulfurico (el metal esta recubierto de una capa de PbO2).

4.2.3. Oxidos de metales no preciosos.
4.2.3.1. Diéxido de Plomo.

El PbO. depositado sobre un sustrato metalico (Pb, Ti} o carbono es un
material poco costoso, de buena conductividad y sobre el cual el sobrepotencial
del desprendimiento de O: es elevado. Se le utiliza industriaimente para ias
reacciones en las que interviene la transferencia de oxigeno (como en el caso de
la oxidacion de clorato a perclorato, regeneracion de dicromato a partir de Cr{lll}),
y para la oxidacién de un cierto nimero de compuestos organicos en acido
sulfarico {oxidacion de nicleos bencénicos a quinonas}).

De los anteriores, la oxidacién del ién Cr(llly a Cr{VI} es un buen ejemplo de
electrdlisis directa’; la reaccion representativa es la siguiente:

2CP" +7H0 5 Cr07 + 14H +6 ¢

La principal aplicacién de esta reaccion es el uso del Cr(Vi) como un oxidante

regenerable en las industrias farmacéutica, electrénica y aereoespacial. Los

anodos gue han sido utilizados son ¢xidos de plomo activados con antimenio o

' En este caso la oxidacién de la especie se lleva a cabo sin ef acopfamiento con el par redox del
material catalitico.
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acero inoxidable. Sin embargo, para medios que contienen especies mas
agresivas (F) existen electrodos mas apropiados como aguellos de ceramicos
modificados de PbO, basados en Ebonex® (ver seccién 4.2.3.3).

El PbO: es generalmente estable a pH acido, por ejemplo en acido sulfurico
diluido, pero se corroe en ciertos medios como acido clorhidrico y soluciones que
contengan NO3, NOy y ClO4.

La modificacién de los depdsitos de PbO. debido al bismuto aumentan la
velocidad de transferencia del oxigeno sin ocasionar un desprendimiento

importante de Oz [13).

4.2.3.2. Diéxido de estaiio.

Los electrodos compuestos de una pelicula de d6xido de estafio depositado
sobre un sustrato metélico (ejemplo: Ti) han sido propuestos como anodos para el
tratamiento de aguas de desecho. Los métodos de oxidacién electroquimica han
proporcionado mayores eficiencias que los quimicos para remover algunos
contaminantes orgdnicos (por ejemplo: compuestos fendlicos). A este respecto, la
oxidacién quimica del feno! por medio de C3 0 Hz02 con Fe®' como catalizador, da
una reduccion de! 30 % en TOC (por sus siglas en inglés: Total Carbon Organic).
En contraste, el uso de oxidacién electroguimica resulta en una remocion del 38 %
y 90 % en TOC cuando se utilizan como anodos Pt y SnQ; activado,
respectivamente. Estos dltimos presentan una baja resistividad, altos
sobrepotenciales para ia evolucion de Oz y Clz y una densidad de corriente de

intercambio alta para la reaccién: Ce* — Ce™ + & Los trabajos de Comninellis
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[14] muestran que los electrodos del tipo Ti¥SnO, conducen a una destruccion casi
completa del fenol en CO,, contrariamente a los anodos tradicionales (PbOa, Pt,
IrQ,), para los cuales la tasa de oxidacion es de 50 a 60 %.

Por lo tanto, un electrodo adecuado para la eliminacién de contaminantes
organicos debe presentar una caracteristica principal: alto sobrepotencial para el
desprendimiento de O,, ademds, como ya se ha sefalado, alta conductividad
eléctrica y también buena estabilidad. Vicent et al [15] encontraron que para
electrodos de SnO; activados con antimonio y platino (Ti#SnOz-5b;03-PtO), el
incremento del espesor de la pelicula formada aumenta su estabilidad; asi como la
presencia del platino. Ellos prepararon varios electredos ufitizando una mezcla de
HCI + 10% SnCls.5H20 + 1% SbClz + 2.1% H.PiCls en etanol, repitiendo 15 veces
el proceso de aplicacién de tal mezcla sobre titanio, para los cuales obtuvieron un
tiempo de vida de 425 h en H2504 0.5 My 0.04 Afem?, y 760 h en K;SO, 0.5M y
0.04 Afcm?. De hecho, en las mismas condiciones de preparacién, obtuvieron un
valor de 1800 h en H,804 0.5 M y 0.1 Alcm? para electrodos industriales utilizados
en celdas filtro-prensa, empleando como sustrato Ti expandido. Correa-Lozano et
al. [16] también evaluaron este sistema, con una variacidn: incorporando al IrOz
entre el metal base y los éxidos de estafio y antimonio. La tabla 4.2 presenta los
resultados que arrojaron las pruebas, de los cuales es notorio el incremento en el
tiempo de servicio para el sistema TiflrO2 SnOz-Sbz0s, y la menor pérdida del
recubrimiento (Sn0O-Sh20s }. Ademas, se mantiene un sobrepotencial para OER

mas alto que el de Ti/lrOx.
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Tabla 4.2. Resultados obtenidos por Correa-Lozano {16] para titahio recubierto con IrQ,,

Sn0. y szos.
Sistema Tiempo de % Perdida de b {(mVidec) io
servicio (h)° peso® 7aita] Fbaja (Alem?)*
Tif IrQ2 —_ - 120t 70 1X107
Ti/ SnO-Sh205 12° 80 120 1X107
TillrOsf SnO2Sby05 200 70 ~ 120 -

® Condiciones: 0.1 Afcn’, H2304 1My 25°C.
® TifSnO8b,0s (100 g/md)y preparada a 550 °C.
¢TI0, (10 g/m %) SnOz-Sb0s (30 gim’).

4 Referencia [5].
4.2.3.3. Ceramicos a base de sub-dxidos de titanio.
£s sabido que el dxido de titanio se forma en un amplio intervalo de formas no-
estequiomeétricas. Sin embargo, tales estructuras fueron consideradas
energéticamente desfavorables debido a la concentracion de defectos en la red
cristalina en los planos que colapsaran y alteraran su estructura, con la formacién
consecuente de distintas fases. El investigador en cristalografia de Rayos X,
Magnéli, fue quien primero estudié estos materiales basados en et rutilo, TiO,, los
cuales son llamados ahora fases Magnéli.

Las fases Magnéli se encuentran en una composicién sub-estequiométrica de
dxidos de titanio de férmula general TinO2,4 con 4<n<10. Estos son compuestos
identificables y no simplemente TiO; activado, o mezclas casuales de TiQ,, donde
x < 2. Algunos oxidos como TisO7 y TisOg exhiben una conductividad eléctrica alta
a temperatura ambiente. Por ejemplo, el TisO7, la fase con la conductividad mds
alta, presenta un valor para un cristal puro de 1500 Sfcm [17].

Hayfield [18] fue quien primero discutio las propiedades electroquimicas de las

fases Magnéli y después patentd la manufactura y usos de estos oOxidos en
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Electroquimica. El Itamé a los productos hechos de cerdmicos materiales

Ebonex®. El nombre es actualmente una marca registrada de Atraverda Lid

(Sheffield, UK).

Estos materiales presentan las siguientes caracteristicas:

Resistencia a la corrosién en medio acuso que contenga F°, CI' y en agua
regia.

Pueden ser operados como catodo (en celdas para regenerar Ce{IV)) o &nodo
{celdas para recuperacién de cobre a partir de un fiujo que contenga iones
Cu?" y EDTA (facilmente oxidado en otros anodos)).

Exhiben una conductividad comparable a aquella del grafito {ver tabla 4.3). Su
alta conductividad combinada con su alto nivel de estabilidad quimica le hacen
de gran interés como material electrocatalitco y de sustrato para la
construccion de electrodos.

Presentan una amplia ventana de potencial en electrolitos acuosos exhibiendo
grandes sobrepotenciales para las reacciones de evolucion de Oz e Hz, por lo
que lo hace un material adecuado para el depésito de metales como el cobre,
ofo, niquel, paladio y platino, los cuales tienen fuerte adherencia a su superficie
{19]. La tabla 4 4 muestra algunas condiciones tipicas para el depésito de estos
metales sobre Ebonex®.

Poseen excelente permeabilidad hacia los liquidos, haciéndolos de gran
utilidad en recuperacion de desechos que pasan a través de un flujo.

Algunos procesos avanzados son capaces de producir materiales Ebonex® en

una variedad de formas tridimensionales, tales como barras cilindricas, tubos,
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formas extruidas complejas, fibras, pelets y polvos, ademds de las formas mas
usuales: placas y mosaicos (tile); con la gran ventaja de generar electrodos con
una area superficial grande.

¢ Los anodos Ebonex® sin recubrir son pobres catalizadores para la OER. No
obstante, la presencia de pequeiias cantidades de electrocatalizador (por
ejemplo 15 g/m? de IrD;) altera su comportamiento y puede soportar
densidades de corriente de hasta 400 A/m? (figura 4.1). Estos electrodos han
sido recubiertos con PbO; para generar ozono [20] y con RuQ: para el

desprendimiento de O.

Tabla 4.3. Resistividades comparativas de algunos materiales de electrodo {21).

Material Resistividad (pQcm)
Cobre 17
Aluminio 27
Plomo 20.6
Titanio 45
Ti:O7 630
Carbén (grafito) 1375
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Potencial, E vs. ESC (V)
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Densidad de corriente (kAsz)

1

Figura 4.1. Curvas de polarizacion tipicas para electrodos Ebonex® en H;SQ, 1 M. {a)
Ebonex® sin recubrir, (b) Nb/Pt, (¢) Ebonex®AirO, y (d) TiflrO; [22).

Tabla 4.4. Condiciones tipicas para el depdsita de metales sobre Ebonex® [19].

Metal

Solucidén del baiio
electrolitico

Control del
depésito

Espesor promedio
del recubrimiento

Cu

75g/L CuS0,4
2.2M H2SO,
50 mg/L de CI’
1 g/L de glicol polietiteno
6 mg/L DS4

i= 10 mA/em?

1 -100 pm

Au

8.2 g/L Aucomo
KAU(CN)g
25 g/L acido cltrico, NH;,
pH=4

i= 1 mA/em?

0.1-20 um

Ni

300 g/L de NiSO4
35 g/L de NiCl;
40 g/L Acido borico,
HzSO4, pH =35

i= 20 mAJ/cm?

100 um

40




Capitulo 4

Materiales anédicos

(Continuacién...)

Pd 10 mM de PdCI; E=-50mV vs ESC 1-5 um
1MdeKCl, HCL,pH=3
Pt 10 mM éacido E=-200mV vs ESC 1-3 um
ctoroplatinico
1 M de HCI

Antes del uso de las fases Magnéli como materiales de electrodo, fueron

estudiados algunos materiales cerdmicos tales como las espinelas y perovskitas,

para utilizarlos como matenales resistentes a la corrosion en aplicaciones

electroquimicas. Sin embargo, solo fueron exitosos en circunstancias limitadas,

por lo que los materiales Ebonex® estan analizandose como una alternativa viable

en aplicaciones tecnolégicas como: generacidn de cloro, produccién de clorato de

sodio, dispositivos para electroflotacion, materiales para baterias y en sistemas de

proteccién catddica por cotriente impresa. La tabla 4.5 resume algunas de las

aplicaciones mas importantes de los electrodos Ebonex®,

Tabla 4.5. Algunas aplicaciones industriales para electrodos porosos Ebonex®:
recubiertos y sin recubrir [22].

Tipo de Electrolito Max. densidad
recubrimiento Aplicacién (componente de corriente
agresivo) registrada (A/m?)

Esterilizacion de agua Agua 1
Electroclorinacion Cr 1

Sin recubrir | Proteccion Catddica Acido/O,/F" 1
Electroforesis Evolucién O, 1
Baterias O2/acido/alcali 5-20
Electrosintesis Depende aplicacion 1-20
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{Continuacion...)

Reciclado Ac. minerales, 1% F 20
Recuperacion metalica Varios acidos 20
IrQ; Electrobeneficio F 20
Efectrodepésito Fluoroborato, EDTA 20
Electrocloracién Albercas 5
{reversible) Agua de mar 20
Electrosintesis Posible inactivacion 20
de Pt por
Pt compuestos
organicos
Acabado de metales Acido crémico 20
CN 20
Pt, Ir Electrocloracion — 20
Bipolos Cloro-Sosa -— 40
RuO; Proteccion catddica Acido / Oz 20
RuQ,/IrO;Ti0; | Bipolos Cloro-Sosa Desgaste por el Ciz, 20-40
y resistencia por la
TiO; formacion de hidruro.
Electrocloracién Operacién reversible —
Regeneracibn de Cr| Soluciones de Cr, F 20
(Vi) F 20
Solucién de anodizado CI', NOy 10
PbO: Destruccién de comp.
organicos Fluoroborato, POsy 10
Generacién de ozono F, NOg, CI 20-30
Regeneracion redox Operacion bipolar 20
Electrélisis de HCI
Oxidaciones anddicas ene 10
5n0; Destruccion de comp. —-
organicos 10
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Existen dos aspectos negativos que impiden su gran desarrolio comercial: su
costo (costos energéticos inherentes al proceso "bafch", costos asociados a la
fabricacién de conexiones durables en altas densidades de corriente) y su

fragilidad.

4.2.4. Oxidos de metales preciosos.
4.2.4.1. Anodos dimensionalmente estables (DSA®).

En este grupo de 6xidos necesariamente se tiene que considerar como punto
de partida a los DSA®, bien conocidos en la industria, y cuya concepcién se debe
a Henry Beer en los afios 60. Las siglas DSA® son una marca registrada de una
filial de Diamond Shamrock (grupo Nora). En un principio estos anodos estaban
constituidos de un sustrato de Ti cubierto de un depdsito de una mezcla de
Oxidos: RuQ; y TiO,. Actualmente este término designa a todos los electrodos que
se basan en el mismo principio. Cabe sefialar que el recubrimiento debe permitir
el transporte de carga eléctrica entre el metal base y la interfase
electrodo/electrolito; por ello se eligen de acuerdo a su:

e Alta estabilidad quimica y electroquimica y,
« habilidad para catalizar |a reaccién electroquimica deseada.

Entonces puede definirse en forma general a un DSA® de acuerdo a la
siguiente formula:

DSA® = Metal Valvula + Mezcla de oxidos estabitizadores (conductores o no

conductores) [24]
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Se denomina valvula a un metai cuando la pelicula del éxido que se forma
sobre su superficie debido al ataque quimico de agentes oxidantes, actua como
un diodo, es decir, que Unicamente permite el paso de la corriente en una
direccién. En el caso de la pelicula pasiva que se forma sobre el titanio, esta
restringe la transferencia anédica de electrones casi por completo (10° kA/M?),
mientras que la transferencia catédica ocurre via la banda de conduccién [30].
Como ejemplos de metales valvula tenemos los siguientes: titanio (Ti), circonio
{Zr), tantalio (Ta), hafnio (Hf} y niobio (Nb}.

Por ofra parte, en la tabla 4.6 se muestran algunos dxidos estabilizadores, los
cuales son clasificados en funcidn de su propiedad conductora.

Tabla 4.6. Oxidos estabilizadores.

Oxido Conductor No conductor |
RuO: v

[{ v

TiO2 Semiconductor
TayOs v

Zr0, v

HfO, v

En los electrodos de RuQ. + TiO; es que, el RuQ, promueve la actividad
electrocatalitica de la pelicula, mientras que el TiO. le imparte el caracter de
inerte.

Los primeros electrodos de este tipo llamados algunas veces DSA®-Cl,
apuntalan el destino de [a preparacién de cloro por la electrélisis de una solucién

acuocsa de NaCl. En nuestros dias ocupan la gran mayoria de las celdas
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electroliticas que producen este gas y también se encuentran en los procesos de
obtencién de clorato e hipociorito. Su costo elevado es aceptable debido a que su
vida Utit es muy grande y que su utilizacién ha permitido trabajar a densidades de
corriente aitas (plantas EGL; por sus siglas en inglés: Electro Galvanizing Lines).
Por ejemplo, el sistema TifRuO-TiO-~Sn0; (6 g de Ru/m?) da una SL de 10 afos
en celdas de diafragma a 0.4 A/ca?, lo que significa una carga especifica de
35000 Ah/cm®. Su densidad de corriente de corrosion (icwr) €5 7X10° Alem? [26].
En la tabla 4.7 se presenta una comparacion en los valores de la diferencia de
potencial aplicados a las celdas de cloro con &nodos de grafito y del tipo DSA®.
Como puede observarse, las ventajas de estos ultimos sobre el grafito es el bajo
consumo energético resultante y su estabilidad dimensional (de ahi su nombre);
ademas de que se reduce la actividad de renovacion de las celdas debido a su
duracién en las condiciones operacionales, se obtienen productos mas limpios de
la electrélisis, se eliminan materiales que actuan en el deterioro def medio
ambiente y se tiene una operacion de las celdas mas consistente y estable, La
tabla 4.8 presenta los pardmetros cinéticos para la CLER sobre diferentes
superficies y bajo ciertas condiciones.

Tabla 4.7. Comparacién paramétrica entre una celda con anodos de grafito y otra con
anodos del tipo DSA® [27]

Tipo de anodo | Densidad de corriente | Sobrepotencial anédico | |AE|
i (AJlem’) 7a (V) V)

Grafito 0.5 0.75 41

1.0 1.50 5.1

DSA® 0.5 0.25 36

1.0 043 4.1
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Tabla 4.8. Datos cinéticos para la CLER en varios materiales [28].

Electrodo Medio {Temp. [K]) i (Afcm®) Pendiente de Tafel
(mVidec)
Pt 02MCIr+ 1.2 MH’ (298) 4.0X107 120
3 M NaCl (303) 6.7X10° 40
Ir 0.2MCl+1.2MH" (298) 0.2X10" 120
RuO, 5 M NaCl (293) 6.3X10® 30 abajon
35X10* 40 aalto 1y
Iro, 5 M NaCl (293) 4.0X107 120 a bajon
1.2X10° 40aaltonq
Grafito | NaCl sat., pH = 0.5 (323) 1.2X107 40- 120
4 M NaCi + 1 M HCI (323) 0.3X10? 101

Existen en la actualidad otros electrodos basados en el mismo principio: el tipo
TiTiOAIr0, y TiTa,0sIrQ,, los cuales son especiaimente destinados al
desprendimiento de O,, algunas veces llamados DSA®-0Q,. Estos @anodos pueden
operar bajo condiciones diferentes, que van desde suaves (electrélisis de agua,
electrobeneficio de metales, proteccién catédica y electrosintesis organica) hasta
muy severas, tales como las prevalecientes en los procesos rapidos de
electrodeposito (EGL), los cuales operan a densidades de 0.8-1.5 Alem? [29] y a
temperaturas de 40-60 °C en electrolitos acidos que contienen iones sulfato.

Analizando el comportamiento de diferentes recubrimientos aplicados sobre el
Ti, se confirma que el mejor para la OER en soluciones acidas es: TillrQ, (70%
mol)-Ta;0s (30% mol) [24], con base a los conceptos de eficiencia anddica
(Ahicm? mol del componente activo (IrQz)) y estabilidad. Comninellis y Vercesi

encontraron que el sistema anterior mostré la SL. mas alta, de los nueve sistemas
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que probaron: una eficiencia de 254X10° Ahfcm? mol IrO,, del cual se obtiene un
tiempo de 27 afios en las siguientes condiciones: 0.75 Alem?, 80 °C y H;S0, 30%
en peso,

Tomando en cuenta Unicamente la actividad electroquimica, el mejor
recubrimiento seria TiTiO-RuO; e! cual, en soluciones acidas, presenta
pendientes de Tafel de 40 mV/dec, contra 60 mV/dec del sistema Ti/Ta;Os-IrO; (0
120 mV/dec en altas densidades de corriente). Desafortunadamente, los
recubrimeintos a base de RuQ; son inestables, puesto que el catalizador se oxida
[30], de acuerdo a la siguiente reaccion:

RuQ; +2H,0 5 RuO,+4H +4¢
El PtO, es menos estable que el IrO; en las mismas condiciones; no obstante,
como se vera en la siguiente seccién, el Pt mejora la actividad catalitica de ciertos
sistemas.

Alves et al. [31] también determinaron el valor de la pendiente de Tafel para la
OER sobre el sistema TWTiOAIr0-Ce0; (IrgsTip4Ceg302) en una solucidén de

HCIO, 1 M+ NaClO, 1 M a 25 °C, a saber: 30 mV/dec.

4.2.4.2. Electrodos activados con platino.

Aunque las aleaciones de Pb son utilizadas cominmente como anodos
insolubles en el electrodepdsito de metales, estas son atacados por el medio
electrolitico, adn en bajas densidades de corriente. En el electrogalvanizado de
acero, las placas recubiertas son dafiadas por los lodos atrapados entre la misma

placa (catodo) y las barras de contacto, por lo que es necesaria una etapa
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posterior de filtracion de la solucién. Ademas, la renovacion del anodo genera un
costo adicional. Por ejemplo, tomando como referencia el tiempo promedio de
vida Gtil de un DSA? utilizado para la produccion de cloro, se ha observado que si
se emplea un anodo de este tipo en el proceso EGL, durante el mismo lapso de
tiempo (donde puede operar durante 8000 h a 0.8 Acm?, antes de la
desactivacién), tendra que ser recubierto de 6 a 8 veces.

Debido a esta situacion, el desarrollo de anodos recubiertos no consumibles
para la industria del electrodepésito, se ha logrado con la introduccion de los
4nodos MODE® (por sus siglas en inglés: Metal Oxide Dispersed Electrode). Estos
consisten en una serie de capas de Oxidos de metales valvula, éxidos
catalizadores y platino dispersado (Figura 4.2). EI MODE®-H fue utilizado como
anodo no consumible para electrodepositar Cu y Sn, a una densidad de corriente
menor a 5 A/em’ en una solucién &cida de iones sulfato. El SL resulté mas de un
ano bajo condiciones normales de operacién de la planta. Kamegaya et al. [34]
evaluaron los anodos MODE®-H y MODE®-J. Como se observa en la figura 4.2, la
diferencia entre ambos es, que el MODE®-J tiene una capa de 6xido de metal
valvula (Ta;Os) entre el Pt dispersado y el catalizador (IrO;). Entonces el MODE®-

H seria; TiTiO-PYIrO;; y el MODE®-J: THTIO-Pt/Ta,05-1r0>.
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Figura 4.2. Esquema de la estructura del (a) MODE®-J y (b) MODE®-H [34].

La figura 4.3 muestra una comparacion en el consumo de la masa activa {IrQO,),

en los dos tipos de electrodos, en distintas soluciones.

50 T T T 1 T

sk Fin deyvida uti

Fin de vida qtil

Pérdida de Ir (%)

1000 2000 3000 4000 5000
Tiempao (h}

Figura 4.3. Consumo de la masa activa de MODE® en un ensayo de laboratorio a 60 °C
y 1.35 Aicm®. MODE®-J: (O)H;SO. 1M + Na,S0. 1M; (W) ZnSO, 1M + Na,SO, 0.7M; (®)
Solucion de eletrodepdsito de Zn tomada de una planta. MODES-H: (A)Solucién de
electrodepésito de Zn tomada de una planta [34].
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De la grafica anterior se observa que los resultados obtenidos con la solucién
acida de Na,SO, son practicamente iguales que los obtenidos con la solucion
fresca de ZnSO, + Na,SO,. También se nota, que para un tiempo dado (por
ejemplo: 3000 h), el porcentaje de pérdida del catalizador es mayor para la
solucién tomada de la planta (del ejemplo: 35%) que para la solucién fresca (~
5%). El andlisis quimico revel6 que la solucién de la planta estaba contaminada
con trazas de Pb y Mn, los cuales seguramente vienen del uso de los anodos
convencionales de Pb.
En la tabla 4.9 se resumen los resultados generados por [os autores:

Tabla 4.9. Datos cinéticos para los anodos MODE®: tipo H y J.
Etectrodo | % de pérdida de | Velocidad de degradacion de | b (mV/dec)
masa activa® la masa activa (% cm’/Ah)®
MODE®-H 25 1.5X10% 80-100

MODE®-J 40 2.0X10" 80

Solucién tomada de un proceso EGL.
® Solucion: Na;SO, 0.7 M + ZnS0, 1 M+ H;S0, 1 M.
Condiciones en ambos casos: 1.35 A/em® y 60 °C.

De los datos anteriores, el que tiene relevancia por su aplicacién directa es el de
la velocidad de degradacién de la masa activa por la siguiente razén: Si se
considera que un MODE® ha perdido su actividad catalitica cuando de ha disuelto
el 85% de su masa activa, y como se conoce la densidad de corriente de
operaci6n, entonces se podria determinar el tiempo de vida Util del electrodo, de
acuerdo a:

tse = (% disuelto)/(8760*Vaegradacisn*i)

Por ejemple:
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i (Alem?’} | Tiempo de servico o vida util (afios)
MODE®-H MODE®-J
1.35 4 imeses 5
0.5 1 13

De los valores calculados es facil determinar que el anodo MODE®-J presente un
tiempo de vida Gtil mayor, gracias a que el Ta,Os previene la penetracién de la
solucion electrolitica a través de la pelicula del TiOz el cual contiene las
particulas de Pt.

Existen otros sistemas mas simples en los cuales los 6xidos como TiO; y HfO,
modifican sus propiedades electrocataliticas gracias a la activacién con Pt. Los
ancdos comercialmente existentes se componen de un sustrato de Ti recubierto
de Pt el cual es electroquimicamente depositado, y tienen las mismas
propiedades que los electrodos metalicos de Pt. Rojas et al. [35] encontraron que
los electrodos modificados TifTiO»-Pt presentan una actividad catalitica intermedia
para OER y CLER, entre las obtenidas para el Pt y el TiO,, siendo los sitios
activos la superficie del platino. La figura 4.4 muestra como los valores de las
pendientes de Tafel se aproximan a los del Pt puro, a saber: 120 mV/dec para
OER y de 30-40 mV/dec para CLER. De la gréfica, se pone de manifiesto que la
CLER es favorecida en este sistema.

El efecto del activador se observa mejor en electrodos del tipo H/HIO-Pt {36] por
el hecho de que se encontré una transicion en el comportamientc a bajos

contenidos de Pt: desde un caracter de semiconductor tipo-n a uno aislante. Por
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otra parte, en un alto contenido de Pt, la reaccion de crecimiento de! dxido entra

en competencia con la OER, la cual prevalece sobre la primera.
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Figura 4.4. Pendiente de Tafel vs. Cantidad de platino (Qy (carga de adsorcion de Ha):
Criterio utilizado para estimar 1a concentracién superficial del Pt, obtenida de la
integracion de la curva voltamétrica i-E), para la OER y CLER. Las lineas discontinuas

indican los valores para el Pt [35].

Ei platino también puede ser incorporado al recubrimiento en forma de éxido
[37]. La sustitucién det TiO; por el PtO, en electrodos TiO-RuO;, resulta en cierta
inhibicién de la CLER. En un alto contenido de PtO, (70% mol) y una baja
concentracion de iones CI', ia OER es la predominante. Esto es fundamentado por
el cambio en la pendiente de Tafel de 31 a 50 mV/dec para el electrodo Ti/TiOz

RuO,.PtO; (RugiPta4Tig30z) en NaCl 0.5 M. Para contenidos de PtO,<30% mol la

pendiente fue 31+1 mVidec.

4.2.4.3. Modo de preparacion de los DSA.
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El principio del procedimiento de depdsito de los 6xidos se puede encontrar
descrito en la literatura [6]}, y no ha sufrido grandes modificaciones después de
que fuera patentado por Beer (1966) {7]. Como primer paso, el sustrato metalico
{con mayor frecuencia titanio), sea en forma de placa o de malla, es decapado.
Después se aplica sobre &l una solucion alcohdlica de sales precursoras (por
ejemplo, una soiucién de TaCls y IrCl) y se seca a temperatura moderada (= 100
°C) para que el sustrato se impregne debido a fa evaporacion del solvente. La
secuencia de aplicacién-secado se recomienda varias veces a fin de que se logre
un buen espesor (2-3 um). Las sales precursoras son por tltimo descompuestas
térmicamente en presencia de aire, a temperaturas del orden de 500 °C, a fin de
formar los 6xidos correspondientes {en el ejemplo: Ta;Os y IrO;). La operacitn es
repetida varia veces hasta alcanzar una capa de espesor suficiente. Un estudio
de la oxidacién térmica del titanio [39], mostrdé que este metal no debe ser tratado
a temperaturas mayores a 560 °C (valor en el cual se da el principio de la
oxidacién) a fin de evitar que sea recubierto por una pelicula de 6xido
eléctricamente aislante. Da Silva et al., [40], encontraron que las peliculas (2 um)
de &xidos preparadas térmicamente a 400 °C, de composicién nominal Irg3Tig705
{TiOz-IrQ,), proporcionaron la mejor superficie catalitica para la OER en medio
acido.

Cabe sefialar que con respecto a la técnica de recubrimiento del sustrato,
existen diversas formas de aplicar la solucién precursora, es decir. por medio de
una brocha o pincel, por rociado (spray pyrolysis){41], por inmersién y por el

método de descomposicidn térmica rapida del precursor {33]. Cuando se emplean
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los tres primeros procedimientos, las condiciones de la atmoésfera y de
temperatura deben ser optimizadas para prevenir la posible oxidacién del metal
de soporte. En cambio, cuando se utiliza la descomposicién rapida del metal
precursor por medio de induccién electromagnética, se pueden crear condiciones
reductoras y asi evitar la eventual oxidacion del sustrato. Sin embargo, se espera
que disminuya la SL y que la actividad electrocatalitica, si no es mejor, al menos

sea diferente.

4.2 4.4. Estructura de la capa electrocatalitica.

El poder electrocatalitico depende mucho del modo de preparacion. Este es
aportado esencialmente por el 6xido de! metal noble (IrQ; u RuO,; cerca de 30 %
mol). El segundo éxido (Ta;Osu TiO,; cerca de 70 % mol) seré el estabilizador,
como se ha determinado en la seccién 4.2.4.1, un dispersador del catalizador y
favorecedor de la adherencia al sustrato. El 6xido resistente a la corrosién en el
medio posee, sin embargo, un cierto caracter aislante; de hecho, el recubrimiento
puede ser inducido a mejorar su conductividad eléctrica agregando pequefas
cantidades de agentes activadores (dopants) tales como: éxidos de Co, Ni, Sn y
Mn.

La calidad del recubrimiento de un DSA® por medio de la técnica de
descomposicion térmica depende de [24]:

« La naturaleza de las sales solubles y de su solvente,
« la concentracion de 1a solucién entonces formada,

¢ latécnica de aplicacién de la solucion,
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« el nimero y espesor de las capas de recubrimiento aplicadas
e yde la temperatura y tiempo de recocido.

Considerando todas estas variables, resulta dificil proporcionar la informacion
general referente a la estructura del recubrimiento. Algunos trabajos [24] han
mostrado que es posible encontrar, segln la temperatura del tratamiento térmico,
pequenios cristales de 6xidos aglomerados (como IrQ;) y fases amorfas (como
Taz0s). Roginskaya y Morozova [42] han propuesto {para los recubrimientos TiO»-
RuO;) una estructura compuesta de racimos de talle nanométrico de 6xidos de Ti
y de Ru hidratados distribuidos en una matriz amorfa porosa.

Sin embargo, el anlisis por SEM ha mostrado una estructura superficial tipica
para anodos de TiO-RuO; en forma de barro fracturado, como se muestra en la

figura 4.5.

Figura 4.5. Fotografia de un sistema TiTiO-RuO,; [1}.
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4.2.4.5. Mecanismo de funcionamiento.

Como se sefnald en la seccion 4.2.1, se laman electrodos “no activos” aquellos
que no participan explicitamente en ef mecanismo de oxidacion. En este tipo de
anodos es posible oxidar completamente las moléculas orgéanicas a CO; (por
ejemplo del fenol). Por el contrario, la oxidacién del fenol sobre un DSA® a base
de IrQ; producira hidroquinona y benzoquinona. Simond et al. [43] propusieron un
mecanismo para €l funcionamiento de estos electrodos "activos™ que participan
efectivamente en el mecanismo de oxidacién en la medida en que se forme un
6xido en el cual el metal se encuentre en un estado de oxidacién superior (en este
caso: [rO,); este Uitimo compuesto se oxida después de la molécula organica (ver
figura 4.6).

Segun Simond y Comninellis [44], como el potencial termodinamico del par
IrQ/rQ; (1.35 V) es superior al dei par H20/0; (1.23 V), la oxidacién selectiva del
compuesto organico se lleva a cabo simultaneamente con el desprendimiento de

O..

MO, {'OH)

2

H'+¢

Figura 4.6. Representacién esquematica de Ja oxidacion de un compuesto organico R
sobre un electrodo que se compone de un &xido electrocatalitico MO, (M = Ir 0 Ru),
segun Simond y Comninellis [44]. (1) Descarga de H;O; {(2) formacion del éxido con
estado de valencia mayor, (3} oxidacién organica y (4) evolucion de oxigeno,
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4.2.4.6. Mecanismo de desactivaci6én de los DSA®.

La vida de duracién de estos electrodos no es infinita. A través del tiempo, el
electrodo se “desactiva provocando un aumento en la diferencia de potencial
entre las terminales de la celda electrolitica que se desvia en forma inaceptable a
partir de cierto valor. Entonces, el anodo debe ser “reactivado” si es posible o
definitivamente cambiarlo. Las causas de esta desactivacién son multiples y
deber ser analizadas tanto a nivel laboratorio como a nivel industrial, para el
ultimo caso los resultados de las pruebas son generalmente diferentes y muy
dificiles de interpretar (a causa de las impurezas presentes). La vida (til de estos
electrodos depende, en general, de |a temperatura y de la densidad de corriente,
como en el caso de los DSA® del tipo TilrOrTa,0s utilizados para el
desprendimiento de O; en acido sulfirico 150 g/L. La vida de duracién disminuye
por las densidades de corriente y temperaturas crecientes. Segdn Martelli et al.
[29], la desactivacion puede deberse a alguna de las siguientes causas:

+ Pasivacion del metal base.

+ Disolucion del recubrimiento. Este fendémeno se presenta en ocasiones cuando
el electrolito contiene impurezas como los iones F', capaces de acomplejar a
los iones Ta> o Ti*' presentes en el recubrimiento.

¢ Desprendimiento de particulas del recubrimiento. Se debe a tres razones: 1) Al
ataque del metal subyacente por el electrolito, sobre todo si es acido y
contiene iones F’, 2) al desprendimiento de gas en el interior de los poros y las

fracturas del recubrimiento, produciendo tensiones mecanicas y disminuyendo
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asi ta adherencia del mismo, y 3) a la erosién mecanica debido a las

condiciones hidrodinamicas.

« Dafos mecanicos {(abrasién, choques).

¢ Causas simultaneas.

La tabla 4.10 presenta en forma generalizada el efecto de algunos mecanismos o

factores sobre la desactivacion de los electrodos.

Tabla 4.10. Generalizacién tentativa de los mecanismos de desactivacion [29].

Mecanismo

Densidad de corriente
media

Densidad de corriente
alta

Dafos mecanicos

Siempre posible

Siempre posible

Consumo del catalizador Muy probable Posible en presencia de
impurezas
Pasivacién Poco probable Muy probable
pH No tiene influencia
Temperatura Tiene fuerte influencia
F Extremadamente peligroso

Otros (Sr, Pb, etc.)

Corriente inversa

Poar ser evaluados

Fuerte influencia en presencia de metales (Cu, Zn)

Se Considera ahora la causa principal: la pasivacién. Es frecuente
encontrarla cuando se opera en altas densidades de corriente y es atribuida a la
formacion de una capa aislante de oxido entre el sustrato metalico y el
recubrimiento activo. Segun Martelli y colaboradores {29] existe inicialmente,
entre el metal y el recubrimiento, una capa de composicion diferente a aquella del
la descomposicidn térmica de las sales

recubrimiento, formada durante
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precursoras, y a través de la cual la corriente puede pasar por efecto tine! debido
a que ésta es muy fina y se compone de numerosos defectos. Su composicion es
por ejemplo TiQ;_, en el caso de un sustrato de titanio (ver figura 4.7).

El incremento en el espesor de |a pelicula pasiva puede permitir el transporte de
los iones O™ a través del recubrimiento catalitico y la capa intermedia; la pelicula
aislante que se forma depende del metal base M (figura 4.7b). Si los iones M™ y
los iones O* pueden migrar a través de la capa intermedia, entonces la pelicula
aislante que se forma también depende del recubrimiento (figura 4.7¢c). La
nucleaciéon (formacion del &xido aislante) comienza en cierfos sitios
preferenciales, después continiia extendiéndose lateralmente pues la pasivacion
local trae consigo un aumento en fa densidad de corriente alrededor de la zona
pasiva y acelera el proceso de pasivacion de una nueva porcién del electrodo. La
pasivacidn es favorecida por la presencia de impurezas en el electrolito que
pueden generar localmente depdsitos de compuestos poco conductores, lo cual
resulta en distribuciones de corriente poco homogeneas, con densidades de

corriente localmente elevadas y como consecuencia la pasivacion.
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b)

Figura 4.7. Mecanismo de crecimiento de una capa pasiva de TiO; sobre titanic gracias
al transporte iénico a través de una sub-capa intermedia. Para una 4nodo DSA®-0;. a)
Estructura inicial. b) Crecimiento de la capa pasiva la cual depende del metal base. c)
Crecimiento de la capa pasiva la cual depende del recubrimiento electrocatalitico. Ti:
metal base; TiQ,., capa intermedia; OX: capa electrocatalitica de TiO-IrQy; TiQ,: capa
pasiva.[34}
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4.2.4.7. Nuevos sustratos para DSA®.

El tantalio es un sustrato potencialmente excelente por su buena conductividad
eléctrica (0.081 uQY'") y resistencia a la corrosién (Ve = 9.9 X 10? mpy) y ademas,
las propiedades dieléctricas favorables de su 6xido. Sin embargo, presenta dos

inconvenientes: su alta densidad y elevado costo comparado con el titanio (tabla

4.11),
Tabla 4.11. Propiedades comparativas del Ta con respecto al Ti [45),
Metal | Resistividad eléctrica (pQcm) | p (glcm’) $/Kg
Ta 13 16.65 740
Ti 42 4.45 250

Debido a su alto costo, Cardarelli y colaboradores [45}, recubrieron placas de
cobre (100 mm x 12 mm x 2 mm) con una pelicula delgada de Ta por medio de la
tecnica MSE, la cual tiene un excelente poder cubriente y produce recubrimientos
de Ta densos, coherentes y delgados a una rapidez de 100 ym/h. Una vez
recubiertas se procedi6 a recubrirlas con Tax0Os y IrQ; por el método
convencional, i. e., descompaosicion térmica de sales precursoras (TaCls y HaIrClg).
El d4nodo del tipo CufTa/ Ta,04/1r0, mostré un tiempo de vida de servicio (SL) de
240 h en ensayos acelerados a densidades de corriente de 5 A/em? en H,S0, al
30% en peso a 80 °C, que comparado con el materiai comercialmente disponible,
TifTa,0s(30% mol)-IrOx(70% mol), resulté mayor: 150 h bajo un densidad de
corriente de 7.5 kA/m’ en las mismas condiciones de electrolito y temperatura

[46]).
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También el mismo autor junto con Taxit y Savall, ha propuesto la preparacion
de los DSA® del tipo Ta/Ta,04/IrQO; destinados al desprendimiento de O,
reemplazando el sustrato de tantalio por acero inoxidable, en el cual nuevamente

se deposita una capa fina de Ta por medio de un depésito en sales fundidas [48).

4.3. Otros materiales.
4.3.1. Espinelas.

Generalmente, los electrodos de 6xidos de metales nobles han sido
seleccionados como &nodos en la electrélisis de agua debido a su durabilidad en
el medio corrosivo. No obstante, los anodos tipo espinela {ver capitulo 3) son
consideracios como el mejor sustituto de los DSA® en muchos procesos [49),
especialmente en solucién alcalina debido a su bajo costo. Dentro de este grupo
se encuentran los dxidos de cobalto o cobaltitas (MCo,0./M,.M'Co;0,; donde: M,
M’ puede ser: Co, Ni, Cu, Zn, Mn, Mg, etc.), cuyo mejor representante por su alta
actividad por la OER, estabilidad razonable y baja resistividad eléctrica es el
éxido estequiomeétrico: NiCoz0,. Otros ejemplos de espinelas, los integran las
ferritas y magnetitas. Las cobaltitas se caracterizan por presentar bajos
sobrepotenciales para la OER en medio alcalino, mestrando una valor para la
pendiente de Tafel de 60 mV/dec [50), mientras que las ferritas exhiben valores
de 120 mV/dec [56]. Algunas magnetitas como Cu, Mn, 04 [56), ZnNiMn,.0. ¥
Ni,..CoMnO4 mostraron un valor de 60 mV/idec.

Castro y colaboradores [49] prepararon espinelas sobre diferentes sustratos { Pt,

carbon vitreo, Ni y Fe) a partir de soluciones acuosas de Co{NOj),, y obtuvieron
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un valor de 40 mV/dec, el cual ha sido obtenido en los sistemas Ti/RuO2-Co,0, y
con NiCo,0, [52].

Se considera que las espinelas presentan una estructura attamente defectuosa
debido al exceso de oxigeno que se encuentra usualmente en ésta. Se piensa
que este exceso determina las propiedades electroquimicas de los defectos, en
los cuales una parte de los cationes M* y M®* son convertidos a M* y M* |
respectivamente, con ia consecuente formacibn de una ‘“cadena
electroconductora”. Esta actia como un puente por el cual los electrones o
huecos se mueven desde el seno (bulk) hacia la superficie del 6xido y terminan
en los sitios actives, los cuales incluyen cationes bi y trivalentes, donde ocurre la
reaccién electroquimica. Por lo que, la actividad electroguimica de varios dxidos
tipo espinela para la OER, resultaria de la variacién del estado superficial del
electrodo, incluyendo el area superficial, limites de grano, regiones cristalinas y
defectos.

Es sabido que la OER es un proceso altamente irreversible. Sin embargo, en
espinelas, la mezcla de los estados de valencia de los cationes puede mejorar la
reversibilidad de dicha reaccion, proporcionando sitios activos donador-aceptor
para la quimisorcién. De hechg, se han propuesto mecanismos de reaccion [54)
en los cuales se manifiesta la intervencién de los cationes en tal mecanismo; por
ejemplo para una cobaltita:

Co(IV)s + OH = Co(IV{OH)us + €
seguido por:

Co(IV){OH)us + OH &> Co(IV)s + 1/20; + H,O + &
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Por otra parte, se ha encontrado que el cambio en la estructura de la espinela
también mejora la actividad del 6xido, como en el caso de la adicién de Ni*'/Cu®
en Co.0, [53). Los sitios activos de los dxidos ternarios para la evolucién de Oa,
se deben principalmente a la contribucién de! Ni¥* y Co® sin Cu® sobre la
superficie del electrodo. El acomodo del Cu®* en las matrices Co3;04/NiC020,
causé una distribucion no homogenea de los caticnes, la cual incrementd gei
dependiendo de la cantidad de Cu. De los electrodos preparados, los que tuvieron
la mas alta actividad electroquimica (g'~ 29-40 mClem? i =~ 35 mA/cm?) se
encuentran en el siguiente intervalo; 50-63% Co, 3040% Ni y 5-15%Cu en

proporcién molar.

4.3.2. Electrodos de diamante.

El diamante ofrece nuevas posibilidades como un material de electrodo para
sistemas electroquimicos. Sus propiedades singulares [13] lo hacen un material
atractivo, esto es:

+ Su extrema dureza,

+ resistencia a la corrosion,

« transparencia optica,

= resistencia al calor (por radiacién),

+ y alta conductividad térmica.

Recientemente el diamante sintético ha comenzado a ser investigado como

materia! de electrodo en la degradacién de contaminantes organicos (por su alto

2 q es la carga voltamétrica (carga/drea) obtenida a partir de 1a integracion de la curva de VC,
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sobrepotencial para la evolucién de Q. ver tabla 4.12). El diamante sintético
activado con boro posee varias propiedades electroquimicas deseables, sobre
todo resistencia a la corrosién y conductividad eléctrica aceptable. Normalmente
el caracter aistante del diamante virgen (> 10" Qcm) excluiria el uso de este
material en celdas electroquimicas. Sin embargo, la resistividad de peliculas
delgadas de diamante depositadas por vapor quimico puede disminuirse hasta
0.01 Qcm por fa activacion con boro. El comportamiento electroquimico de éstas,
depositadas sobre sustratos de silicio (Si-p), ha sido estudiado con el objetivo de
desarrollar su aplicacion en electroandlisis [54] y electrosintesis [55]. Los
principales problemas de este sistema son: la baja resistencia mecanica del
electrodo y la baja conductividad eléctrica del sustrato Si-p.

Para solucionar este problema se depositd sobre Ti°, una pelicula delgada de
diamante sintético activado con boro (Ti/Diamante) [S6]. La configuracién de este
electrodo es similar a la de los DSA® y se propuso como una posibilidad en
electrosintesis industrial y dispositivos que almacenan energia. E£| principal
problema en los DSA® es asegurar un buen contacto eléctrico entre el metal base
y el recubrimiento. En el caso de los electrodos Ti/Diamante, esto se logré debido
a la formacién de una pelicula conductora de carburo de titanio (TiC) entre el
titanio y el recubrimiento de diamante. La técnica por la cual se deposité la capa
fue HFCVD (por sus siglas en inglés: hot filament chemical vapor deposition).

Beck et al. [57] encontraron los siguientes valores de sobrepotencial (tabla 4.12)

? La literatura indica claramente que el silicio es el sustrato preferido. No obstanie, es interesante utilizar al
Ti por su buena conductividad eléctrica. Otros sustratos son tungsteno (W) y molibdeno (Mo).
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para el desprendimiento de H;, O; y Cl;, empleando la técnica de voltametria
ciclica:
Tabla 4.12. Sobrepotenciales n a i = 0.1 Alem’ para reacciones de electrodo en peliculas

de diamante (HFCVD) depositadas sobre Ti en electrolitos acuosos. Electrodos: de (1) a
{3) TifDiamante-B; {4) W/Diamante-B. Velocidad de barrido: 20 mV/s.[57}

No. | Nivel de activacién del Electrolito Reaccién MN1oo (V)
boro (ppm) (Temp: °C)

{1) 130 H250, 1M P -1.15
(35°C) 0. +2.2°

{2) 200 NaQH 1M H; -0.9
(35°C) 0O, +1.85°

{3) 200 NaCl 3M H; -2.0
(70 °C) Cl, +1.2

(4” Alto H.S$0,0.5M Ha 19
(35°C) 0O, +1.7

* Con referencia al bamido inverso.  ® Seguin Martin et af. [58].

Los electrodos fueron muy estables en condiciones anédicas durante la
electrdlisis de H,50, 1 M y NaCl 3 M a 100 mA/cm® durante 100 horas. No
obstante, las pendientes de Tafei promedio encontradas tanto para el proceso
anédico como para el catédico muestran valores elevados, a saber: de 200 a 500

mV/dec: lo que representa un incremento en los sobrepotenciales respectivos.
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ANALIS!S DE LA INFORMACION

Con base en la informacién revisada, las lineas de investigacion en el
desarrollo de materiales anédicos estan orientadas hacia las dos reacciones
anddicas mas importantes dentro de la industria electroquimica: una, el
desprendimiento de cloro, la reaccion mas significativa en lo que a desamollo
tecnoldgico de electrodos se refiere, y la otra, el desprendimiento de oxigeno, la
reaccidn que inevitablemente se presenta en la mayoria de los procesos
electroquimicos en solucién acuosa.

Uno de los parametros mediante los cuales unc puede inferir acerca de las
caracteristicas del sistema reaccién-electrodo es la pendiente de Tafel: parametro
que nos indica qué tan polarizable es una interfase, es decir, si ésta cambia su
potencial con el paso de una corriente. En el caso de una celda electrolitica, es
importante porque si los electrodos presentan valores de dicha pendiente
elevados, esto significa que para poder incrementar la velocidad del proceso (i.e.,
aumentar la corriente), se requeriria aplicar una diferencia de potencial mayor a la
celda, con el consecuente gasto de energia. Asi los datos disponibles en la tabla
4.7 de la pendiente de Tafel para la CLER muestran poca variacion
independientemente del material del electrodo; este valor es de 30 mV/dec si la
reaccion estd controlada por la remocion del cloro producido (disuelto en la fase
liquida) y de 40 mV/dec si esta controlada por la transferencia del segundo
electrén. También se observa que justamente el valor de 30 mV/dec corresponde
al RuO., el cual es el componente que proporciona la actividad catalitica al

sistema TifTiO2-RuQ;. Por otra parte, tenemos que el IrOz presenta una pendiente
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mayor en las mismas condiciones de solucién acuosa (120 mV/dec), por lo que es
un mal catalizador para la CLER, incluso a sobrepotenciales bajos.

No obstante la buena actividad que presenta el RuQO2 su estabilidad
electroquimica es afectada tanto por el pH de la solucidn electrolitica y la
congentracion (iones CI') de la misma. De la revision del diagrama de Pourbaix del
sistema Ru-Hz0-CI (figura 5.1) [60}, se encuentra que el RuQ; es estable en el
intervalo de pH de aproximadamente 2.3-3.1(linea gruesa). A valores menores de
pH comienza a competir la CLER con el desprendimiento de oxigeno, y el RuO;

puede transformarse en RuCIlsOH y a valores mayores en RuQ4 {30). Gorodetskii

E'(v)

Figura 5.1. Diagrama de Potencial-pH para el sistema Ru-H,O-Cr a 25 °C en una
solucién de 264 g/l de NaCl (4.5 M). Las actividades de los demas iones son 10°® [60].
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el al [61] estudiaron la cinética de la disolucién de la pelicula activa de,
observando que la menor rapidez de disolucidén cae en el intervalo de pH de 0.3-
3.0. Para proporcionarle estabilidad electroquimica al RuQ- el IrO; es incorporado
al recubrimiento, aunque deprima un poco la actividad catalitica del Oxido de
rutenio. Ademas del iridio, también es agregado el SnO; para mejorar la pureza
del cloro obtenido, ya que incrementa el sobrepotencial para la OER (como se
mencioné en la seccion 4.2.3.2).

Para mostrar la influencia de la concentracion de la solucidn tenemos las

siguientes curvas de polarizacion {figura 5.2);

n
T

n
Y

=
w
T

POTENCIAL (¥ vs ESC)
-
1

0.01 01 1 10 100
DENSIDAD DE CORRENTE (Afdm )

Figura 5.2. Curvas de polarizacion del anodo TiTiO-RuO..

£n soluciones concentradas (por ejemplo NaCl 4.5 M) el potencial del dnodo se
mantiene sin cambic a densidades de corriente relativamente bajas, pero se
incrementa con rapidez cuando la densidad de corriente llega a ser alta, esto es,

mayor a 300 A/Jdm? (3 Alicm?). En general, la densidad de corriente requerida para
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que el potencial aumente hasta un valor dado, como 125 V vs. ESC, es
proporcional a la concentracion del NaCl. La linea superior muestra la curva de
polarizacién de una solucién de HCIO, en la cual se forma Unicamente el oxigeno.
Esta curva difiere de aquellas en las cuales est4 presente el ion CI” debido a que
estos pueden ocupar sitios activos para la OER, entonces retardando la
transferencia de carga de las moléculas de agua e incrementando el
sobrepatencial para la formacién de Q. En sofuciones diluidas, por ejemplo NaCl
0.1 M, el electrodo DSA® se polariza significativamente alin a bajas densidades de

corriente (0.1 A/cm?) y |a rapidez de la OER es comparable a la CLER.

Por oftra parte, si bien es importante el valor de la pendiente de Tafel, es
solamente un parametro indicativo del comportamiento del sistema; por lo que el
tiempo de vida util (SL) determinado por medio de los ensayos acelerados es un
valor que pasa a ser de importancia desde el punto de vista practico, puesto que a
la gente de la industria le interesa mas en cuanto tiempo se tendran que recubrir o
cambiar los electrodos. Asi se tienen los resultados de 10 afos para el sistema
Ti/RuO=Ti02-8n0; [26] en celdas de diafragma para la obtencién de cloro a una
densidad de corriente baja (0.4 Alcm?), y de 27afos para el sistema Ti/Ta,0s-IrQ>
[24] en solucién acida a 0.75 Afem?, el cual es mayor comparable al valor obtenido
de 13 aflos para el MODE®-J [34), evaluado en solucién acida y a 0.5 Alem?;
ambos para le reaccidén de desprendimiento de oxigeno. Desde luego que estos
son valores subjetivos, pues dependen de las condiciones de prueba. Asi, Correa-

Lozano ef a/ [16] y Comninellis y Vercesi [24] determinaron el tiempo de servicio
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cuando se incrementé el potencial del electrodo 5 V, Cardarelli ef al [45]
detuvieron el ensayo acelerado cuando el potencial de celda se incrementd 2V y

Vicent ef al {15] cuando se increment6 1V,

Ahora, si se analizan los diagramas de Pourbaix tanto de iridio como del
tantalio (figura 5.3), se podra observar porque sus Oxidos presentan gran
estabilidad quimica en soluciones acuosas acidas y por lo tanto, su utilidad como
componentes en recubrimientos cataliticos, uno como excelente catalizador de la

reaccién de oxigeno, el IrDz, y el otro, Ta,Os, como un estabilizador.

15
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Figura 5.3. Diagramas de Pourbaix del iridio (a), y de tantalio (b) [62].
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CONCLUSIONES

» Los materiales anddicos que se han desarrollado estan enfocados hacia la

selectividad de las reacciones de desprendimiento de cloro y oxigena,

Los electrodos tipo DSA® han sido ampliamente utilizados en los procesos
electroliticos gracias a su gran estabilidad fisica y electroguimica. De hecho,
las tendencias de investigacién hacia nuevos sistemas de electrodo se
basan en el mismo principio que los DSA®: la mezcla de éxidos.

El titanio es el sustrato que predominantemente se utiliza para la
construccion de electrodos del tipo DSA®, debido a su bajo costo
comparado con otros metales valvula, por ejemplo el tantalio.

A pesar de que el tantalio es costoso, podria en algin momento ser un
buen sustituto del titanio si es depositado sobre algin otro material menos
costoso y de buenas propiedades anticorrosivas {por ejemplo cobre o acero
inoxidable).

Los siguientes sistemas son [os mejores catalizadores para la reaccién de
desprendimiento de cloro: TifTiO~RuO: y TiMiO-PL, por lo tanto el RuOz

como el Pt son los componentes selectivos de dicha reaccion.

3> El sistema con mejor desemperio (vida util) en soluciones acidas y densidades

de corriente bajas para la reaccién de desprendimiento de oxigeno es: Tif

Taz0s (30 % mol) — IrO2 (70 % mot),
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» Los mejores electrodos para procesos que trabajan en soluciones 4cidas y a
densidades de cormriente altas, y en los cuales la evolucidon de oxigenc es la
reaccién acoplada, son: MODE®-J (TifTiO2Pt/Ta;0s-1r0;) y Ebonex® - IrO,.

e El IrO; es el 6xido catalizador de ta evolucidn de O, dentro de los
recubrimientos dedicados a seleccionar tal reaccion.

¥» En soluciones alcalinas los sistemas que han mostrado buena estabilidad y
bajo sobrepotencial para el desprendimiento de oxigeno son las cobaltitas,
cuyo mejor representante es: NiCo20,, el cual muestra una pendiente de Tafel
de 60 mV/dec.

¥ Los Oxidos de estafio (SnOz) y plomo {PbO;) son los componentes principales
de los dnodos que se utilizan en la oxidacion de compuestos organicos, debido

a que presentan un sobrepotencial elevado para la evolucién de Os.

» Los ensayos acelerados para determinar la vida util o de servicio de los anodos
han sido de gran ayuda en la caracterizacién de los mismos, adn cuando las
condiciones del ensayo no sean las que realmente se tienen en los procesos

electroliticos.
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ANEXO. LISTA DE PATENTES [63].

No. de Autor Titulo Fecha Resumen
patente
La invencién proporciona el material y el método para
la construccidén de un electrodo a base de éxido de
4,.422917 | Hayfield, |Material del electrodo,| 27 de Diciembre |titanio cuya férmuta general es TiO,, donde x se
Peter C.8 |electrodo y celda electro- de 1583 encuentra en el intervale de 1.55 a 1.95 Asimismo
quimica. incluye celdas electroquimicas cuyos electrodos se
construyen de dicho material.
El electrodo consiste de una base de material
pasivado cubierto, al menos parcialmente, con una
4,029,566 | Brandmair, | Electrodo para procesos| 14 dejunio de |capa de sustancia activa. El material base consiste de
etal. electroquimicos y método 1977 6xido de titanio TiO,, en donde x = 0.25 a 1.50.
de produccidn del mismo. También se indica el métedo para producir dicho
electrodo.
El nuevo electrodo consiste una base de metal valvula
u ofro material eléctricamente conductive que sea
resistente a la corrosidn para las condiciones
4 072,586 | De Nora, et | Electrodos de didxido de| 7 febrero de anddicas, el cual tiene una porcidén de su superficie
al. manganeso. 1978 exterior cublerta por una capa electrocatalltica de B-

didxido de manganeso quimio-depositado por la
descomposicién térmica de una solucion alcohdlica de
nitrato de manganeso. Dichos electrodos son
utilizados en procesos de electrélisis en los cuales el
oxigeno se forma en el é&nodo tales como
elecirobeneficio de metales en solucidn de H;S0, o
an la produccién electroliica de percloratos. Ademas
se incluyen electrodos donde el recubrimiento de B-
didxido de manganeso se activa por doping con mas
del 5% en peso de algun metal de los grupos IB, 11B,
IVA, VA, VB, VIB, VIIB, y VIl de la tabla periddica sin
incluir el plating, el oro y la plata, ¢ por irradiacién de la
capa de B-didxido de manganeso y/o estabilizado por

sajualed



FA:]

la adiciébn de mas de 20% en peso de diéxido de
silicio, dioxido de estafc o B-didxido de plomo como
un estabilizador mecénico para el recubrimiento.

4,146,438

De Nora et
al.

Electrodos  sinterizados
con recubrimiento
electrocatalitico.

27 de marzo de
1979

Los electrodos  sinterizados para  procesos
glectroliticos contienen un cuerpo o matriz de polvos
sinterizados de un compuestc oxigenado de titanio,
tantalio, zirconio, vanadio, niobio, hafnio, aluminio,
silicio, estafio, cromo, molibdeno, tungsteno, plomo,
manganeso, berilio, hierro, cobalto, niquel, plating,
paladio, osmio, iridio, renio, tecnecio, rodio, rutenio,
oro, plata, cadmio, cobre, zinc, germanio, arsénico,
antimonio, bismuto, boro, escandio y metales de la se
rie de los lantdnidos y actinidos y al menos un agente
electroconductor.  Los  compuestos  oxigenados
incluyen oxidos, ¢xidos multiples, éxidos mezclados,
oxihaluros y oxicarburgs y combinaciones de ellos.

4,267,025

De Nora, et
al

Electrodos para procesos
electroliticos,  especial-
mente produccién  de
perclorato.

12 de mayo de
1981

Un electrodo especial para la produccidn de cleratos y
percloratos consiste de un sustrato eléctricamente
conductor y resistente a la corrosién el cual esta
recubierto por una capa electrocatalitica que es una
mezcla de 40 a 85 partes por peso de platino, 0 a 20
partes en peso de paladio y 15 a 40 partes en peso
{como estafio metslico) de dibxido de estafio.

4,624,334

Ohe, et al.

Electredos para
electrdlisis

2 de diciembre
de 1986

Un anodo formado por un sustrato electroconductor
recubierto por una capa de solucidn sélida de (Ru-
Sn)O; es utilizado en electrdlisis de salmuera. La
recubrimiento tiene una composicién de () 3 a 5 % en
mal de oxido de rutenio, (i) 0.1 a 30 % en mol de
algunos de los siguientes componentes: platino, oxido
de platino, y oxido de iridio, y (i) 50 a 96.9 % en mo!
de oxido de estafio el cual puede ser parcialmente
reemplazado por antimonio.

Es un electrodo para utilizarse en procesos
electrollticos que contiene un sustrato de un metal
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4,797,182

Beer, et al.

Electrodo con platine
come metal catalizador .

10 de enero de
1989

formador de pelicula en la cual se incorpora
Integramente un electrocatalizador. El
electrocatalizador estd formado por dos peliculas: la
primera compuesta por platino y situada sobre et
sustrato, y la segunda por un dxido de iridio, rodio,
paladio o rutenio situada sobre la primera. El electrodo
recubierto con las dos capas puede ademas recubrirse
con una capa exterior electrocatalitica. El electrodo es
particularmente Util para la OER en electrogalvanizado
de alta velocidad (EGL).

4,839,007

Kotz et al.

Método para la
purificacién de agua de
desechos industriales por
oxidacién directa de los
contaminantes organicos.

13 de junio de
1989

Un método para la purificacién de agua de desechos
industriales por medio de la ¢xidacidn directa de los
contaminantes organicos en una celda electroguimica,
El anodo de la celda no contiene en su parte activa o
en alguna capa intermedia presente, ni PbO; ni grafito,
sino que incluye en esta parte activa exclusivamente
SnQ:, el cual es doped con F, Cl, Sb, Mo, W, Nb, Ta o
con un mezcla de por lo menos dos de estos
elementos. El anodo tiene un sobrepotencial para la
OER més alto que el de un anodo de PbQ. y alcanza
el valor de 1.85 V a una densidad de corriente de 0.1
mA/cm® en una solucién 1 N de H,SO; bajo una
presién de 1 bar a una temperatura de 20 'C en
presencia de un contraelectrodo de Pt.

5,364,509

Dietrich;
Jospeh J.

Tratamiento de agua de
desecho.

15 de noviembre
de 1994

Las aguas de desecho, particularmente aguas negras
y grises, producidas en la maceracién de desechos
humanos, son tratadas actualmente para disminuir los
solidos totales en suspensidn. El agua de desecho
comprende un medic liquido que contiene sales tales
como salmuera o agua de mar. El agua de desecho
es tratada electroliticamente. En dicho tratamiento la
celda de electrolisis incluye un anodo recubierto con
SnO,. Durante la electrélisis, la celda produce
espontaneamente hipoclorito mientras se reduce el
BOD y desprende cloro residual.
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