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Resumen

En este trabajo se presenta la sintesis, caracterizacion electroquimica y evaluacién
electrocatalitica de una familia de 6xido de estafio con diferente cantidad de Sb(lll), para
su uso como dnodos en la reaccién de oxidaciéon de compuestos orgdnicos, especificamente
de colorantes textiles.

La modificacién del método Pechini permitié obtener sélo la fase del éxido de estafio,
donde la sustitucién del Sb>* por Sn*t provoca la disminucién de los pardmetros de red,
ademds el Sb(lll) induce también una disminucién del tamafio del cristal. Una caracterizacion
tipica de semiconductores puso en evidencia la coexistencia de iones de Sb3* y Sh3* y se
determiné que el dopante desplaza el potencial de banda plana hacia potenciales mas
positivos, pero no presenta ningun efecto considerable en el ancho de banda prohibida. Sin
embargo el estado de oxidaciéon de los iones de antimonio impacta directamente en la
conductividad, ya que la presencia de iones Sb>* induce una mayor disminucién en la
resistencia del material de electrodo y cuando coexisten los iones de Sb3* y Sh3* y este

valor permanece casi constante y parece ser independiente de la cantidad de dopante.

Los DSA1-4 requieren de un menor nimero de ciclos para estabilizar la superficie en
comparaciéon con los reportados en la literatura en 1 M H2SO4. Se determiné la pendiente
de Tafel y el método propuesto por (Shub & Reznik, 1985) permitié eliminar la contribucién
de la caida 6hmica de la OER y de la resistencia del material de electrodo. Se determiné
que el dopante disminuye este pardmetro sin llegar a ser de 120mV /década.

El efecto del dopante en el material de electrodo se estudié con el par redox redox
[Fe(CN)e]4/[Fe(CN)¢]3- y se determiné que a medida que se incrementa la cantidad de
dopante en el electrodo mejora la reversibilidad, la eficiencia de la reaccién expresada el
drea electroactiva, sin embargo también se induce un incremento de la corriente capacitiva.
Por otro lado, la capacidad electrocatalitica de los DSA1-4 depende de los radicales
hidroxilo que se puedan generar, entonces se utilizéd N,N-Dimetil-p-4-nitrosoanilina (RNO),
se encontré que el incremento en el contenido de Sb(lll) genera una mayor cantidad de "OH,
sin embargo disminuye la eficiencia de corriente (Q *oy/Q;), sugiriendo asi que el Sb(lll)

produce un cambio en el mecanismo de oxidacién del agua.

Finalmente la caracterizacién electroquimica, asi como la evaluaciéon de la capacidad
catalitica mediante moléculas modelo permitié seleccionar el mejor material anédico DSA4
(15%at. Sb), el cual fue utilizado en la degradacién de un efluente textil real que contiene
el colorante azul reactivo 19 y demds aditivos, sin embargo no se removié por completo el
color, ni se alcanzé la completa mineralizacién, esto debido al gran contenido de COT y a
la complejidad del efluente real. Por esta razén trabajos futuros contemplan utilizar un
efluente sintético que permita tener un mejor control sobre las condiciones experimentales y
de esta manera conocer la influencia que tiene cada uno de los aditivos en la reaccién de

oxidacién del colorante.
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Capitulo 1 Introduccién

El agua es un recurso natural no renovable; su sobreexplotacién para las actividades
humanas ha provocado la escasez en ciertas zonas geogrdéficas, asi como su contaminacion.
Ciertas industrias, como la farmacéutica, la textil y la alimenticia, por mencionar algunas,
generan en sus procesos considerables cantidades de aguas residuales, donde los
contaminantes que predominan son los compuestos orgdanicos.

1.1 Contaminacién del agua debido a la industria textil

Especificamente la industria textil es uno de los sectores mds antiguos y de mayor
complejidad, ya que estd formado principalmente por pequefias y medianas empresas, en
consecuencia es un sector muy fragmentado y heterogéneo.

La industria textil y de la confeccién abarca una extensa cadena industrial que va desde la
obtencién de materias primas textiles (fibras quimicas), pasando por la producciéon de los
diversos productos intermedios (hilados, tejidos, no tejidos), hasta la obtencién de los
articulos textiles finales con aplicaciones en campos tan diversos como:

e Textiles para indumentaria
e Textiles para hogar y decoraciéon

e Textiles para uso técnico

En cada una de las etapas de transformacién, las materias primas textiles se ven sometidas
a una serie de tratamientos en los que intervienen productos quimicos que se disuelven o
dispersan en agua y es utilizada como transporte. Por esta razén, los procesos quimico-
textiles o de ennoblecimiento textil se denominan habitualmente procesos en himedo (wet
processes) y a las industrias de este sector, se les conoce como industrias del Ramo del
Agua.

En la figura 1 se indica de forma simplificada, los principales procesos de la cadena de
produccién de la industria textil, los cuales definen los diferentes subsectores en que se
divide la rama textil.
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Obtencion de Preparacion de
fibras quimicas fibras naturales

Procesos de ennoblecimiento Fabricacion de
(Procesos Quimicos-Textiles) hilados
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¢ Tintura tejidos y no tejidos

+ Estampacion

*  Aprestos y acabados

* Recubrimientos

Fabricacion de
¢ Laminados

productos finales

Figura 1.1: Principales procesos que se realizan en la cadena de produccién de la industria textil.

Los principales aspectos ambientales del subsector de ennoblecimiento son:

Consumo de agua: muy variable, en promedio 125m3 por tonelada de producto.
Consumo de energia: calentamiento bafios, secado y curado.

Generacién de residuos sélidos: envases, mermas, residuos de limpieza, lodos.
Emisiones atmosféricas: derivados de procesos de combustién y de procesos que
involucran disolventes

Generacién de aguas residuales: que contienen el doble de carga de materia
orgdnica en comparaciéon con un efluente doméstico

La cantidad de agua consumida en los diferentes procesos y el impacto ambiental del

efluente varia dependiendo de la fibra en cuestién, el proceso y el tipo de maquinaria

empleada. De todos los problemas generados, aquellos que tienen una mayor incidencia

sobre el medio ambiente son alto el consumo de agua y la generaciéon de aguas residuales

que poseen con cargas contaminantes elevadas (Walters, Santillo, & Johnston, 2005).

En términos generales, las aguas residuales generadas en los procesos de ennoblecimiento,

exceptuando el lavado de lana de esquileo, se caracterizan por:

Gran variabilidad de caudal y carga contaminante.

Bajo contenido en materias coloidales y en suspension.

Aguas generalmente coloreadas.

Carga orgdnica media, aproximadamente el doble de un agua residual urbana.
Generalmente, no contienen productos téxicos.

Baja concentracion de nutrientes.

Exentas de microrganismos patégenos.
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No obstante, las aguas residuales generadas por la industria textil presentan importantes
diferencias cualitativas y cuantitativas, dependiendo del subsector que se contemple y del
proceso seguido en cada caso.

Los porcentajes de fijacion del colorante varian considerablemente dependiendo de los
diferentes tipos de colorante, siendo especialmente bajos en el caso de los colorantes
reactivos y los colorantes sulfurosos, como es el caso del colorante azul reactivo 19. Los
efluentes de ftintura, asi como los asociados a los lavados posteriores, contienen cierta
cantidad de colorante no fijado; en la tabla 1 se indican dichos porcentajes reportados por
varias asociaciones y compaiiias.

Tabla 1.1: Porcentaje de fijacién de los color en funcién del tipo de colorante

i Lana 10

Acidos 7-20 7-20 -- 5-15 5-15
Poliamida 20

Basicos 1 2-3 2-3 2 -- 0-2

Directos 30 5-20 5-30 10 5-35 5-20
Acetato 25

Dispersos** | Pes 1bar 15 8-20 8-20 5 1-15 0-10
Pes HT 5

Azoicos 25 5-10 5-10 -- 10-25 | 10-25

Reactivos | 19°%" | 5060 20.50 550 550 @ 20 1035
Lana 3-10

Premetalizados 10 2-5 2-5 5 2-15 5-15

Mordentables -- -- 1-2 -- -- 5-10

Tina 25 5-20 5-20 -- 5-30 5-30

Sulfurosos 25 30-40 @ 30-40 -- 10-40 | 15-40

Nomenclatura utilizada en latabla 1: EPA: US Environmental Protection Agency; OECD: Organization for
Economic Cooperation and Development; ATV: Abwasser Technishe Vereinisung (Waste Water Technical
Association); * Ahora Dystar (Incluye BASF); ** Existen nuevos colorantes reactivos con elevadas fijaciones

Actualmente, se encuentran disponibles en el mercado mdas de 100 000 colorantes textiles,
con una produccién anual mundial que supera las 7x10% toneladas; los cuales poseen
estructuras muy variadas y complejas, ya que algunos de ellos fueron disefiados para
resistir a la degradacién producida por agentes quimicos, son poco biodegradables y
ademads son muy solubles en agua (Brillas & Martinez-Huitle, 2015).

1.2 Métodos de tratamiento de los efluentes textiles

Histéricamente la contaminacién antropogénica del agua se ha tratado con métodos
convencionales: procesos bioldgicos, floculacién-precipitacion, cloracién o adsorcién en
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carbén activo, por citar algunas tecnologias de uso comin. Sin embargo, en ciertas
ocasiones este tipo de tecnologias no son eficaces bien sea por la alta toxicidad del
efluente a tratar o porque con las tecnologias disponibles no es posible alcanzar los
requerimientos de vertido requeridos. Cada vez es mds comin la presencia de compuestos
persistentes en las aguas de consumo, aguas superficiales o en los efluentes de las
depuradoras, siendo esta una prueba fehaciente de la necesidad de procesos mds
intensivos para la destruccién de sustancias contaminantes. (Sogaard, 201 4)

En las Oltimas décadas las tecnologias de oxidacién avanzada se han consolidado como una
alternativa eficiente en la destruccién de sustancias téxicas que poseen una alta estabilidad
quimica y/o una baja biodegradabilidad. El mecanismo de oxidacién estd basado en gran
parte en la generacién de los radicales hidroxilo (*OH), los cuales son capaces de destruir e
incluso de mineralizar cualquier contaminante orgdnico; este tipo de reacciones se
caracterizan por su no selectividad y altas velocidades de reaccién (desde 107 hasta 1010
M-1s 7). De aqui se desprende su amplio uso en tratamientos terciarios y especialmente en
las plantas depuradoras de ciertas industrias, asi como en la remediacién de suelos
contaminados, aguas subterrdneas o superficiales y sustancias gaseosas. En este sentido, las
tecnologias de oxidacién avanzada se estdn consolidando como una de las mds eficaces y
versdtiles opciones en el tratamiento de efluentes contaminados, especialmente los de
origen industrial. (Poyatos, y otros, 2010)

Especificamente para el caso de colorantes textiles, las principales tecnologias que se han
propuesto para tratar este tipo de efluentes industriales se describen de manera general en
la figura 1.3, dénde se consideran a los procesos de oxidacién avanzada, asi como el
método electroquimico. Este Ultimo ha generado gran interés en la comunidad cientifica, en
base al creciente nimero de publicaciones relacionadas con la oxidaciéon electroquimica, tal
como se muestra en la figura 1.2 (Brillas & Martinez-Huitle, 2015).

70

60

50 |

40

30

Numero de publicaciones
(2009-2013)

Figura 1.2: NOomero de publicaciones relacionadas con el tratamiento electroquimico de colorantes orgdnicos
en efluentes textiles reales y sintéticos en el periodo de 2009-2013. (Brillas & Martinez-Huitle, 2015)
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Figura 1.3: Principales métodos empleados en la remocién de colorantes orgdnicos de las aguas residuales.
(Brillas & Martinez-Huitle, 2015)
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1.3 Método electroquimico

1.3.1. Ventajas/Desventajas

El método electroquimico presenta grandes ventajas en comparacién con los demds
métodos, siendo la principal la no adicién de agentes quimicos externos, de hecho
Unicamente se consume energia eléctrica para llevar a cabo la mineralizaciéon de los
contaminantes orgdnicos. (Comninellis & Chen, 2010). Asi mismo presenta una eficiencia
energética alta, el proceso es facilmente automatizable y manipulable debido a que opera
a temperatura y presién atmosférica; ademds ofrece gran versatilidad ya que puede ser
aplicado a efluentes con demanda quimica de oxigeno (DQO) que va desde 0.1 hasta 100
glL!, tal como se indica en la figura 1.4 (Sirés, Brillas, Oturan, Rodrigo, & Panizza, 2014).

En contraste, la principal desventaja de este tipo de tecnologias es el costo relacionado al
consumo energético, el cual puede ser fdcilmente superado acoplando un sistema de
paneles fotovoltaicos al sistema de electrélisis. O bien, utilizando un pre o post tratamiento
biolégico, ya que estudios recientes han demostrado la capacidad de la oxidacién
electroquimica para trasformar compuestos téxicos y/o refractarios en especies
biodegradables durante un corto periodo de tiempo, entonces la completa mineralizacién
de la carga orgdnica del efluente se alcanza mediante un tratamiento bioldgico
(Comninellis, y otros, 2008), (Panizza & Cerisola, 2009).

|
‘ ‘ Incineracién

Oxidacién quimica

)

Procesos electroguimicos de oxidacién avanzada
. . |

-
Procesos de oxidacién avanzada

L I

Tratamiento biclégico

0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000
DQO (g/1)

Figura 1.4: Aplicacién de las diferentes tecnologias de tratamiento de agua en funcién de la carga orgénica
(Fryda, y otros, 2003)

Otra desventaja que presentan algunos efluentes es la baja conductividad, por lo tanto se
requiere la adicién de electrolitos. Cabe aclarar que este no es el caso de los efluentes
generados en la industrial textil, ya que contienen una gran cantidad de sales adicionadas
con la finalidad de promover el agotamiento del colorante durante el tefiido de las fibras
(Walters, Santillo, & Johnston, 2005).
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1.3.1 Materiales de electrodo

En cuanto a los materiales requeridos en los procesos electroquimicos, existen una gran
variedad de electrodos que permiten llevar a cabo reacciones de oxidacién de compuestos
orgdnicos; cada uno de ellos, dependiendo del material que esté constituido, posee su
propia eficiencia de oxidacién. Algunos electrodos més comunes se enlistan en la figura 1.2.

a) Diamante dopado con boro (BDD)

Destacan los electrodos de diamante dopado con boro o BDD (por sus siglas en inglés), ya
que poseen importantes caracteristicas tecnolégicas como una superficie inerte con bajas
propiedades de adsorcién, alta resistencia a la corrosiéon incluso en medios con alta acidez
y un extremadamente alto sobrepotencial para la reaccién de oxidacién del agua. Gracias
a todas estas propiedades, el BDD produce grandes cantidades de radicales hidroxilo por
consecuencia posee una alta reactividad hacia la oxidaciéon de moléculas orgdnicas. Por
esta razén fue seleccionado como material anédico en un equipo automatizado para la
desinfeccion de agua de albercas, el cual representa el mds grande escalamiento y
comercializacién de la tecnologia de oxidacién electroquimica. La gran desventaja del BDD
es su elevado costo, hecho que ha impedido su amplia comercializacién y uso extensivo.

b)  Anodos Dimensionalmente Estables (DSA)

Existen opciones mds rentables: los dnodos dimensionalmente estables o DSA (por sus siglas
en inglés), formados de un recubrimiento de un éxido o mezcla de 6xidos de metales como:
Ta, Ru, Sn y Sb, por mencionar algunos; los cuales estdn soportados sobre titanio que ofrece
una mayor versatilidad en los métodos de sintesis y pueden ser fabricados en forma de
redes o mallas.

Los DSA emplean 6xidos semiconductores que incrementan su conductividad con adicién de
metales, o bien mediante la combinacién de dos o mds 6xidos de metales que forman una
solucién sélida (6xidos mixtos), sin embargo la caida de potencial en el sélido representa
una limitante. A pesar de esto, demostraron tener un buen desempeio electroquimico que
incluso contribuyeron a la reduccién de la zona interfacial electrodo-electrolito, debido a
que poseen una alta estabilidad quimica incrementdndose asi su tiempo de vida util, en
comparacién con los dnodos de grafito.

La estabilidad es la principal razén por la cual estos electrodos han sido ampliamente
utilizados a nivel industrial, de ahi su definicién de DSA. Diversas investigaciones acerca de
estos materiales consideran que su radica en: (a) la formacién de productos solubles en la
superficie, (b) resistencia mecdnica y (c) conductividad electrénica. (Trasatti, 2000)

Sin embargo, cuando los DSA son utilizados en la oxidacién electroquimica de efluentes
textiles, presentan un tiempo de vida muy corto y pierden su actividad catalitica, ya sea
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porque se forma una capa de materia orgdnica sobre la superficie del mismo o bien los
6xidos de los diferentes metales se desprenden del sustrato de titanio (Sirés, Brillas, Oturan,
Rodrigo, & Panizza, 2014).

El material de electrodo ideal debe cumplir con cuatro caracteristicas fundamentales: gran
vida util, gran capacidad catalitica, bajo costo y evitar la formacién de subproductos
contaminantes (Trasatti, 2000). Sin embargo hasta la fecha no se ha encontrado un dnodo
que cumpla con todas y cada una de las caracteristicas antes mencionadas.

Por esta razén surge la necesidad de continuar con la investigacién y el desarrollo de
nuevos materiales de electrodo que cumplan con estas caracteristicas, de esta manera el
tratamiento electroquimico pueda ser utilizado a nivel industrial y asi contribuir con en el
desarrollo de mejores y mds eficaces tecnologias para el tratamiento de los efluentes
residuales; las cuales deben buscar el compromiso de ofrecer una alta eficacia —en especial
frente a contaminantes complejos y refractarios como son los colorantes textiles —en
conjuncién con unos bajos costos; particularmente necesarios en el contexto de la creciente
industrializacién de los paises en desarrollo y emergentes.

1.3.2  Composicién del efluente textil

Recientemente, Brillas recopildé una gran cantidad de trabajos sobre la oxidacién
electroquimica de colorantes, sin embargo la mayoria de ellos Unicamente consideran la
oxidacién de un colorante modelo disuelto en agua (Brillas & Martinez-Huitle, 2015) y no
contempla la composiciéon real de efluente, el cual no sélo estd constituido de una mezcla de
colorantes (tricromias), sino también contiene sales inorgdnicas y demds compuestos
auxiliares; que incrementan considerablemente la carga orgdnica y dificultan la oxidacién
del colorante (Petrucci & Montanaro, 2011), (Sala & Gutiérrez-Bouzdn, 2014), (Cafizares,
y otros, 2009). Estos factores deben de ser considerada en el correcto disefio y
escalamiento del proceso de oxidacién electroquimica.

Es importante resaltar que la efectividad de los proceso de degradacién de contaminantes
depende en gran medida de las reacciones de oxidacién que se lleven a cabo (se
describen con mayor detalle en la siguiente capitulo), las cuales estdn determinadas por el
material anddico utilizado, asi como por la composicién misma del efluente. Por esta razén
resulta sumamente Util conocer la composicidén del efluente, de esta manera es posible
aprovechar algunos de los componentes para la generaciéon de oxidantes fuertes. Un claro
ejemplo es el ion cloruro que forma al cloro activo, el cual favorece el proceso de
degradacién, siempre y cuando se seleccione el material anédico adecuado, es decir un
material que esté constituido a base de éxido de iridio u 6xido de rutenio (Comninellis &
Chen, 2010).



Antecedentes

En los Ultimos afios, el colorante Azul Reactivo 19 (AR19, en la figura 1.5 se presenta su
molécula) ha sido considerado como contaminante modelo para el estudio de efluentes
textiles.

S
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Figura 1.5: Molécula del colorante Azul Reactivo 19

El AR19 es colorante reactivo que posee una eficiencia de fijacién relativamente baja que
va del 75 al 80%. Por esta razén se adicionan otros compuestos como sales inorgdnicas y
compuestos auxiliares que tienen como finalidad incrementar el porcentaje de fijacion. En
este trabajo se utiliza un efluente textil real que contiene 0.42 M Na;SO4, 0.14 M
Na2CO3 y los agentes auxiliares: Sera Lube® y Sera Quest® en las concentraciones que
normalmente se utilizan a nivel industrial. En la secciéon 6.2.1 se describe el papel que
desempeiia cada uno de estos compuestos en el efluente textil.

Los métodos electroquimicos empleados para la degradaciéon de este colorante son:
electrocoagulaciéon (Yang & McGarrahan, 2005), reduccién electroquimica (Carneiro,
Boralle, Stradiotto, Furlan, & Zanoni, 2004) y oxidacién electroquimica (Rajkumar, Song, &
Kim, 2007), (Ho, Chen, Ho, & Yang, 2010), (Gemeay, EI-Ghrabawy, & Zaki, 2007), (Chih-
Hsuan, Luke, & Chen-Lu, 2011), (Montanaro & Petrucci, 138-144), (Andrade, Ruotolo,
Rocha-Filho, Bocchi, & Biaggio, 2007), (An, y otros, 2012), (Degaki, Pereira, Rocha-Filho, N.,
& Biaggio, 2014).

Si bien electro-oxidacién de este colorante ya se ha estudiado anteriormente, la mayoria
de los reportes proponen llevar a cabo una oxidacién indirecta del colorante azul
reactivo19, mediante la generacién electroquimica de oxidantes fuertes a partir de los
iones CI- (Rajkumar, Song, & Kim, 2007), (Ho, Chen, Ho, & Yang, 2010), , (Chih-Hsuan, Luke,
& Chen-Lu, 2011), (Montanaro & Petrucci, 138-144), (Andrade, Ruotolo, Rocha-Filho, Bocchi,
& Biaggio, 2007),. (Degaki, Pereira, Rocha-Filho, N., & Biaggio, 2014) o Br-; (Gemeay, El-
Ghrabawy, & Zaki, 2007). A pesar de que este tratamiento electroquimico permite
completa la remocién del color y una disminucién significativa de la carga orgdnica; el
efluente industrial no contiene Cl-, entonces estos iones deberian ser adicionados,
incrementando asi el costo de operacién del tratamiento. Un inconveniente adicional estd
relacionado con la posibilidad de generar compuestos organo-clorados, que son mds
téxicos y dificiles de degradar en comparacién con la molécula inicial de colorante.
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En cuanto a las sales inorgdnicas adicionadas durante el proceso de tefiido del AR19, es
posible aprovechar la presencia de los iones SO42 y CO3% para formar los agentes
oxidantes fuertes persulfato o bien percabonato (reaccién 1.1 y 1.2), los cuales funcionan
como mediadores en la oxidacién electroquimica.

250,%" = 5,04°" + 2e” 1.1
20327 = C,05° + 2e~ 1.2

Sin embargo, sélo pueden ser generados eficientemente en dnodos que poseen un alto
sobrepotencial para la reaccién de evolucién de oxigeno, tales como BDD o PbO», los
cuales oxidan la materia orgdnica mediante la generacién de radicales hidroxilo. La
generacion de persulfato y percarbonato ofrece una ventaja adicional durante la etapa
final del tratamiento electroquimico, ya que su presencia en el seno de la solucién evita las
limitaciones de transferencia de masa e incrementa la eficiencia del proceso (Panizza &
Cerisola, 2009). Cabe mencionar que no existen reportes en donde se provechen estos
agentes oxidantes para llevar a cabo la oxidacién electroquimica del colorante AR19.

Con respecto a los agentes auxiliares, se ha estudiado cémo influye Sera Lube® y Sera
Quest® en la oxidacién electroquimica del AR19 utilizando BDD, si bien se logra abatir por
completo la coloraciéon del efluente, el costo de este dnodo limita ampliamente su
aplicacién, ademds esta reaccién se logra por la presencia de los iones Cl- (Petrucci &
Montanaro, 2011). Sin embargo no se ha realizado un estudio de la influencia de estos
auxiliares utilizando como electrolito soporte sulfatos y carbonatos.

En lugar del BDD, existen otras opciones mds rentables como son el Ti/PbO2 y el Ti/SnOo-
Sb2Os5' que presentan el mismo mecanismo de oxidacién de compuestos orgdnicos. La
degradacién del AR19 se ha estudiado utilizando un dnodo de Ti-NTs/Sb-SnO2/PbO2, el
cual permite oxidar la molécula del colorante en un medio de 0.5M Na2SOy, concentracién
cercana a la utilizada a nivel industrial. No obstante, el uso de dnodos a base de 6xido de
plomo implica un riesgo adicional, ya que cabe la posibilidad de que este éxido se
desprenda del colector de corriente, incrementdndose asi la toxicidad del efluente.

En este trabajo se eligi6 como material de electrodo al Ti/SnO2-Sb,0,2, ya que hasta
ahora no se ha reportado la oxidacion del colorante AR19 utilizando dnodos de
Ti/Sn02-Sb,O, dentro de un efluente textil real.

' En este capitulo se consideré la nomenclatura utilizada en cada uno de los reportes de la literatura
consultada.

2 Las técnicas de caracterizacién utilizadas en este trabajo de tesis no permitieron determinar con exactitud el
estado de oxidacién del antimonio, por esta razén se empleé SbxOy como nomenclatura general para
nombrar al 6xido de antimonio.
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Oxido de estano como material de electrodo

El 6xido de estafio ha sido empleado en la oxidacion electroquimica de compuestos
orgdnicos gracias a las siguientes propiedades (Kotz, Stucki, & Carcer, 1991), (Stucki, Kotz,

Carcer, & Suter, 1991):

1) Gran estabilidad quimica, propiedad que ha sido atribuida a su alto valor de ancho
de banda prohibida

2) Presenta un alto sobrepotencial para la reaccién de oxidacién del agua.

3) Badjo costo

4) Baja toxicidad

5) Es posible alcanzar una alta conductividad eléctrica cuando se utiliza Sb, Cl, F como
dopantes en la red cristalina

El incremento en la conductividad estd relacionada con la generacién de vacancias de
oxigeno y electrones libres, las primeras formadas durante el proceso de calcinaciéon y
pueden ser representadas mediante la ecuacién 1.3:

Sn0, - Snf, + 0F +50,(g) + Vg + 2€ 1.3

Donde V; representa una vacancia de oxigeno que posee dos cargas positivas y los
simbolos SnZ, y O representan a los elementos en su posicién en la red cristalina sin ningin
cambio. De hecho, la presencia de oxigeno durante el proceso de calcinacién provoca que
su conductividad baje a consecuencia de la disminucién de las vacancias de oxigeno
(Samson & Fonstad, 1971), por esta razén la conductividad de peliculas de SnO»/Sb que
reciben el tratamiento térmico en atmdsfera de hidrégeno incrementan su conductividad

1.7x104 veces mds en comparacién con una atmésfera de oxigeno (Senguttuvan &
Malhotra, 1996).

Especificamente para el antimonio, la adicién de un catién trivalente Sh3* a la red
cristalina del SnO2 también incrementa el nimero de vacancias de oxigeno, causando un
aumento en la conductividad de la pelicula tal como se presenta en la ecuacién 1.4:

25b3*t - 2Sb§, + Vy 1.4

! Ja . . Ja ~
Donde Sbg, representa un &dtomo de antimonio que ocupa el lugar de un dtomo de estafio,

generando entonces una carga negativa. Si el Sh®F estd presente en la red cristalina del
SnOy, la conductividad también se incrementa debido a la presencia de electrones libres,
tal como se indica en la ecuaciéon 1.5:

25b>* — 2Sb;, + 2e 1.5
Por lo tanto en ambos casos, los cationes de antimonio pueden formar soluciones sélidas con

el 6xido de estafo y entonces la conductividad dependerd del nivel de dopado (Terrier,
Chatelon, & Roger, 1997). Por lo tanto es sumamente importante controlar las condiciones
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de sintesis, tales como la atmdsfera y temperatura del tratamiento térmico, asi como la
estequiometria, ya que dichas condiciones repercutirdn en la cristalinidad, morfologia y
actividad electrocatalitica.

El 6xido de estafio se ha sintetizado empleando diversas técnicas como: hidrotermal (Xu,
Zhang, Yan, & Chu, 2011), sol-gel (Grimm, Bessarabov, Maier, Storck, & Sanderson, 1998),
sputtering (Jow-Lay, Yi, Jia-Yuan, & Bao-Shun, 2004), depésito por vapor quimico o CVD
(Duverneuil, Maury, Pebere, Senocq, & Vergnes, 2002), electrodepésito (Ding, Feng, & Liu,
2007), spray-pirolisis con ultrasonido (Yao P. , 2011), y descomposicién térmica (Correa-
Lozano, Comninellis, & De Battisti, 1997) (Kétz, Stucki, & Carcer, 1991), siendo ésta la mas
utilizada en la fabricaciéon de SnO2-Sb20:s.

El método de descomposiciéon térmica involucra la presencia de cloruro de estaio vy
antimonio; sin embargo el punto de ebullicién del cloruro de estafio es menor comparacién
con el correspondiente al cloruro de antimonio, generando asi un recubrimiento heterogéneo
donde la estequiometria del 6xido de estafio no estd controlada (Comninellis & Vercesi,

1991).

En contraste, el método de precursores poliméricos o método Pechini posee grandes
ventajas, tales como: la posibilidad de controlar la estequiometria del compuesto asi como
la posibilidad de trabajar con solventes acuosos, ademas utiliza bajas temperaturas y es un
proceso econémico que emplea precursores baratos y los equipos requeridos no son muy
sofisticados (Rodrigues & Olivi, 2003), (USA Patente n° 3 330 697, 1967), (Santos, Gabriel,
Afonso, & Dutra, 2011). Gracias a todas las ventajas que este método ofrece con
respecto a los convencionales, el método Pechini fue seleccionado para la sintesis de
los electrodos estudiados en el presente trabajo de tesis. En el capitulo 3 se describe con
mayor detalle los fundamentos de este método de sintesis

Por otro lado, el principal problema del Ti/SnO2-Sb2Os es su corto tiempo de vida dtil que
limita severamente su aplicacién (Correa-Lozano, Comninellis, & De Battisti, 1997), por lo
tanto es de vital importancia mejorar esta caracteristica sin perjudicar su desempeno
electroquimico.

Algunos autores han tratado de solucionar el problema mediante el depésito de otro éxido
de metal como IrO,, entre el sustrato de titanio y el é6xido de estafo (Zanta, Michaud,
Comninellis, Andrade, & Boodts, 2003), (Chaiyont, y otros, 2013), (Correa-Lozano,
Comninellis, & De Battisti, 1997), o bien incorporar al SnO; otros metales nobles como
platino (Rio, Ferndndez, Molina, Bonastre, & Cases, 2010), (Montilla, Morallén, & Vazquez,
2005), (Montilla, 2003), (Vicent, Morallén, Quijada, Vdzquez, & Aldaz, 1998), incluso
tierras raras como praseodimio (Pd), disprosio (Dy) y Gadolinio (Gd) (Li, Wang, Zeng, &
Ma, 2014), (Lépez Morales, Castillo, Garcia, Zayas, & Salgado, 201 3); asi como buscar un
efecto sinérgico con el 6xido de plomo que también presenta un mecanismo de oxidacién
indirecta (An, y otros, 2011), (An, y otros, 2012). Ademds de modificar la morfologia del
sustrato de titanio mediante un proceso de anodizado electroquimico, el cual incrementa
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aumenta el drea superficial mediante la generaciéon de nanotubos. ( (Xu, Zhang, Yan, & Chu,
2011), (Shao, Li, Xu, & Yan, 2014).

Sin embargo ninguno de estos enfoques resuelve el problema por completo, en el caso de
la implementaciéon de una capa intermediaria de éxidos de metales nobles entre el sustrato
de titanio y el 6xido de estafio incrementa significativamente el tiempo de vida del
electrodo, pero modifica su capacidad catalitica, incrementdndose también su costo
(Correa-Lozano, Comninellis, & De Battisti, 1997), (Montilla, Morallén, & Vazquez, 2005).

En cuanto a la formacién de una capa ordenada de nanotubos de éxido de titanio
mediante oxidacién anddica, posteriormente es recubierta con el SnO2:Sb presenta un
incremento en el tiempo de vida 0til: 36 y 42 hr en 0.1 M de H2SO4 y 0.1 M NazSOy,
respectivamente, en comparacién con un electrodo convencional de Ti/Sb-SnO», el cual
Unicamente soporta 3 horas en 0.TM H2SO4 y 22 en 0.1M Na2SOy4, aplicando una densidad
de corriente de 100 mA /cm2. Sin embargo la gran desventaja de esta tecnologia es que el
anodizado a gran escala es dificil de controlar y de reproducir (Shao, Li, Xu, & Yan, 2014)

Finalmente, la desactivacién del Ti/SnO2-Sb ocurre debido a la inevitable presencia de
defectos, como grietas y fracturas, las cuales se generan en el tratamiento, asi como
durante la aplicaciéon de las diferentes capas de Sn:Sb sobre el sustrato de titanio,
requeridas en la mayoria de las técnicas de sintesis (Yao, Jiao, Yu, Guo, & Chen, 2016).

El mecanismo de desactivaciéon de este tipo de materiales ocurre cuando el electrolito
penetra en el recubrimiento a través de las fracturas, hasta alcanzar al titanio, el cual se
empieza a oxidar y forma una capa no conductora de TiO2 que se extiende entre la
superficie del titanio metdlico y el recubrimiento de éxidos de metales. Asi mismo, las
burbujas generadas en las microfracturas no pueden escapar de manera oportuna vy
eficiente, generando una tensién que ataca continuamente al recubrimiento, debilitdndolo
hasta que eventualmente se desprende del sustrato de titanio, que comienza a oxidarse
mads fdacilmente ya que no cuenta con una proteccion efectiva, (Jara, Salazar-Banda,
Arratia, S., & Aguilera, 2011), (Vicent, Morallén, Quijada, Vazquez, & Aldaz, 1998), (Xu &
Scantlebury, 2003). Tal como se indica en la figura 2.4:

Recubrimiento

S e / Electrolito
Electrodo convencional Rdapida penetracién
de Ti/SnO,-Sb,05 del electrolito

Figura 1.6: Mecanismo de desactivacién de los dnodos Ti/SnO2-Sb20s5 (Shao, Li, Xu, & Yan, 2014)
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Por esta razén, la incorporacién mediante electrodepésito de una capa compacta de Sn:Sb,
incrementa significativamente el tiempo de vida Util de estos materiales. Posteriormente este
depdsito se recubre con capas adicionales de SnO2-Sb20s, con la finalidad de incrementar
su espesor y mejorar sus propiedades cataliticas, utilizando la técnica de spray-pirdlisis.
(Shao, Li, Xu, & Yan, 2014)

Sin embargo el surgimiento de esta nueva linea de investigaciéon dentro del grupo de
trabajo y dado que el método de sintesis determina en gran medida las propiedades
electrocataliticas de estos materiales, se decidié iniciar con optimizaciéon del recubrimiento
no compacto de SnO»-Sb2Os, de aqui se desprende la hipdtesis y los objetivos de este

trabajo de tesis.
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Hipotesis:

En este trabajo de tesis se espera que los iones de antimonio actien como dopantes del
6xido de estano e incrementen su conductividad, de esta manera sus propiedades
electrocataliticas dependerdn de la cantidad de cada uno de estos 6xidos presentes en el
material de electrodo, en consecuencia el método de sintesis juega un papel determinante.
El método Pechini proporcionard un mejor control de la relacién estequiométrica que guarda
el 6xido de estafno-6xido de antimonio y permitird obtener una distribucién homogénea de
cada uno de los éxidos involucrados; sin embargo surge la necesidad de estudiar una
familia de éxidos con diferente cantidad de dopante, caracterizarlos y de esta manera
seleccionar al mejor material de electrodo, para ser utilizado en la oxidacién
electroquimica del colorante azul reactivo 19. Ademds se espera que esta reaccién se lleve
a cabo mediante la generacién electroquimica de radicales hidroxilo sobre la superficie del
electrodo.

Obijetivos generales del trabajo de tesis:

Sintesis, caracterizacién y evaluacién el 6xido de estano-6xido de antimonio para su uso
como dnodo en reacciones de oxidacién de moléculas orgdnicas, especificamente el
colorante textil azul reactivo 19 contenido en un efluente textil real.

Obijetivo especificos:

1. Optimizar el método de sintesis y la composiciéon del material anédico, mediante un
estudio sistemdtico de la influencia del antimonio en las propiedades fisicas y
electroquimicas del 6xido de estaiio.

2. Describir mediante la técnica de voltamperometria ciclica el mecanismo, asi como las
etapas involucradas en la reaccién de oxidaciéon de agua.

3. Evaluar el drea electroactiva de los diferentes materiales anédicos sintetizados
empleando un ion electroactivo de respuesta conocida, como es el caso del

Fe[(CN)e]4-

4. Determinar la generacién de radicales hidroxilo, utilizando la molécula de N,N-

Dimetil-p-4-nitrosoanilina como reaccién de prueba.

5. Utilizar estos materiales anddicos en la degradaciéon de colorante azul reactivo 19
proveniente de un efluente textil real.
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Los procesos de oxidacion electroquimica se llevan a cabo sobre dnodos de platino, grafito
o bien 6xidos de metales (IrO2, RuO3, PbO3, SnO2-Sb20s), asi como sobre diamante
dopado con boro (BDD, por sus siglas en inglés), tal como se indicé en la figura 1.2 (Brillas
& Martinez-Huitle, 2015). Sin embargo la mineralizaciéon de compuestos orgdnicos varia
dependiendo del material de electrodo en cuestién, el cual determina el mecanismo de
activacion del agua. Por esta razén, en la siguiente seccidén presenta una breve descripcion
de los mecanismos de activacién del agua actualmente propuestos.

2.1. Mecanismos de activaciéon de agua

Las reacciones de oxidacién anddica involucran la formacién y transferencia de dtomos de
oxigeno provenientes de moléculas de agua, las cuales necesitan ser activadas.
Dependiendo del material de electrodo existen dos posibilidades para la activaciéon del
agua en medio dcido:

2.1.1. Activacién del agua mediante una adsorcién disociativa:

De acuerdo con este mecanismo, el agua se adsorbe disociativamente sobre la superficie
del electrodo, tal como se describe en la ecuacién 2.1, donde M representa la superficie del
electrodo. Posteriormente ocurre la descarga de hidrégeno (ecuacién 2.2) y la formacién de
un radical hidroxilo (*OH) que permanece quimisorbido sobre la superficie del dnodo,
mediante un enlace quimico (ecuacién 2.3).

H,O0+M-> M—-0OH+M—-H 2.1
M—H->M+H"+e" 2.2
H,O+M—-> M—OH+H"+e" 2.3

Esta reaccion ocurre a un potencial menor que el potencial termodindmico reportado para
la reaccién de oxidacién del agua a oxigeno (1.23 V/SHE bajo condiciones estandares). Sin
embargo solo puede llevarse a cabo sobre electrodos constituidos a base de Pt-Ru, en
donde la activacién del agua se alcanza en un intervalo de 0.2-0.3 V/SHE.
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La reaccién electroquimica de oxidacién de compuestos orgdnicos a partir de los radicales
hidroxilo quimisorbidos sobre la superficie del electrodo, se efectia siguiendo el mecanismo
de tipo Langmuir— Hinshelwood, el cual ha sido estudiado extensivamente para las celdas
de combustible, sin embargo se ha reportado que se este tipo de catalizadores se
envenenan fdcilmente debido a la quimisorciéon de CO en los sitios activos.

2.1.2. Activacion del agua mediante una descarga electrolitica:

De acuerdo con este mecanismo, la molécula de agua reacciona en un sitio activo sobre la
superficie del electrodo (M) formando radicales hidroxilo adsorbidos sobre la superficie del
electrodo (ecuacién 2.4), los cuales son los principales intermediarios para la evolucién de
oxigeno (ecuacién 2.5).

H,0+M > M(OH)+ H" + e~ 2.4

M(OH) > M +20, + H* + e 2.5

Es importante mencionar que la reactividad de estos radicales hidroxilo es muy diferente a
aquellos que se formaron a partir de la activacién disociativa del agua (ecuacién 2.3), ya
que a pesar de que la naturaleza exacta de las interacciones entre los *OH y la superficie
del electrodo no se conoce con certeza; se considera que en este caso, los radicales
hidroxilo generados electroquimicamente estdn fisisorbidos sobre la superficie del dnodo.
Por lo tanto, la reaccién de oxidacion entre moléculas orgdnicas (R) y radicales hidroxilo
ocurre cerca dela superficie del electrodo, tal como se indica en la ecuacién 2.6:

R(aq) + M(OH)n;, - M + Productos de oxidacién + %H’f + %e_ 2.6

Sin embargo, esta reaccién (ecuacién 2.6) compite con la de evolucién de oxigeno (ecuacién
2.5).

Entonces, resulta evidente notar que la actividad los *"OH depende de su interaccién con la
superficie del electrodo (M), hecho que permite clasificarlos de acuerdo con la tabla 2.1,
donde el potencial de oxidacién se refiere al inicio de la evolucién de oxigeno, el cual estd
directamente relacionado con el sobrepotencial requerido para efectuar dicha reaccién, asi
como con la entalpia de adsorcién de los radicales hidroxilo sobre la superficie del dnodo
(Comninellis & Chen, Electrochemistry for the Environment, 2010).

Si la interacciéon *OH-electrodo es débil, menor serd la actividad electroquimica para la
formaciéon de Oz, ya que se requiere de un alto sobrepotencial para llevar a cabo dicha
reaccion; en consecuencia este fipo de materiales presentan un mejor desempeio en la
oxidaciéon de compuestos orgdnicos, es decir un mayor poder oxidante, tal es el caso del
BDD (Kapatka, Féti, & Comninellis, 2009).
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Tabla 2.1: Poder oxidante del material anédico en medio dcido (Comninellis & Chen, 2010).

. Sobrepotencial para
Pote Id
Electrodo e la evolucion de O,

oxidacion (V) V)

Entalpia de adsorcion del

1.4-1.7 0.18 Quimisorcién del
1.5-1.8 0.25 *OH
Ti/Pt 1.7-1.9 0.3

Ti/Pb°2 1.8-2 0.5
Ti/SnO,—Sb,Os 1.9-2.2 0.7 Fisisorcion del
p-Si/DDB 22-26 1.3 *OH

Por otro lado, un dnodo con un poder oxidante bajo se caracteriza por una fuerte
interaccién electrodo-radical hidroxilo, entonces se favorece una alta actividad
electroquimica hacia la evolucién de oxigeno, ya que se requiere de un bajo potencial
anddico para llevar a cabo dicha reaccién y por lo tanto se obtiene una baja reactividad
quimica para la oxidacién de compuestos orgdnicos. Un ejemplo caracteristico es el IrOy,
donde la interaccién entre el IrO2 y el *OH es tan fuerte que se forma el IrO3, el cual puede
actuar como mediador para la oxidacién de compuestos orgdnicos o bien para la evolucién
de oxigeno (Féti, Gandini, Comninellis, Perret, & Haenni, 1999)

2.2. Mecanismo de oxidacién de moléculas orgdnicas

Hasta ahora Unicamente se ha descrito el mecanismo de activacién del agua, el cual en
gran medida estd determinado por el material de electrodo, el cual juega un papel
determinante en el mecanismo de electro-oxidacién de moléculas orgdnicas, asi como las
condiciones experimentales y composicién del electrolito. En general se pueden distinguir
dos mecanismos: electro-oxidacién directa e indirecta, mismos que describen brevemente a
continuacién:

2.2.1. Electrélisis directa

Este mecanismo de reaccidén sugiere que los contaminantes se oxidan después de ser
adsorbidos sobre la superficie del dnodo (ver figura 2.1), sin la intervencién de ninguna
otra especie mds que el electrén, tal como se indica en la ecuacién 2.7:

Rads —ze - Pads 2.7

Dénde R, s se refiere a una molécula orgdnica adsorbida sobre la superficie del énodo,
mientras que P, representa a esta molécula después de haber sido oxidada. Este tipo de
reacciones se caracterizan por una cinética baja que estd determinada por la actividad
catalitica del dnodo.

[EEN
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ads

co,

Figura 2.1: Representacién grafica del mecanismo de electro-oxidacién directa. (Comninellis & Chen,
Electrochemistry for the Environment, 2010)

Algunos materiales que han demostrado tener un buen desempefio electroquimico en
reacciones que presentan electro-oxidacion directa son: metales nobles (Pt, Ru) y algunos
oxidos de metales tales como el 6xido de iridio, didxido de titanio-rutenio, diéxido de
iridio-titanio

Sin embargo el principal problema radica en que la actividad catalitica disminuye
considerablemente a potenciales menores que la evolucion de Ogj, debido a un
envenenamiento por a la formacién de una capa polimérica sobre la superficie del
electrodo, el cual se favorece con la presencia de anillos aromdéticos.

2.2.2. Electrélisis indirecta

En este caso los contaminantes orgdnicos no intercambian electrones con la superficie del
dnodo, sino con algunas especies electroactivas generadas sobre la superficie del electrodo
tales como radicales hidroxilo (figura 2.2a) o bien a través de mediadores inorgdnicos
(figura 2.2b), los cuales actdan como intermediarios en la transferencia de carga entre el
electrodo y los contaminantes. Asi mismo, se distinguen dos tipos de electrdlisis indirecta:
reversible o irreversible, los cuales se describen a continuaciéon de manera general.

a) Proceso reversible:

Los reactivos redox son agregados o estdn presentes en el electrolito, algunos mediadores
reversibles para la reaccién de oxidaciéon son: Ag*/Ag?t, Co2*/Co3*, Ce3*/Ce4t,
Fe2+ /Fe3*, CI-/CIO-, Br-/BrO-. Sin embargo, el principal inconveniente de este mecanismo de
oxidacion es la necesidad de separar éstos mediadores de los productos de la reaccién de
oxidacion.
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R
V4 (Ox), my (ox)s\ /
\:(Red),,g(ned)sf \ co,

)

Figura 2.2: Representacién grdafica del mecanismo de electro-oxidacién indirecta: (a) mediante la generacién
de radicales hidroxilo, (b) a través de mediadores inorgdnicos (Comninellis & Chen, Electrochemistry for the
Environment, 2010)

b) Proceso irreversible

En este caso se generan un oxidantes fuertes (H2O2, O3z, *OH) in situ para mineralizar los
contaminantes orgdnicos. Especificamente los radicales hidroxilo, se generan como una
especie adsorbida sobre la superficie del electrodo

MO, + H,0 - MO,(:OH) + H* + e~ 2.8

Sin embargo la naturaleza del material de electrodo determina tanto la selectividad, como
la eficiencia del proceso, ya que algunos materiales de electrodo mientras que otros
favorecen la completa mineralizacién, de aqui se desprende la clasificacion de los
materiales de electrodo como activos y no activo:

i. Materiales de electrodo “activos”

Favorecen la conversién, ya que ocurre una oxidaciéon parcial y selectiva de los
contaminantes, debido a que estos materiales de electrodo interactéan con los radicales
hidroxilo formando un éxido superior tal como indica en la ecuacién2.9:

MO,(OH) > MO, + H" + e~ 2.9

Resulta evidente que los electrodos activos presentan un mecanismo de activaciéon del agua
de tipo adsorcién disociativa, donde la superficie redox MO,,;/MO, actia como
mediador en la oxidacién selectiva de la molécula orgdnica mediante la ecuaciéon 2.10
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MO,,, + R - MO, + RO 2.10

Algunos ejemplos caracteristicos de dnodos activos son los electrodos de carbono y grafito,
dnodos a elaborados a base de platino, éxido de iridio y éxido de rutenio.

ii. Materiales de electrodo “no activos”

Son aquellos materiales de electrodo que generan radicales hidroxilo fisisorbidos sobre la
superficie del electrodo, entonces favorecen la completa mineralizacién de los compuestos
orgdnicos, mediante la ecuacién 2.11.

R(aq) + MO,(OH) - MO, + mCO, + nH,0 + H* + e~ 2.11

El 6xido de estafio-antimonio, éxido de plomo, y diamante dopado con boro (BDD) son los
ejemplos tipicos de dnodos no activos que presentan un mecanismo de activacién de agua
mediante una descarga electrolitica (Comninellis & Chen, 2010).

2.3. Modelo de Butler-Volmer

En la transferencia de carga, como en cualquier proceso quimico, es necesario considerar
tanto la parte cinética como la termodindmica. El potencial como funcién de la energia libre
del sistema, constituye la fuerza de empuje de una reaccién electroquimica y por lo tanto
representa el factor termodindmico. La corriente es una medida de la cantidad de materia
transformada en la unidad del tiempo y por tanto, representa factores cinéticos
(Herndndez, Enero).

La ecuacién de Butler-Volmer (ecuacién 2.12) es considerada como fundamental en la
cinética electrédica, porque describe cémo varia la corriente (i) en funcién del

sobrepotencial () y coeficiente de transferencia de carga catédico y anédico:

2.12

(1—a)nF anF
i=i0*€ RT —eRT]

Dénde: i es la corriente (A); iy es la corriente de intercambio (A); el sobrepotencial se
define como n =E — E,,, & y (1 —a) representan al coeficiente de transferencia de
carga anddico y catédico.

Cabe mencionar que el modelo de Butler-Volmer fue elaborado a partir de las siguientes
consideraciones:
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Condicion general del sistema: i=i.+1, 2.13
Condiciones al equilibrio: i=0 2.14
g = —1; =i 2.15

E=E,.,. 2.16

Creds = Credb 217

COxS = COxb 2.18

=4 <« . . . .7 . .7
Donde 1. y 1, son las corrientes parciales relacionadas con la reduccién y oxidacién,
respectivamente. E,., se refiere al potencial reversible, Creq, y Creq, representan la
concentraciéon de la especie reducida en la superficie del electrodo, en el seno de la
solucién. Mientras que Cox ¥ Cpy, indican la concentracién de la especie oxidada en la

superficie y en el seno de la solucién.

Experimentalmente, es muy comin utilizar las condiciones limite de la ecuacién de Butler-
Volmer que implican el uso de altos sobrepotenciales (alto campo). Para altos valores
positivos de sobrepotencial (|i5] > |7.|), el segundo término de la ecuacién 2.12 es
despreciable, entonces la corriente anédica estd expresada por:

log(i) = log(iy) +Mn 2.19

2.3RT

Por el contrario, para altos valores negativos de sobrepotencial (| .| > |t,4]), la corriente
catédica estd dada por:

anF

log(i) = log(iy) ~ Sl 2.20

2.3R

Las ecuaciones 2.20 y 2.21 son conocidas como ecuaciones de Tafel y constituyen la base
de un método simple para la determinaciéon de la corriente de intercambio (iy) y el

coeficiente de transferencia de carga (a). La pendiente de Tafel cominmente se expresa

. RT L 2.3 RT -
como el cociente .para la rama catédica y C—anF para la rama anddica.

anF a)nF

Al graficar log(i)vs. 17 se obtiene una linea recta y los coeficientes cinéticos son calculados
utilizando el valor de la pendiente; mientras que la corriente de intercambio corresponde a
la ordenada al origen, tal como se muestra en la figura 2.3 (Greef, Peat, Peter, Pletcher, &
Robinson, 1993).

Es importante destacar que para bajo campo se presenta una desviacién de la linealidad,
debido a la energia de activacién que requiere el material de electrodo para llevar a
cabo una determinada reaccién; por esta razén no es apropiado utilizar la aproximacion
de Tafel en esta zona. Mientras que para alto campo otro tipo de contribuciones intervienen
en el desvio de la linealidad, las cuales fueron consideradas en el modelo de Stern-Geary.
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Logli]

Proceso anédico Proceso catédico

n(mv)

Figura 2.3: Determinacién experimental de los pardmetros cinéticos utilizando las ecuaciones de Tafel.

2.4. Modelo de Stern-Geary

La desviacion de la linealidad de la ecuacién de Tafel se debe a la polarizaciéon por
concentracién, asi como a un incremento de la caida éhmica cuando se alcanzan valores de
sobrepotencial grandes; estas contribuciones fueron incluidas en el modelo de Stern-Geary.

Este trabajo de fesis tiene especial interés en la reaccidon de oxidacién del agua, por lo
tanto Unicamente se estudia la rama anédica. El é6xido de estafo-6xido de antimonio se
asume como un electrodo estable que no sufrird corrosién por efecto de la oxidacién de
agua. La ecuaciéon 2.21 representa la describe la cinética que describe en funcién del
sobrepotencial considerando diferentes contribuciones (efecto de polarizacién, transferencia
de masa y resistencia) del mismo

n = +log () + 235« log (12) — i, # K, 2.21

L

23RT_ ¢
(1-a) nF' ¥
anddica externa cuando el electrodo es polarizado a un cierto sobrepotencial; este primer

Donde f se refiere a la pendiente de Tafel =1, — 1., representa la corriente

término de la ecuacién de Stern-Geary fue derivado a partir de la ecuacion de Butler-
Volmer.

El segundo término de la ecuacién 2.21 representa a la polarizacién por concentraciédn,
donde i; es la corriente difusional limite de la reaccién de oxidacién, que ocurre cuando la
velocidad de la reaccién o la corriente externa aplicada al sistema es demasiado grande,
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en consecuencia las especies que van a ser oxidadas o reducidas no pueden llegar a la
superficie del electrodo con la suficiente rapidez; entonces, la solucién cercana a la
superficie del electrodo presenta una zona de agotamiento y la rapidez de la reaccién es
controlada por la velocidad a la que los reactivos puedan difundir hacia la superficie del
electrodo. Bajo esta condicién, el potencial cambia rapidamente hasta alcanzar un nuevo
valor en donde ocurra nuevamente la reacciéon.

En este caso particular, el término de polarizacién por concentracién no se considera debido
a que la reaccién de evolucién de oxigeno (OER, por sus siglas en inglés), no estd limitada
por la transferencia de masa del agua hacia la superficie del electrodo, ya que se trata de
un sistema acuoso.

El tercer término de la ecuacién 2.21 corresponde a la resistencia, representada como K,
(Q), que se genera entre el electrodo de referencia y el del trabajo, la cual es una funcién
lineal de 1,. Sin embargo, la determinacién de la pendiente de Tafel de reacciones que
involucran la evolucién de gases, como OER es complicada debido a la formacién de
burbujas sobre la superficie del electrodo, las cuales dependen de la corriente y la
naturaleza del dnodo.

Las burbujas se forman en sitios activos o irregularidades de la superficie, disminuyendo asi
la cantidad de sitios e incrementando la caida éhmica. Por esta razén, es necesario
considerar una correccién por caida éhmica que comprenda la resistencia del electrolito que
aumenta a medida que se generan burbujas, la resistencia del material de electrodo (en
este caso un semiconductor), asi como la resistencia de los cables, para llevar a cabo un
correcto andlisis de las pendientes de Tafel.

2.5 Modelo de Shub-Reznik

Un método para estimar los errores por caida éhmica y corregir las curvas de polarizacién
de dnodos elaborados a base de éxidos de metales fue propuesto por (Shub & Reznik,
1985). El cual permite determinar la resistencia sin compensar del sistema (R*) que
engloba: la resistencia del electrolito que aumenta a medida que se generan burbujas, la
resistencia del material de electrodo (en este caso un semiconductor), asi como la resistencia
de los cables.

El sobrepotencial registrado de manera experimental, n(V), para cualquier densidad de
corriente | (A) se expresa mediante la ecuacién 2.22. Cabe mencionar que esta ecuacién
es un caso particular del modelo de Stern-Geary:

n=a+bxLn(J)+jR 2.22
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Donde a (V) se conoce como la constante de Tafel, b se refiere a la pendiente de Tafel que

tiene unidades de ( ), y R* (Qicm?) es la resistencia especifica sin compensar por

década
unidad de dreaq, que se asume constante e independiente de J. Diferenciando la ecuacién
2.22 con respecto a la densidad de corriente se obtiene la ecuacién 2.23,

d b
Dd=24+pR 2.23
d j
L L . ., d 1
Entonces b y R* pueden ser determinados gréficamente mediante la relacién entre d—? vs. I

d
En la determinacién de la pendiente de Tafel dela seccién 5.1.2, la derivada d_j fue

A
sustituida por A—?, para cada par consecutivo de datos experimentales. La ordenada al

. * . . 0
origen corresponde al valor de R™ que permite corregir los valores de sobrepotencial
determinados experimentalmente, a través de la ecuaciéon 2.24:

Neorr =M — jR 2.24
El modelo de Shub-Reznik fue propuesto considerando:

e Recubrimientos de éxidos de metales depositados sobre una superficie de titanio.
e pH d4cido y bdésico durante la evolucién de Clz y Oo.
e Densidades de corriente menores a 10-3A /cm2.

e Curvas de polarizaciéon que posean una seccion de Tafel bien definida de pendiente
b, que al incrementarse el sobrepotencial se pierde la zona lineal.

Es importante mencionar que este tipo de djustes ha sido utilizado en la determinacién de
pendientes de Tafel que involucran materiales anédicos resistivos tales como 6xidos de
metales y/o DDB (Kapatka, Féti, & Comninellis, 2008), (Krstajic & Trasatti, 1998).

2.6 Determinacidon del drea electroactiva

El érea electroactiva (A,) se define como el drea superficial del electrodo en donde se
puede llevar a cabo una reaccidén redox y dado que la incorporacién de antimonio
favorece las propiedades electrocataliticas del éxido de estafio, se espera que la
incorporacién del Sb(lll) incremente este pardmetro.
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2.6.1 Ecuacidon de Randles-Sevcik

Utilizando la técnica de voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido y la
ecuacién de Randles-Sevcik (ecuacion 2.25) es posible determinar el drea electroactiva del
material de electrodo.

3 1 1
Ip = —2.69x105 x n2 x Cy * A * D% * vz 2.25

Donde Ip es la corriente de pico (A), v es la velocidad de barrido (V/s), Dy el coeficiente
de difusién (cm2/s), Cq la concentracién inicial de la especie electroactiva (mol/cm3), 4 el
drea real del electrodo (cm2) y n el nomero de electrones intercambiados en la reaccién
electroquimica. Cabe mencionar que esta ecuacién se aplica para una reaccién redox
reversible, por ejemplo para el par [Fe(CN)s]4-/[Fe(CN)¢]3-), donde la difusién de la especie
electroactiva es perpendicular a un electrodo plano (Greef, Peat, Peter, Pletcher, &
Robinson, 1993).

La ecuacién 2.25 describe un incremento lineal de la corriente de pico con respecto a la
velocidad de barrido como resultado de un proceso difusional. En consecuencia, la

pendiente involucra pardmetros constantes: i, Cg, D, A y se define como:

1

3 =
m = —2.69x10° x nz x Cy + A x D}, 2.26

La determinacién gréfica de m permite conocer el coeficiente de difusion si se considera
constante el drea geométrica del electrodo (Ag = 0.196cm2), o bien asumiendo que Dg
no varia en funcién del material de electrodo y tiene un valor de 6.5x10-¢ cm2/s, constante
e independiente de la técnica electroquimica utilizada para determinarlo (Konopka &
McDuffie, 1970); es posible conocer el drea electroactiva.

2.6.2 Ecuacidon de Cottrell

Utilizando la técnica de cronoamperometria, con pulsos de potencial constante en una zona
de potencial limitada por la difusién de la especie electroactiva hacia la superficie del
electrodo y utilizando la ecuacién de Cottrell, es posible determinar una nueva drea
electroactiva menos influenciada por la corriente capacitiva. Esta ecuaciéon describe el
cambio de la corriente eléctrica con respecto al tiempo para un determinado potencial:

. _ mFACo,/Dg
i= Y 2.27
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Donde i es la corriente (A); n el nimero de electrones intercambiados en la reaccién
. C .
electroquimica; F = 96500ﬁ es la constante de Faraday, A el drea del electrodo (cm?),

Cy la concentracién inicial de la especie electroactiva (mol/cm3), Dy el coeficiente de
difusion y t se refiere al tiempo (s).

Para tiempos mayores a 30 s, I vs. NG guarda una relacién lineal donde pendiente involucra

NG

pardmetros constantes como: N, F, Cy, Dp, A y se define como:

__ nFACoVD

7= 2.28

La determinacion grafica de m permite determinar el drea electroactiva si el coeficiente de
difusién permanece constante (Dp = 6.5x107° cm?) o bien, utilizar el drea geométrica
(Ag = 0.196cm2) del electrodo para calcular Dp. Para determinar Dp y A, es necesario

realizar un ajuste no lineal de los datos experimentales, el cual se describe con mayor
detalle en la seccién 5.2c.

2.7 Modelo de Mott-Schottky

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) consiste en aplicar una pequeia
perturbacién sinusoidal al sistema electroquimico, el cual permanece en estado estacionario.
Esta técnica provee informacién sobre los principales procesos capacitivos y resistivos, asi
como su dependencia con el potencial en estado estacionario (Bard & Faulkner, 1980). La
capacitancia del espacio carga (Csc) se determina mediante la ecuacién 2.29:

1
Cn=——— 2.29
wZim
Donde ® es la frecuencia angular, Z;,,, es la componente imaginaria de la medicién de
impedancia y C,, es la capacitancia estimada durante el experimento que estd compuesta
por la contribucién capacitiva del especio de carga del semiconductor (Cg.) en serie con la
capacitancia de la doble capa de Helmhotz (Cy), que se considera como un valor constante
~20 YF/cm?, tal como se indica en la ecuacién 2.30:
1 1 1

=—+— 2.30
Cm Csc CH

La ecuaciéon de Mott-Schottky relaciona la capacitancia del semiconductor con el potencial
de banda plana (Efp) y la densidad de donadores (Ng) se describe en la ecuacién 5.3:
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=2 _(Ep— Epp— 20 2.31
(m fb q)

€%, NgFsrgg

Donde NA = 6.02x10%2 mol™! es el nimero de Avogadro, & = 9.8 es la permitividad

relativa para el SnO», g5 = 8.8542x10_14§ se refiere a la permitividad del vacio, E,,

representa al potencial en dénde se hizo la perturbacién (V), kg = 1.38x10723 é se define

como la constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta (K) y ¢ = 1.6x10719C es la
carga del electrén. Se asume que el tercer término dentro del paréntesis de la ecuacién
2.31 posee un valor de 0.026 V.
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Capitulo 3 Metodologia experimental

En este capitulo se describe de forma detallada la metodologia experimental que se utilizé
tanto para sintetizar, por el método Pechini, al éxido de estafio con diferente cantidad de
antimonio, asi como los equipos utilizados para llevar a cabo la caracterizacién mediante
difraccién de Rayos X (XRD) y microscopia de barrido de electrones (SEM, por siglas en
inglés) previa a las pruebas electroquimicas. Ademds, se especifican los detalles
experimentales considerados en la caracterizacion electroquimica de los diferentes éxidos
de estafo-6xido de antimonio y la composicién de los electrolitos empleados.

3.1 Fabricacidon de los materiales electrocataliticos de

SnO2-Sb

Dado que el método de sintesis juega un papel determinante en el desempefio catalitico
del SnO»-Sb, en este trabajo se eligié al método Pechini, ya que ofrece grandes ventajas
tales como: la posibilidad de controlar la estequiometria del compuesto, trabajar con
solventes acuosos y ademds es un proceso econdmico, entre otras. (USA Patente n° 3 330
697, 1967), (Rodrigues & Olivi, 2003), (Santos, Lopes, Pacheco, Gomes, & Ciriaco, 2014),
(Bernardi, Feitosa, Paskocimas, Longo, & Paiva-Santos, 2009).

El proceso Pechini, también denominado mezcla de liquidos, resina intermedia o complejo
polimerizable, permite obtener un polimero homogéneo érgano-metdlico en el cual el metal
se ubica en la cadena principal de polimero.

El proceso utiliza la capacidad de ciertos dcidos débiles (&cido piroxicarboxilicos a) de
formar quelatos dcidos polibdsicos con cationes de elementos como Ti, Zr, Cr, Mn, Baq, Laq,
Sn, etc. Los quelatos que se forman pueden experimentar poliesterificacién al calentarlos en
presencia de un alcohol polihidroxilico generando un polimero transparente o resing, en la
que los cationes estdn distribuidos uniformemente a escala atémica debido a su alta
viscosidad y al calcinarla a una temperatura entre 500 y 650°C, se obtienen éxidos con
particulas cristalinas finas y una composicidon quimica controlada de manera precisa
durante el proceso.

Comunmente, en el proceso Pechini utiliza una solucidon de dcido citrico (C¢HsO7) y
etilenglicol (C2HeO2) de tal manera que la quelacién del metal (M*) se representa como la
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reaccién 3.1, mientras que la poliesterificacién del citrato de metal con el etilenglicol que
ocurre por la accién de la temperatura se describe en la reacciéon 3.2 (Mosquera &
Rodriguez-Paez, 2008)

Acido Citrico Citrato de metal
H H
H H H
HO. (6} HO 0
\(' (l ¢ (I cf + M \c (l. ? ! C/
o L1 1 “oa o T LT N
H C_ H H C_H 0
h: & o L7
OH 0 "TM :
B 3.1
Etilenglicol Citrato de metal Polimerizacién
1 H H
H H H " H
HO 0 | | ===
N I ) | 1" H
uo-—cl'—l'—on + (‘—{‘— —(l'--c/ — T (| (_,.“)\ i ? | A
o’ J ,L 0 H lll : (‘{'('—'('_C—"\
o H({ N\ p=—h :U/ E l|1 (I lll 0
). LY eaeme -
: j::_hl_i Esterificacion ({ \0 \E:.“ :
| Epaly |
3.2

Cabe mencionar que la el uso del método Pechini requiere de la sintesis previa del citrato
de estafio, el cual se incorpora a una solucién polimérica que funciona como precursora de
los 6xidos de metales que posteriormente es depositada sobre una placa de titanio. A
continuacién se describe brevemente cada paso de manera individual.

3.1.1 Sintesis del citrato de estano
El citrato de estafio se sintetizé utilizando la metodologia propuesta en (USA Patente n° 3

213 120, 1965). La figura 3.1 muestra un esquema general del proceso de sintesis, asi
como la relacién estequiométrica que permite obtener los mejores rendimientos de reaccién.
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0.25 M Acido citrico 0.5 M Cloruro de estafio Il
(CsHsO5) (SnCl,*2H,0)
( 1 M Hidréxido de sodio ) Adicionar muy
(NaOH) lentamente
2 5nCl, + C4HgO05 + 4 NaOH — b g
CeH4075n; 4 .
Formacién de un
precipitado blanco

v

Lavados con agua desinozada
hasta obtener un pH neutro

v

Secado a 138°C
por 24 horas

Centrifugar

OH
CH;—C——CH;, Citrato de estafio
boo- =0 & o
C00- C=0 CO0O0- (CeH4O-Sny,)
SnOH

Figura 3.1: Proceso de sintesis del citrato de estafio (USA Patente n°® 3 213 120, 1965).

3.1.2 Pretratamiento del sustrato metdlico

Los electrodos de SnO2-Sb fueron soportados sobre placas de titanio, las cuales recibieron
un prefratamiento quimico antes de ser recubiertas con los o6xidos metdlicos. El
pretratamiento fue seleccionado de acuerdo con lo reportado previamente en la literatura:
(Lipp & Pletcher, 1997), (Xu, Zhang, Yan, & Chu, 2011), (Feng, Cui, Logan, & Liu, 2008),
(Shestakova, Bonete, Gémez, Sillanpdd, & Tang, 2014), (Zhang, Xua, He, & Zhang, 2014),
(Montilla, Morallén, Battisti, & Vdazquez, 2004), (Rio, Ferndndez, Molina, Bonastre, & Cases,
2010), (Kotz, Stucki, & Carcer, 1991); y se describe brevemente en la figura 3.2.

Cabe mencionar que los sustratos de titanio limpios pueden ser guardados en alcohol
isopropilico hasta que sean recubiertos con los 6xidos de metal en cuestién (Jiang-Tao,
Shao-Yuan, Xiu-Ping, & lJin-Ren, 2007), (Lépez-Morales, Castillo, Garcia, Zayas, &
Salgado, 2013).

Con la finalidad de remover el éxido de titanio superficial del sustrato es de uso comin
utilizar dacido clorhidrico durante el tratamiento de limpieza, sin embargo los iones Cl- son
dificiles de remover y cabe la posibilidad que éstos permanezcan en la superficie del
electrodo, hecho que podria disminuir el tiempo de vida 0til del electrodo, ya que altera
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considerablemente las propiedades fisicoquimicas del material (Ibarguen, Mosquera, Parra,
Castro, & Rodriguez-Pdez, 2007). Por esta razén se decidié emplear dcido oxdlico en
lugar de HCI.

Lijar placas de titanio

¥

Enjuagar con agua desionizada durante
10 min bajo agitacién ultrasénica

v

Desengrasar con acetona por 10 min
bajo agitacién ultrasénica

v

20% NaOH durante 20 min a una temperatura de 80°C
Remocién de cualquier compuesto orgdnico superficial.

v

10% Acido oxdlico (C;H;Q4) durante 60 min a una temperatura
de 98°C. Remocién del éxido de titanio superficial

v

Lavados con abundante agua bajo agitacion ultrasénica
durante 15 min (3 repeticiones)

Figura 3.2: Proceso de limpieza de las placas de titanio.

3.1.3 Elaboracidon de los materiales electrocataliticos

Después de sintetizar el citrato de estafio y ya efectuado el proceso de limpieza de las
placas de titanio, se elaboran los recubrimientos electrocataliticos utilizando la metodologia
propuesta en (Rodrigues & Olivi, 2003), (Santos, Lopes, Pacheco, Gomes, & Ciriaco, 2014),
(Santos, Gabriel, Afonso, & Dutra, 2011), tal como se indica en la figura 3.3a.

Sin embargo al reproducir el proceso de (Rodrigues & Olivi, 2003), se obtuvo como
resultado fases segregadas de SnO2 y Sb2Oy entonces se realizaron algunas
modificaciones, las cuales de indican con flecha de color rojo en la figura 3.3b. La principal
variacién consiste en el incremento de la temperatura de 60°C hasta 90°C, que se efectia
después de que los precursores de Sn(ll)3 y Sb(lll) se mezclan en las diferentes relaciones
molares y posteriormente se lleva a cabo la reaccién de polimerizacién y no cuando se
tiene el precursor de Sn(ll) y Sb(lll) aislados, como lo propone (Rodrigues & Olivi, 2003).

3 En este trabajo de tesis se utilizan los simbolos Sn(ll) y Sb(lll) para hacer referencia a los compuestos de
estafio y antimonio utilizados como reactivos de partida para la sintesis de los DSA1-4.
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Figura 3.3: Proceso de elaboracién las peliculas de éxido de antimonio dopado con antimonio: (a) propuesto por (Rodrigues & Olivi, 2003); (b) modificacién
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Tal como se mencioné anteriormente, la composiciéon del precursor polimérico juega un
papel determinante en la actividad catalitica de los DSA, sin embargo se encontré en la
literatura una gran discrepancia de la relacién estequiométrica del dcido citrico vy
etilenglicol utilizada en el método Pechini: (USA Patente n°® 3 330 697, 1967), (Rodrigues &
Olivi, 2003), (Santos, Gabriel, Afonso, & Dutra, 2011) y aquella que asegura la
optimizacién de la matriz polimérica (Tai & Lessing, 1992). Por esta razén se realizé un
estudio sistemdtico de la relacion molar que deben de guardar cada uno de los
componentes de la solucién polimérica: dcido citrico (AC), etilenglicol (EG). Dicho estudio se
describe detalladamente en (Garcia Osorio & Miranda-Herndndez, 2015), donde se
determiné que la mejor relacién molar fue: AC (3.5 M) / EG (10 M) / Me (0.5 M) y (Me)
que representa al contenido total de iones de Sn(ll) y Sb(lll) contenidos en el precursor
polimérico

La relacion molar de los iones de Sn(ll) y Sb(lll) juega un papel determinante en el
desempefio electrocatalitico de estos materiales de electrodo. Sin embargo en la literatura
existe una gran discrepancia entre la relacién molar de deben de guardar estos iones: la
técnica de spray pirolisis requiere de un nivel de dopado que va del 5 al 10% (Correa-
Lozano, C., & De Battisti., 1996), (Correa-Lozano, Comninellis, & De Battisti, 1997), mientras
que el 7% representa la mejor composiciéon para el método Pechini (Santos, Afonso, &
Dutra, 2009), (Santos, Gabriel, Afonso, & Dutra, 2011). En este trabajo de tesis se decidié
utilizar una relacién molar Sn(ll)/Sb(lll) dentro del rango reportado: DSA2 (5%at. Sb) y
DSA3 (10%at. Sb), asi una cantidad ligeramente mayor DSA4 (15%at. Sb), aprovechando
que el método propuesto por (Rodrigues & Olivi, 2003) ofrece la posibilidad de incorporar
hasta el 34%at. de iones Sb(lll) sin perder la estructura cristalina del SnO». La nomenclatura
y composicién de cada uno de los materiales de electrodo se describen en la tabla 3.1:

Tabla 3.1: Nomenclatura y relacién molar Sn(ll)/ Sb(lll) utilizada en la preparacién de los DSA1-4.

DSA1 (0%at. Sb) 0.000/0.500
DSA2 (5%at. Sb) 0.475/0.025
DSA3 (10%at. Sb) 0.450/0.050
DSA4 (15%at. Sb) 0.425/0.075

Cabe mencionar que en este trabajo de tesis los DSA1-4 son nombrados de manera
general como SnO2-Sb,Oy, ya que a pesar de que la técnica de XRD muestra Unicamente la
fase correspondiente al 6xido de estafio (tal como se muestra en la seccién 4.1), cabe la
posibilidad que existan fases segregadas de éxido de antimonio, que con las técnicas de
caracterizaciéon empleadas no es posible determinar su estequiometria.

En cuanto a la temperatura del tratamiento térmico utilizada en la sintesis de los DSAT-4,
estrictamente debié haber sido seleccionada mediante estudios termogravimétricos (TGA).
Desafortunadamente, en este trabajo tesis no fue posible tener acceso oportuno a esta
técnica; razén por la cual dichas temperaturas fueron seleccionadas de acuerdo con los

34



Capitulo 3: Metodologia experimental

reportes en la literatura, donde se afirma que la descomposicién térmica de los precursores
orgdnicos utilizados se lleva a cobo mediante una serie de reacciones exotérmicas, y en
general se distinguen las siguientes etapas (Bernardi, y otros, 2002), (Bernardi, Leite, Longo,
Conceicdo, & Souza, 2004):

Etapa 1: (40 a 100°C) ocurre la eliminacién del agua

Etapa 2: (100 a 200°C) se lleva a cabo la reaccién de esterificacién entre el dcido citrico y
el etilenglicol, ademds continda evaporando el agua que pudiera estar contenida
dentro del precursor

Etapa 3: (200 a 300°C) se descompone la resina polimérica, se comienza a liberar CO»,
H2>O y especies que contienen anhidros.

Etapa 4: (300 a 450°C) las cadenas poliméricas comienzan a romperse y se elimina por
completo la materia orgdnica remanente.

La temperatura utilizada durante la calcinacién final juega un papel muy importante, el
mejor desempefo electroquimico de los dnodos elaborados a base de é6xido de estafo-
6xido de antimonio se obtiene a los 600°C (Santos, Gabriel, Afonso, & Dutra, 2011),
(Santos, Afonso, & Dutra, 2009). Sin embargo, si se utiliza esta temperatura o valores
superiores se incrementa la posibilidad de que se favorezca la formacién de éxido de
titanio entre la capa del 6xido de estafio-6xido de antimonio y el sustrato, inhibiendo asi el
paso de electrones entre el sustrato de titanio y el éxido de estafo-antimonio,
incrementdndose la resistencia del electrodo (Correa-Lozano, Comninellis, & De Battisti,
1997), (Kumar, Narayanan, Raman, & Seshadri, 589-597). Por esta razén fue seleccionada
una menor temperatura para calcinacién final y ademds existen reportes en la literatura en
donde se asegura que a 550°C se obtienen materiales con una buen desempefio
electrocatalitico (Ding, Feng, & Liu, 2007).

3.2. Caracterizacién fisicoquimica de los DSA1-4

Mediante la técnica de difraccién de rayos X se comprobé la correcta sintesis del SnO2
utilizando un equipo Rigaku DMAX 2200 y la técnica de dngulo rasante a 1.5° y 26.
Previo a los ensayos electroquimicos, se evaludé la calidad de la pelicula asi como la
variacién en la morfologia del cristal debido a la incorporaciéon de Sb(lll), mediante un
microscopio de barrido de electrones SEM HITACHI SU 1510 y HITACHI S-5000,
respectivamente. Mientras que un andlisis de EDS ayudd a conocer la distribuciéon de los
elementos: Sn, Sb, Ti, O sobre en los electrodos de pelicula (HITACHI SU 1510).

La determinacién del coeficiente de absorcidn de los DSA1-4 fue determinado utilizando el
espectrofotémetro de barrido UV-Vis-NIR Shimadzu UV-3101PC.
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3.3 Caracterizacién electroquimica de los DSA1-4

La caracterizacion electroquimica se llevé a cabo utilizando una celda de tres electrodos
mostrada en la figura 3.4.; como contraelectrodo una malla de platino y como electrodo de
referencia un electrodo SSE (0.654 V vs. NHE); como electrodos de trabajo se utilizaron los
DSA1-4 con diferentes cantidades de antimonio, los cuales fueron soportados en discos de
titanio de (Ac=0.196 cm?2) para llevar a cabo los estudios de caracterizacién o bien en
placas (Ac=1.5 cm?) para la degradacién del colorante azul reactivo 19.

Electrodo de
Referencia

Atmésfera

Electrodo
auxiliar

Figura 3.4: Celda de tres electrodos empleada en la caracterizacién electroquimica de los DSA1-4.

La caracterizacién electroquimica de los DSA1-4 se llevé a cabo utilizando diferentes
electrolitos:

a) 0.1 M H2SOy

Este sistema fue seleccionado tomando en cuenta los reportes en la literatura que efectian
una previa activacion de los materiales de electrodo y ademds determinan algunos
pardmetros cinéticos como la pendiente de Tafel (Correa-Lozano, Comninellis, & De Battisti,
1997), (Chen, Gao, & Chen, 2005),

Se utilizé la técnica de voltamperometria ciclica (VC) y lineal (VL) con una velocidad de
barrido de 20mV/s (activacién de los dnodos) y 1mV/s (evaluacién de la pendiente de
Tafel), el barrido de potencial inici6 desde el potencial de circuito (Eocp) abierto hacia la
zona de oxidacion.
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b) 0.01 M KsFe(CN)s, 1 M KNO3

El sistema fue empleado para conocer el comportamiento electroquimico de los DSA1-4 en
la reaccién redox de una molécula de respuesta conocida. Mediante la técnica de VC a
diferentes velocidades de barrido: 10, 50, 100, 150,200 mV /s y utilizando la ecuacién de
Randles—Sevcik, se determiné el drea electroactiva (Ag)

Sin embargo, la técnica de VC tiene una contribucién importante de corriente capacitiva
que enmascara el proceso de transferencia de carga. Por esta razén se utilizé la técnica de
cronoamperometria, aplicando pulsos de potencial mayores al potencial de pico de
oxidaciéon (Epa) de las respuestas voltamperométricas durante 2 minutos, los cuales
corresponden a la zona limitada por la difusién del ion [Fe(CN)¢]4 desde el seno de la
solucion hacia la superficie del electrodo, de esta manera se determindé una nueva drea
electroactiva (Ag), y coeficiente de difusién utilizando la ecuacién de Cottrell.

c) 5 ppm de RNO, 0.01 M Fosfatos de pH=7

El 6xido de estafio-6xido de antimonio se caracteriza por la capacidad de generaciéon de
radicales hidroxilo en la superficie (Comninellis, 1994), sin embargo es preciso comprobar si
los DSAT-4 sintetizados por el método Pechini son capaces de generar dichos oxidantes.
Por esta razén se llevé a cabo un estudio de la degradacién de la N,N-Dimetil-p-4-
nitrosoanilina (RNO), que actia como atrapadora de ‘OH y posee un mdéximo de
absorbancia de 440 nm, hecho que facilita su determinacién mediante el uso de un
espectrofotémetro.

Con la técnica de cronoamperometria, se aplicaron pulsos de potencial de 0.7, 1.0, 1.5 y
2.0 V vs. SSE durante 90 minutos, a una velocidad de rotacién del electrodo de 500 rpm y
un volumen de 15 ml. La absorbancia fue registrada cada 10 min o en intervalos menores
de tiempo, en dado caso que el material de electrodo presentara gran actividad catalitica.

d) 0.42 M Na2SO.4 de pH=11

Los efluentes textiles no sélo contienen colorantes, sino demds agentes auxiliares y sales
inorgdnicas, cuya composicion se describe con mayor detalle en la seccién 6.2.2, surge la
necesidad de caracterizar el comportamiento electroquimico de los DSA1-4 en el mismo
electrolito que el usado a en la industria textil, por esta razén fue seleccionado para
estudiar las propiedades semiconductoras de los DSA1-4,

La técnica ce VC permitié delimitar la ventana de potencial donde predominan los procesos
capacitivos y no aquellos relacionados a la transferencia de carga. Posteriormente se utilizé
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la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y las frecuencias: 10 015, 6 816, 4
642,3 160,2 153, 1 469, 1 001, 681, 463, 315, 215, 146, 100, 68, 45,31,21,14y 10
Hz; partiendo potenciales positivos hacia negativos cada 25mV y con una amplitud de la
perturbacién ac fue £ 10 mV. Utilizando la ecuacién de Mott-Schottky se evaluaron la
densidad de donadores (N4), asi como el potencial de banda plana (Es) de los DSAT-4.

e) Efluente textil real

La caracterizacién electroquimica permitié seleccionar al mejor material de electrodo: DSA4
(15%at. Sb), el cual fue utilizado en la degradacién de 50 ml de un efluente textil real que
contiene al colorante 28ppm del colorante azul reactivo19 (AR19), 0.42 M Na2SOy4, 0.14 M
Na2CO3 y los agentes auxiliares: Sera Lube® y Sera Quest®, en las concentraciones que
normalmente se utilizan a nivel industrial. Este efluente industrial fue amablemente
proporcionado por la empresa DyStar México.

Para la degradacién del AR19 se aplicé una densidad de corriente de 5 mA /ecm?2 durante 2
horas con una agitacién magnética constante, en este caso el drea del electrodo de trabajo
fue de 1.5 cm2 La concentracién del colorante fue determinado utilizando wun
espectrofotémetro HACH DR 6000, mientras que el carbono orgdnico total fue determinado
mediante SHIMADZU TOC-V.

Cabe mencionar que todos los electrolitos se prepararon con agua desionizada (ultrapure
Mili-Q 18.5 MQ), con excepcién del efluente real y se burbujeé N2> durante 10 minutos
previo a cada experimento, ademds todas las sales empleadas son de grado reactivo. La
perturbacién se realizé mediante un Bio-Logic VSP, la adquisicién y tratamiento de las
respuestas se realizaron mediante el software EC-Lab®.
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SEM del SnO2-Sb,O,

La preparacion de SnO2-SbxOy consideré la metodologia de (Rodrigues & Olivi, 2003) , la
técnica de difracciéon de rayos X permitié comprobar la sintesis y ademds proponer una
modificacién al método original. Los resultados fueron obtenidos con dngulo rasante a 1.5°
y se presentan a continuacion.

Por otro lado, las imdgenes de SEM permiten conocer la calidad de la pelicula de los
DSAT1-4 depositados sobre un sustrato de titanio, asi como evaluar el cambio en la
morfologia que presenta el SnO; debido a la incorporacién de Sb(lll) al material de
electrodo.

4.1 Difracciéon de Rayos X (XRD)

Los patrones de difracciéon de los DSA1*-4* sintetizados utilizando la metodologia de
(Rodrigues & Olivi, 2003) se muestran en la figura 4.1. Estos resultados indican la formacién
de fases segregadas de SnO2 y Sb,04, ademdés en esta figura se presentan en color negro
los dngulos de difraccién y la intensidad caracteristica del SnO2 PDF#41-1445 y de color
verde el patrén caracteristico del Sb2O4 PDF#11-0694. Si bien los picos de difraccién de
la casiterita son de mayor intensidad también se aprecian los picos correspondientes a los
planos (112) y (004) del Sb2O4 (indicados en un recuadro rojo), los cuales aumentan su
intensidad a medida que se incrementa la cantidad de iones antimonio.

En la literatura, cuando se obtienen fases segregadas de éxido de estafio-6xido de
antimonio normalmente se reporta al Sb2Os (Correa-Lozano, C., & De Battisti., 1996),
(Chen, Gao, & Chen, 2005), (Ni, Kirk, & J., 2015), o bien al Sb2O3 (Santos, Gabriel, Afonso,
& Dutra, 2011), siendo el menos comun el Sb2O4 (Shao, Li, Xu, & Yan, 2014). Si se considera
el intervalo de temperaturas que normalmente se utiliza en el tratamiento térmico de los
DSA, el cual va desde 450° hasta 650 °C, se esperaria que el Sb2Oy4 fuera el éxido de
antimonio mds comun, ya que el Sb2Os resulta ser mds estable cuando la temperatura de
calcinacién no rebasa los 400°C, mientras que para una temperatura entre los 500°-700°C
la fase que predomina es Sb2O4 y al incrementar ain més la temperatura predomina el
Sb203. Sin embargo la estequiometria del 6xido de antimonio no sélo depende de la
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temperatura y la composicién de la atmésfera utilizada en el tratamiento térmico, sino
también del proceso de sintesis, asi como de los compuestos de estafio y antimonio utilizados

reactivos de origen.

El Sb2O4 posee una mezcla Sb3* y Sb3+ formadas a consecuencia de capas de coordinacién
incompletas, que se generaron durante la exposicion a la atmésfera de la superficie. Esta
relaciéon depende de la temperatura, asi como de la concentraciéon de oxigeno presente en
la atmésfera de calcinacién (Ovenston, Sprinceaiia, Walls, & Caldararu, 1994), (Rodrigues

& Olivi, 2003).

S ~ SnO, PDF#41-1445
c ° Sb.O PDF#11-0694
8 g &

(0%at. Sb)

_.\5"-:';’:(1. S'JL// t _—E'// \x’/l\‘_\ ,_/ \"”ﬂ\,_\___/\-.______/“\—_/m\_

s

DSA3*
(10%at. Sb)

DSA4*
(15%at. Sb)

-(-}- i‘?‘)"

(004)

' T
20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 4.1: Patrén de difraccion de Rayos X obtenido sobre los DSAT1*-4* utilizando el método propuesto por
(Rodrigues & Olivi, 2003), indicado en la figura 3.3a. Resultados obtenidos utilizando dngulo rasante a 1.5°.

Cabe sefialar que los patrones de difraccién de la figura 4.1 difieren con los resultados de
(Rodrigues & Olivi, 2003), donde se reporta Unicamente el patrén del SnO2 hasta para un
dopado del 34%at. Sb. En consecuencia modificé este método de sintesis (figura 3.3.b), los
resultados obtenidos se presentan en la figura 4.2 y sélo se aprecian los picos de difraccién
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correspondientes al patrén de SnO; policristalino (linea negra, PDF#41-1445) y no se se
observa ningin mdximo que indique la presencia de algin éxido de antimonio (Sb2O3,
Sb20y4, Sb2Os), independientemente de la cantidad de Sb(lll) utilizada en la sintesis. Sin
embargo también se aprecian sefiales del sustrato de titanio (linea azul, PDF#44-1294), los
cuales son mds evidentes a medida que se incrementa la cantidad de Sb(lll); este
comportamiento ya habia sido reportado con anterioridad y fue asociado con la pérdida
de cristalinidad que induce el dopante sobre el 6xido de estafio (Kong, Shi, Zhu, & Ni,

2007)

SnO, PDF#41-1445

(110)
101)

—
—
—
N
~

DSA1
(0%at. Sb)

(200)

DSA3

DSA4

15%at. Sb)
k"“"w«" wf

20 30 4

IL lJ r .
0 50 60 70
20 (grados)

Figura 4.2: Patrén de difraccion de Rayos X obtenido sobre los DSAT-4 modificando la metodologia
propuesta por (Rodrigues & Olivi, 2003). Resultados obtenidos utilizando dngulo rasante a 1.5°.

La contribucién del titanio pudiera repercutir negativamente en el desempeio
electrocatalitico de los DSA2-DSA4, ya que a medida que estos electrodos sean sometidos
a una polarizacién anédica, resultard inevitable la formacién de éxido de titanio que
puede llegar a bloquear la transferencia de carga entre el SnO2-SbOy y el colector de
corriente, sin embargo en la literatura es muy frecuente encontrar la interferencia del

sustrato en el patrén de difracciéon de los éxidos de metales (Ding, Feng, & Liu, 2007),
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(Zhang, Xua, He, & Zhang, 2014), (Rodrigues & Olivi, 2003), (Xu, Zhang, Yan, & Chuy,
2011).

Detallando mds en los resultados de la figura 4.2 se aprecia que el 6xido de estafio, DSA1
(0%at. Sb) presenta un crecimiento preferencial del SnO3 hacia el plano (101) mostrado en
la figura 4.3c, sin embargo a medida que se incorpora el Sb(lll); esta tendencia
desaparece y se obtiene un crecimiento preferencial hacia el plano (110) mostrado en la
figura 4.3b, tal como lo predice el patrén de la casiterita (PDF 41-1445, syn-SnO>). Este
comportamiento podria influir en las propiedades electrocataliticas, ya que a pesar de que
ambos planos cristalinos poseen dtomos de oxigeno y de estafo, la interaccién de las
moléculas de agua serd diferente a consecuencia de la densidad electrénica generada por
el arreglo de dtomos de Sny O.

cf IR g
a) '\ / Celda unitaria

\°~ ' @ Oxigeno
b IK
[ \ v » Estano

—

b) Plano (110) €) Plano (101)

Figura 4.3: (a) Celda unitaria del SnO2. Terminaciones estequiométicas de los planos: (b)-(110) y (c)-(101).

Otro aspecto que se observa de la figura 4.2, es que la incorporacién de Sb(lll) al
electrodo provoca una disminucién en la intensidad de los picos de difraccién del SnO2, asi
como un ensanchamiento de los mismos, (ver figura 4.2); hecho que sugiere una disminucién
de la cristalinidad y por lo tanto del tamano del cristal. Para corroborar esto, mediante la
la ecuacion de Scherrer (4.1) se estimé el tamaiio promedio de cristal (Patterson, 1939):

k*A

= 4.1
p B cos 6@

Dénde djes el diametro del cristal, A es la longitud de la onda de radiacién (1.541), fes el
dngulo de difraccién, k™ es la constante de Scherrer, que en este caso toma un valor

promedio de 0.89 y B estd relacionado con la anchura del pico a altura media expresada

en radianes.
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El d,, de los DSAT-4 se muestra en la tabla 4.1; se observa que la incorporacion del Sb(lll)
disminuye el tamafno del cristal, siendo de menor magnitud para DSA4 (15%at. Sb), tal
como se puede apreciar en la figura 4.4a. Ademds la magnitud de los didmetros de
particula de los DSA1-4, son consistentes con los valores de la literatura utilizando el
método Pechini, donde se reporta que a pesar que se incremente considerablemente la

cantidad de dopante, no es posible obtener tamafios particula menores a ~4 nm.
(Rodrigues & Olivi, 2003).

Tabla 4.1: Tamaiio de cristal y pardmetros de red(q, c) y volumen de la celda unitaria (V) del SnO2
depositado sobre los DSA1-4

Material de electrodo d, (nm) a=b (4) ¢ (4) V (43)
Cassiterite (SnO2) PDF#41-1445 4.7382 3.1871 71.5520
DSA1 (0at.% Sb) 9.5 4.7434 3.1897 717673
DSA2 (5at.% Sb) 7.3 4.7271 3.1816 71.0953
DSA3 (10at.% Sb) 5.2 4.7471 3.1915 71.9190
DSA4 (15at.% Sb) 4.8 4.7181 3.1771 70.7237
a=b (4) c (A)
10 4.75 T T 3.192
I . I
@ DsAI ﬂ) DSA1 W DSA3 b)
{(0%at. Sh) 3 =\(°%°'- Sb) (10%at. Sh) [
sf 474 %'\}{:\- -3.188
E | DSAZ‘.\ i’r ‘\'\\‘_.\
= | (5%at. Sb) 3 R
o o E N L 3.184
6 = \-_ 4:73“‘ \\.
N 9 \
DSA3 @ . % DsA2 @
(10%at. Sh) I | -g (5%at. Sh) "\"'"u_. DEA4 L 3.180
DSA4 1 Y
44 (1 50/0‘“. Sb) 4.72 | \.‘1--,,-.‘._‘(‘;1?.?3/00!. Sb) |
N
T v I T I T T T T T T 3. ] 76
0 5 10 15 0 5 10 15
X% at. Sb X% at. Sb

Figura 4.4: Variacién del tamaiio del cristal (a) y pardmetros de red (b) en funcién del contenido de Sb(lll) en
el material de electrodo

La disminucién del tamaiio de cristal se atribuye a la preferencia del dopante por las zonas
mds externas, una alta concentracion de Sb(lll) genera una segunda fase de éxido de
antimonio en las fronteras de grano, hecho que dificulta el crecimiento del sistema cristalino
a base de éxido de estano; es decir el é6xido de antimonio actta como un inhibidor del
crecimiento del SnOa2. En consecuencia, se produce un incremento en el FWMH (Full With at
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Half Maximum) de los picos de XRD, evidencias de este comportamiento ya se han
reportado en (Terrier, Chatelon, & Roger, 1997), (Bernardi, y otros, 2002), (Melo, y otros,
2007).

El 6xido de estaio tiene una estructura cristalina tipo rutilo que contiene 6 dtomos: dos de
estafio y 4 de oxigeno y por lo tanto una coordinacién octaédrica del Sn4*, tal como se
indica en la figura 4.3a. La celda unitaria corresponde a una estructura tetragonal simple
con dos aristas iguales (a y b), una tercera de menor magnitud (c); los dngulos formados
entre ellas son de 90°. Utilizando la distancia interplanar (d) y los indices de Miller (h,k,l)
obtenidos en la difraccion de Rayos X, se determinaron los pardmetros de red del SnO»
mediante la ecuacién 4.2 (Kittel, 2005).

— = + — 4.2

Los pardmetros de red (q, ¢,), asi como el volumen de la celda unitaria (V) obtenidos para
los DSAT1-4 se muestran en la tabla 4.1; en general se observa que la incorporacién de
Sb(lll) provoca una ligera disminucién en dichos pardmetros. Este comportamiento también
se muestra en la figura 4.4b, sin embargo resulta evidente notar que el DSA3 (10%at. Sb)
queda fuera de esta tendencia, mientras que el DSA1 (0%at. Sb) presenta valores
ligeramente superiores al patrén de SnO; policristalino (41-14455, syn-SnO3), indicados
con asteriscos en la figura 4.4b; en contraste el DSA4 (15%at. Sb) presenta los pardmetros
de red de menor magnitud.

Los radios idnicos de las especies quimicas en cuestion:

S$h5*(0.062nm) < Sn**(0.072nm) < Sh3*(0.090nm) 4.3

Si el Sb3* sustituye al Sn“*, el tamafio de la celda unitaria disminuye como consecuencia del
menor radio idnico del Sb>* (Thangaraju, 2002), (Bernardi, y otros, 2002) (Bernardi,
Feitosa, Paskocimas, Longo, & Paiva-Santos, 2009). Este comportamiento es el que
presentan los DSA2 y 4, por lo tanto se podria pensar que el 6xido de estano estd dopado
con iones de Sh>*, entonces se esperaria que estos materiales de electrodo incrementen
significativamente su conductividad ya que como se mostré en la ecuacién 1.5, el Sb5+
aporta un par de electrones libres a la red cristalina del éxido de estano.

Cabe sefialar que la existencia de estos iones dentro de la red cristalina del SnO2 implica
una reacciéon de oxidacién del Sb(lll) (ecuacién 4.4), inicialmente utilizado como fuente de
cationes de antimonio.

Sh3* & Sh5 + 2e~ 4.4

Por otro lado, el DA3 (10%at. Sb) queda fuera de esta tendencia, debido a que los
pardmetros de red incrementan su magnitud en comparacién con el patrén de carsiteritq,
por lo tanto sugiriendo que iones de Sb3* sustituyeron al Sn*4* dentro de la red cristalina.
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En cuanto al DSA2 (5%at. Sb), en la tabla 4.2 se comparan sus pardmetros de red con
algunos 6xidos de metal reportados en la literatura, en general se observa la incorporacién
del 5%at. de antimonio al material de electrodo produce una disminucién en el tamafio de
la celda unitaria, a excepcidén del 6xido de metal sintetizado un método similar de
precursores poliméricos, el cual presenta pardmetros de red ligeramente mayores en
comparacién con el patréon de SnOz policristalino  (41-14455, syn-SnO2). Este
comportamiento podria estar asociado a la sustitucién de Sn** por Sb3* dentro de la red
cristalina, debido a que esta sustitucion ocasiona un incremento en la magnitud de los
pardmetros de red debido al mayor radio idnico del Sb3* y a la repulsién electrostética de
cationes (Thangaraju, 2002), (Bernardi, y otros, 2002) (Bernardi, Feitosa, Paskocimas,
Longo, & Paiva-Santos, 2009).

Tabla 4.2: Pardmetros de red (q, ¢) y volumen de la celda unitaria (V) de SnO2 que contienen el ~5%at.Sb.

Precursor polimérico (D)

(Lépez-Morales, Zayas, Contreras, & 5%at. Sb 4.7330 3.2150 72.0201
Salgado, 2013)

Método Pechini (F)

, 5%at. Sb 47271 3.1816 71.0953
(Este trabajo)

Electrodepsito (F) 4%at. Sb 47200  3.1780 70.8008
(Ding, Feng, & Liu, 2007)

Reflujo de SnClz ySbCls (D) 5%at. Sb 4.6901 3.2019  70.4323

(Krishnakumar, y otros, 2009)
(D) corresponde a éxidos de metal en polvo, (F) fue utilizado para nombrar éxidos de metal depositados como
peliculas depositados sobre un sustrato de titanio

Utilizando la técnica de difraccidon de rayos X no es posible establecer la cantidad de
antimonio Sb3* y/o Sb3* que posee cada material de electrodo. Sin embargo, se ha
reportado que esta relaciéon estd determinada por la cantidad de dopante: para
concentraciones menores al 10% predomina los iones Sb5*; del 10 al 20% coexiste una
mezcla de Sb3* y Sb5*; para concentraciones mayores al 20% predomina el Sb3*, sin
embargo esta relacién también resulta afectada por la temperatura utilizada en el
tratamiento térmico (Terrier, Chatelon, Berjoan, & Roger, 1995), (Thangaraju, 2002),
(Grzeta, y otros, 2002). Entonces se podria pensar que el DSA2 (5%at. Sb) posee una
mayor cantidad de Sb3*, mientras que el DSA3 (10%at. Sb) y DSA4 (15%at. Sb) contienen
una mezcla de Sh3* y Sb5+,

Por lo tanto, la modificacién al método Pechini (USA Patente n° 3 330 697, 1967),
(Rodrigues & Olivi, 2003) permite obtener ya sea una solucién sélida de éxidos de metal
mixtos, ya que se ha reportado que es posible lograrla con un porcentaje de dopado de
antimonio del 14%at. (Grzeta, y otros, 2002); o bien pequefias particulas de 6xido de
antimonio distribuidas homogéneamente sobre el 6xido de estano que no pueden ser
identificadas debido al limite de deteccién de los Rayos X.
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Finalmente la caracterizacién de los DSA1-4 mediante difraccion de rayos X permitié
conocer el tamafio de particula del SnO2-Sb,Oy, asi como describir de manera indirecta los
posibles estados de oxidaciéon del antimonio, la morfologia de los éxidos de estafio y
antimonio serd determinada mediante el uso del microscopio de barrido de electrones
(SEM).

4.2 Microscopia de barrido de electrones (SEM)

En la preparacion de DSAs es prdctica comin realizar un tratamiento de limpieza a los
sustratos de Ti para aumentar la rugosidad y remover el TiO2 superficial que pudiera
actuar como aislante, disminuyendo asi la adherencia del recubrimiento catalitico y
perjudicando el tiempo de vida Util del material anédico (Lipp & Pletcher, 1997).

En la figura 4.5 se muestran las imédgenes de SEM para un menor (a) y mayor (b)
acercamiento de una placa de titanio, después del pretratamiento quimico con 20% wt.
NaOH seguido de 10% wt. Acido oxdlico (H2C20u4), los detalles experimentales se
encuentran descritos en la seccién 3.1.2. Se observa una superficie rugosa y el pretramiento
cumple con su objetivo de remover impurezas, ya que un estudio de EDS confirmé que la
superficie estd libre de oxigeno y por lo tanto de é6xido de titanio.
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Figura 4.5: Imdgenes de SEM para un menor para un menor (a) y mayor (b) acercamiento de una placa de
titanio después del pretratamiento quimico.

.

El depdsito de SnO2-Sb Oy sobre el sustrato de titanio limpio presenta una coloracién azul,
que cobra intensidad a medida que se incrementa la cantidad de Sb(lll) en el electrodo, tal
como se muestra en la figura 4.6. Este comportamiento se atribuye a la absorcién anormal
de luz que se produce cuando coexisten dos estados de oxidacién de un mismo elemento, en
este caso se debe a la transferencia de carga entre el Sb3* y Sb5* dentro de la red
cristalina del SnO2, ademds la concentracion de portadores de carga libres mueve el limite
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del plasma hacia longitudes de onda comprendidas dentro del intervalo visible (Kojima,

Kato, & Gatto, 1993).

DSA1 DSA2 DSA3 DSA4
0%at. Sb | 5%at. Sb | 10%at. Sb| 15%at.Sb

L 4

| DB
|

‘-..'
‘8
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» L

Figura 4.6: DSA1-4 sintetizados por el método Pechini soportados sobre titanio.

Cabe mencionar que la coloracién que se produce al emplear el método Pechini y sol-gel,
resulta ser de menor intensidad en comparaciéon con los resultados obtenidos utilizando
sputtering o spray pirolisis, que en ocasiones llega a presentar una coloracién negra para
bajas concentraciones de dopante (Terrier, Chatelon, Berjoan, & Roger, 1995). En
consecuencia, si el método de sintesis produce cambios tan evidentes en la coloracién que
pueden ser observados a simple vista, se espera que las propiedades fisicoquimicas de las
peliculas se modifiquen segin la sintesis y las condiciones utilizadas.

El efecto que produce el dopante en la calidad de la pelicula, asi como en la morfologia
del 6xido de estafio se estudié mediante microscopia de barrido de electrones. En la figura
4.7 se muestran las imdgenes de SEM que proporcionan informacién sobre la calidad de las
peliculas de los DSA1-4, en general se observa que todos los electrodos presentan la tipica
superficie “mud-crack”, es decir el recubrimiento catalitico de los 6xidos de metales
presenta grietas y fracturas, generadas como consecuencia del tratamiento térmico que
recibieron. Este hecho podria impactar negativamente en su durabilidad, ya que se ha
reportado que los dnodos de SnO2-Sb que poseen recubrimientos homogéneos y compactos
prolongan sus tiempo de vida 0til (Shao, Li, Xu, & Yan, 2014), (Ding, Feng, & Liu, 2007).

47



Capitulo 4: Caracterizacion mediante XRD y SEM del SnO2-SbxOy

n

:

8T

A » | - P
:é&asfq‘,zmqug@‘m <3 : NG #00umy

DSA3(10%uat Sb). 5l DSA4 (15%at. Sb)

SU1510 2510k 15:0rim x500 SE 10/19/2015' 100um. '$01510 25.0kV 15.0mm x500 SE 10M9/2015° """ deoum

Figura 4.7: Imdgenes de SEM (x500) correspondientes a los electrodos de 6xido de estafio con diferentes
cantidades de antimonio (DSA1-4).

Si bien la figura 4.7 proporciona informacién acerca de la calidad del recubrimiento, no es
posible apreciar el efecto del dopante sobre el tamafio de particula del éxido de estafio.
Por esta razén, en la figura 4.8 se presentan imdgenes de SEM de un mayor acercamiento
y resulta evidente notar que los recubrimientos cataliticos son porosos, ademds las imdgenes
correspondientes a un acercamiento x20.0k (figura 4.8a-c) permiten apreciar las diferentes
capas del recubrimiento catalitico.

Debido al tratamiento térmico al que son sometidos los DSAT1-4, es inevitable la formacién
de superficies de tipo “mud-crack”, que contiene grietas y fracturas, sin embargo se
esperaria que éstas fueran recubiertas por las capas posteriores, tal como se observa en la
figura 4.9, para que de esta manera se forme una superficie homogénea y compacta. Sin
embargo éstas imdgenes de SEM de la figura 4.8a-c demuestran no se obtiene esta
superficies compactas.
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Figura 4.8: Imdgenes de SEM correspondientes a los electrodos de 6xido de estafio con diferentes cantidades de antimonio: (a-a”) DSA1 (0%at. Sb), (b-b”) DSA3
(10%at. Sb) y (c-c”) DSA4 (15%at. Sb). Obtenidas a diferentes aumentos (a-c) x20k, (a’-c’) x100k, (a”-c”’) x500k.
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1° recubrimiento Tratamiento térmico
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Figura 4.9: Representacién de la formacién de la superficie tipo “mud-crack” de los DSA1-4.

El efecto del dopante sobre el tamafio de particula del éxido de estafio se aprecia en las figuras
4.8a”-¢”, ya que a medida que se incrementa el contendido de Sb(lll) al material de electrodo,
disminuye el tamafio de particula, en consecuencia el DSA4 (15%at. Sb) posee el menor tamaiio
de cristal. Esta tendencia es congruente con los resultados de XRD y se observa que los tamafios
de particula son similares a los obtenidos mediante la ecuacion de Scherrer (4.1).

Cabe destacar que la morfologia del SnO2-Sb,Oy sintetizados por el método Pechini es muy
distinta a la obtenida por el método de spray-pirolisis, donde los recubrimientos son mas
compactos donde el tamafio del cristal es mucho mayor de formas triangular (Correa-Lozano,
Comninellis, & De Battisti, 1997), (Yao P., 2011).

Adicionalmente, se llevé a cabo un estudio de EDS con el objetivo de conocer la distribucién de los
diferentes iones sobre la superficie de los electrodos, si bien esta técnica no es 100% cuantitativa
permitird tener una idea mds clara sobre la aglomeracién de ciertos elementos en zonas
especificas.

A manera de ejemplo, en la figura 4.10 se presentan una imagen de SEM del DSA3 (15%at. Sb)
y sus espectros de EDS (a-c). Cuando se realiza el andlisis de manera puntual, se observa que las
zonas mds oscuras (figura 4.10a marcada en color azul) presentan un mayor porcentaje atémico
de titanio, mientras que las zonas mds claras (indicada en color verde, figura 4.10b) se
relacionan a un mayor porcentaje de estafio y una menor contribucion por parte del sustrato
metdlico, hecho que pone en evidencia la heterogeneidad de este tipo de recubrimientos. Por lo

tanto se requiere de una muestra representativa, es decir de mayor drea para realizar el estudio
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de EDS (indicada de color amarillo, figura 4.10c); se determiné que el porcentaje molar de
estaio presenta un valor intermedio entre los resultados obtenidos para la zona oscura (indicada
en azul) y la zona clara (indicada en verde). Un comportamiento similar se presenta para el

titanio.

. ’ (%)
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Figura 4.10: Imagen de SEM del DSA3 (10%at. Sb) y sus espectros de EDS: (a-b) fueron obtenidos de manera
puntual y (c) considera una zona mayor.

En tabla 4.3 se muestra el porcentaje molar de los diferentes elementos: oxigeno, titanio, estafio y
antimonio que constituyen a los DSA1-4, utilizando un drea similar a la sefialada en color amarillo
en la figura 4.10c¢, para llevar a cabo el andlisis EDS. El porcentaje molar de oxigeno permanece
prdcticamente constante para todos los materiales de electrodo, sin embargo para la cantidad
de titanio aumenta a medida que se incrementa la cantidad de estaino, cabe mencionar que este
comportamiento ya se habia puesto en evidencia en el estudio de Rayos X, donde la intensidad
del pico de titanio se incrementa a medida aumenta la cantidad de dopante, hecho que puede
estar asociado a un diferente espesor del recubrimiento electrocatalitico de los DSAT-4.
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Tabla 4.3: Composicidn de los electrodos DSAT-4, valores obtenidos a partir de un estudio de EDS.

Oxigeno (Ka) 91.26 £ 0.18 90.23 + 0.37 89.28 + 0.07 90.20 £ 2.02
Titanio (Ka) 2.86 + 0.49 5.09 £ 0.75 7.21 £0.16 674 £3.75
Estafio (La) 5.82 1+ 0.26 4.30 £ 0.35 3.04+0.18 2.48 + 1.38

Antimonio (La) ---- 0.39 + 0.02 0.48 + 0.04 0.59 £0.35

%Sb 0% 5.29% 10.58% 16.00%

Asi mismo, en la tabla 4.3 se presenta el porcentaje molar del contenido de Sb(lll) determinado a
partir de los resultados de EDS. A pesar de que las energias de ionizacién del estafio y del
antimonio son muy cercanas de 3.4 y 3.6 keV, respectivamente (Santos, Gabriel, Afonso, & Dutra,
2011); se observa que la relacién molar Sn4*/SbX* es muy cercana al contenido inicial de
dopante utilizado en la elaboracién de los DSA2-4 (Seccién 3.1.3), sin embargo no se descarta la
posibilidad de que las sefiales correspondientes al Sn y Sb estén traslapadas y no correspondan
a estos valores. Por esta razén se requiere un estudio mds riguroso, como XPS, que permita
conocer con certeza tanto la composicién, asi como el estado de oxidacién de los cationes de
antimonio y estafio en los DSA1-4; se esperaria que esta relaciéon fuera muy similar a la relacién
molar utilizada en la preparaciéon de estos materiales ya que el método Pechini ofrece la
posibilidad de tener un mejor control sobre esta variable, pero se desconoce los posibles estados
de oxidaciéon del antimonio (USA Patente n° 3 330 697, 1967), (Bernardi, y otros, 2002),
(Rodrigues & Olivi, 2003).

Los resultados de XRD y SEM de los DSA1-4 pusieron en evidencia la necesidad de optimizar del
depésito del SnO2-Sb,Oy, ya que la aplicaciéon de los precursores poliméricos utilizando un pincel
conlleva un gran error experimental y no se obtienen recubrimientos del mismo espesor, una
técnica que quizd ayudaria superar esta problematica seria el depédsito mediante dip-coating.
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los dnodos de SNO2-SbxO, en diferentes
electrolitos

Después del proceso de sintesis, surge la necesidad de caracterizar electroquimicamente a los
DSA1-4, para evaluar de qué manera el dopante influye en su comportamiento y desempeiio
como material de electrodo en diversos electrolitos y de esta manera poder compararlos con
respecto a electrodos similares previamente reportados en la literatura. Es prdactica comun iniciar
con una activaciéon de los materiales de electrodo en medio dcido, asi como evaluar algunos de
los pardmetros cinéticos de la reaccién de evolucién de agua, ya que como se describié en la
seccidén 2.1 y 2.2 es una reaccién que se lleva a cabo de manera simultdnea con la generacién de
radicales hidroxilo.

Posteriormente, se utilizé el sistema 10-2 M K4Fe(CN)s, 1M KNO3 para conocer el comportamiento
de los DSAT-4 durante la oxidacién directa de una molécula de respuesta conocida, ademds este
electrolito permite estimar un drea electroactiva que dependerd de la cantidad de dopante
presente en el material de electrodo.

El poder oxidante de los DSA1-4 dependerd de la cantidad de radicales hidroxilo que sean
capaces de generar en la superficie del electrodo, por esta razén se utilizé a la N,N-Dimetil-p-4-
nitrosoanilina (RNO) como atrapadora de ‘OH, como electrolito soporte 0.01 M Fosfatos de
pH=7 con la finalidad de evitar contribuciones adicionales de pH que afecten la estabilidad de
los agentes oxidantes generados electroquimicamente.

Es muy importante recordar que el 6xido de estaiio es un semiconductor que posee una resistencia
grande, si bien se espera que la incorporacién de Sb(lll) mejore su conductividad, ésta seguird
siendo mayor que la correspondiente a un electrodo metdlico. Por lo tanto es necesario considerar
la caida 6hmica que se genera por la resistividad del SnO2-SbxO, al realizar cada uno de los
experimentos de la caracterizacién electroquimica, desafortunadamente en este trabajo de tesis
no fue considerada, en consecuencia los resultados obtenidos deben ser analizados con cautela,
pero a pesar de esto proporcionan una idea clara sobre el efecto del dopante sobre el material
de electrodo.
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5.1 Sistema electrolitico TM H2SO4

5.1.1 Activacién electroquimica de los DSAT-4

Este tipo materiales requieren de un cierto nimero de ciclos para obtener voltamperogramas
reproducibles, en la figura 4.1 se presentan los diferentes barridos de potecial, asi como un
inserto que corresponde a un acercamiento que muestra el nimero de ciclos utilizados para
conseguir respuestas reproducibles, los cuales fueron obtenidos en 0.1M H2SOs a 20mV/s,
iniciando el barrido desde el potencial de circuito abierto (Eocp) hacia la zona de oxidacién y
utilizando una ventana de potencial de -0.2 a 2 V vs. SSE.

Cabe mencionar que la ventana de potencial utilizada comprende la zona de oxidacién de agua,
representada de manera general en la ecuacién 5.1:

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ 5.1

En el caso del DSA1 (0%at. Sb) se requieren 30 ciclos para lograr una respuesta reproducible,
mientras que los demds electrodos que contienen dopante requieren de 40. Cabe mencionar que
el nomero de ciclos requeridos para activar o estabilizar al este tipo de éxidos de metales, estd
estrechamente relacionado con la cantidad de defectos que contengan.

La técnica de depésito de vapor quimico (CVD, por sus siglas en inglés) favorece la formacién de
oxidos estequiométricos y prdcticamente no se requiere de ciclos de activacién, porque después
del décimo ciclo se obtienen respuestas reproducibles (Yao, Chen, Wu, & Wang, 2008)

El método Pechini también permite obtener de éxidos estequiométricos, es decir no se favorecen
las vacancias de oxigeno (Terrier, Chatelon, Berjoan, & Roger, 1995), sin embargo el dopante
induce cierta cantidad de defectos, por lo tanto se requiere un mayor nimero de ciclos para
estabilizar al DSA3-4 en comparacién con el electrodo que no posee dopante (DSA1). A pesar
de esto, el nimero de ciclos requeridos para estabilizar a los DSA1-4 es mucho menor a los 200 y
600 ciclos necesarios para estabilizar a los materiales sintetizados mediante spray pirolisis,
reportados por (Chen, Gao, & Chen, 2005), (Correa-Lozano, Comninellis, & De Battisti, 1997),
respectivamente. El hecho de que esta técnica requiera de un mayor nimero de ciclos de
activaciéon se debe principalmente a la formacién de una gran cantidad de sitios cataliticos
activos o defectos, donde se lleva a cabo la reaccién 5.2 (Correa-Lozano, Comninellis, & De
Battisti, 1997):

SnO(Z_x) + Hzo - SnO(Z_x)('OH) +H" + e 5.2

Se forman los radicales hidroxilo (*OH) adsorbidos sobre la superficie del 6xido, posteriormente
se lleva a cabo una oxidacién adicional con un incremento en la estequiometria del oxigeno, tal
como se indica en la reaccién 5.3:

Sn0;_y(COH) - SN0 ;_yyy) + YH™ + ye~ 5.3
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Figura 5.1: Comparacién de los diferentes ciclos voltamperométricos requeridos para conseguir respuestas reproducibles sobre los electrodos DSA1-4. Respuestas
obtenidas en 0.1M H2SO4 a 20mV/s
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A partir de la descomposicion de la especie Sn0;_x4y), se desprende el oxigeno con la

regeneracién de Sn0(,_y), expresado en la reaccién 5.4:
1
SnO(Z_x+y) - 8Sn0@_, + EyOZ 5.4

Por lo tanto, la funcién que desempeiian los diferentes ciclos voltamperométricos comprendidos
entre la evolucién de hidrégeno y de oxigeno consiste en regenerar la superficie del 6xido de
estaio; sin embargo este proceso no es totalmente reversible, ya que implica la pérdida de
algunos defectos cataliticos, es decir el progresivo incremento de los valores de y hacia x. Este
mecanismo se resume en la figura 4.2 y ha sido ampliamente utilizado para explicar la reaccién
de oxidacién del agua sobre este tipo de 6xidos de metales, incluyendo los DSA1-4.

H,0

®

Ht+ e

MO, (*OH)

OV e

Figura 5.2: Mecanismo de la reaccién de oxidacién sobre los dnodos de 6xidos metdlicos: (1) Formacién de los
radicales OH: (2) Transferencia del oxigeno proveniente del radical OH* hacia la red del éxido de estafio (formacién
de un sitio con un mayor estado de oxidaciéon); (3) Evolucién de oxigeno por la oxidacién electroquimica de las
especies OH" (4) Evolucién de oxigeno por la descomposicidon quimica del sitio de mayor estado de oxidacién.
(Correa-Lozano, Comninellis, & De Battisti, 1997)

Por otro lado, en la figura 5.1 también resulta evidente notar que el primer ciclo
voltamperométrico es diferente al resto de barridos de potencial, ademds presenta la mayor
magnitud de corriente en comparacién con los ciclos posteriores.

Para llevar a cabo una discusion mds detallada de los procesos interfasiales involucrados, en la
figura 5.3 se compara el barrido lineal del primer ciclo de los DSA1-4. El mdximo de oxidacién:
que ocurre a un potencial de 1.33 V vs. SSE para los DSA1-3 se indica como Il, sin embargo no
se presenta su correspondiente pico de reduccidén en la zona de potencial estudiada, tal como se
puede observar en la figura 5.1 donde se muestra el ciclo completo. En consecuencia este maximo
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se asocia a un proceso irreversible que desaparece conforme se llevan a cabo los demds
barridos de potencial y podria estar asociados a la oxidacién de alguna impureza o bien al
reordenamiento de la interfase entre el material de electrodo y el electrolito a través de la
oxidacién de un 6xido no estequeométrico de estafo, ya que resulta menos evidente conforme se
incrementa la cantidad de dopante en el material de electrodo, hasta que desaparece o se
enmascara por la reaccidén de oxidacién del agua que ocurre a un menor potencial (1.1 V vs.
SSE), cuando el electrodo contiene la mayor cantidad de dopante, es decir sobre el DSA4
(15%at. Sb).

: DSA4 DSA 3
3x10™ (15%Sb) (10%Sb) /
| /
2x10™ 1
i ]
1x107 -
3 DSA 1
[ /> (0%Sh)
i
O_J_*—| ......................................................................
0 1 2

E vs. SSE/V

Figura 5.3: Comparacién del barrido lineal del primer ciclo de los electrodos DSA1-4. Respuestas obtenidas en 0.TM
H2SO4 a 20mV /s.

En contraste, el DSA 3 (10%at. Sb) es el Unico material de electrodo que presenta dos maximos
de oxidacién: el primero indicado como | (figura 5.3), se lleva a cabo a un potencial de 0.8V vs
SSE y podria estar asociado a la oxidacidn de especies de antimonio Sh3*->Sb3* que ocurre a un
potencial similar (indicada ecuacién 4.4); el cual ha sido previamente reportado por Marcel en
electrodos que poseen una mayor cantidad de antimonio (Marcel, y otros, 2001).

Para comprobar lo anterior se llevé a cabo un nuevo estudio de difraccion de rayos X, en este
caso se utilizé un dngulo 20 y los patrones de difraccién se presentan en la figura 5.4. Se observa
que los picos de difraccion correspondientes al SnO2 disminuyen su intensidad , mientras que los
picos de titanio incrementan debido a que el haz de rayos X penetra a una mayor profundidad
de la muestra; ademds resulta evidente notar que el DSA 3 (10%at. Sb) es el unico electrodo que
presenta un pequefio pico correspondiente al Sb2O4 (indicado en el recuadro rojo), el cual es un
6xido mixto que contiene iones de Sb3* y Sb5*, tal como se habia mencionado en la seccién 4.1.
Por lo tanto se puede asegurar que el proceso indicado como | corresponde a la oxidacién del
Sb3* (ecuacién 4.4).
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El proceso | estd asociado a una oxidacién irreversible debido a que no se presenta su
correspondiente méximo de reducciéon (ver figura 5.1) y ademds desaparece a lo largo de los
diferentes ciclos voltamperométricos. Cabe mencionar que los patrones de difraccién de rayos X
de la figura 5.4 corresponden a muestras recién sintetizada y resultaria interesante realizar un
nuevo estudio de XRD después de la activacién electroquimica y se esperaria que el pico de
difraccién del Sb2O4 desapareciera por completo, sin embargo por cuestiones de tiempo no fue
posible realizar dicho estudio en este trabajo de tesis.

SnO, PDF#41-1445

3

(211)

DSA1
(0%at. Sb)

(112)

220)
002)
(310)

DSA3 i-i
10%at. Sb) i/

I Y T b T L I b T

20 30 40 50 60
20 (grados)

.

DSA4
(15%at. Sb) ‘ L) J | LN,
7

0

Figura 5.4: Patrén de difraccién de Rayos X obtenido sobre los DSAT-4 recién sintetizados, obtenidos utilizando la
técnica de 20.

Por otro lado, la comparacién de las respuestas voltamperométricas reproducibles: ciclo 30 para
el DSA1 (0%at. Sb) y 40 para los demds materiales de electrodo, se presenta en la figura 5.5a-
b. Resulta evidente identificar dos zonas de potencial; la primera que va desde -0.2 hasta ~1.V
vs. SSE asociada a una acumulacién de carga o procesos capacitivos (la ampliacién de esta zona
corresponde a la figura 5.5b); mientras que la zona Il estd relacionada con la reaccién de
oxidacién de agua que va desde ~1.1 hasta 2 V (figura 5.5q).

En cuanto a la magnitud de la corriente capacitiva (la figura 4.4b), se observa que aumenta su
magnitud con la presencia de antimonio en el material de electrodo, sin embargo pareceria tener
un limite o saturacién, ya que no se obtiene una diferencia significativa entre el DSA3 (10%at.
Sb) y DSA4 (15%at. Sb). El incremento en la capacitancia puede estar relacionado con el cambio
en la morfologia que induce el dopante, ya que se ha reportado que el Sb(lll) provoca una
disminucién en el tamafio del cristal del SnO», incrementa su drea superficial y por lo tanto su
capacitancia (Marcel, y otros, 2001). Ademds, este comportamiento del é6xido de estafo-éxido
de antimonio ya ha sido investigado antes y ha demostrado tener un buen desempeio
electroquimico como capacitor cuando se combina con otros é6xidos metdlicos como MnO2 (Sharma,
Volosin, Schmitt, & Seo, 2013), (Zhang, y otros, 2014), (Zhang & Mo, 2014).
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El incremento en el contenido de Sb(lll) en los electrodos también aumenta significativamente la
magnitud de la corriente faradaica (figura 5.5a), siendo mayor para el DSA4 (15%at. Sb) donde
la OER se lleva acabo a un potencial ~1.3 V vs. SSE, similar al reportado en la literatura (Lipp &
Pletcher, 1997). En contraste, en el DSA1 (0%at. Sb) la magnitud de la corriente asociada a la
OER es tres 6rdenes de magnitud menor en comparaciéon al DSA4 (15%at. Sh).

E vs. SSE/V
0.0 0.5 1.0
s : ; : : ! Zona de potencial II
7.5x107 e B
Reaccién de evolucién
SA 3 (10%at. Sh) de O,
= (corriente faraddica)
< 0.0 =
DSA 1(0%sat. Sb) f
o a) 3
-3.0x10
-7.5x107° -
DSA 4 =
(15%at. Sb) >
Zona de potencial I
Acumulacién de carga DSA4 3
4 =
“1oxl0 (corriente no faradaica) 15%at. Sb) 1.5x10
(10%at. Sb)
DSA1 | 0.0
: (0%at. Sb
1 L I v I
0 1 2

E vs. SSE/V

Figura 5.5: Comparacién del ciclo 30 para el DSAT (0%at. Sb) y 40 para los demés materiales de electrodo: (a)
todo el intervalo de potencial estudiado (-0.2V hasta 2V), (b) zona de potencial | correspondiente a los procesos
capacitivos. Respuestas obtenidas en 0.1M H2SO4 a 20mV/s.

El DSA2 y 3 (5 y10%at. Sb, respectivamente) requieren de un mayor potencial para llevar a
cabo la OER (figura 5.5a) y llama la atencién que la corriente faradaica del DSA3 sea
ligeramente menor que la correspondiente al DSA2, hecho que puede estar atribuido a la
formacién del SboOy4, ya que a pesar de que el maximo correspondiente a la oxidacién de Sh3*
a Sb5* desaparecié durante el barrido de potencial, la dispersién del 6xido de antimonio es
diferente a la que ocurre en los demds materiales de electrodo, manifestando asi el efecto de la
formaciéon de fases segregadas de antimonio sobre el comportamiento electroquimico de los
materiales de electrodo.

Debido a que comportamiento electroquimico del 6xido de estafno-6xido de antimonio depende
en gran medida del proceso de sintesis, en la figura 5.6 se muestra una comparacién de
diferentes valores de densidad de corriente asociados a potenciales de OER, se consideré el drea
geométrica de cada electrodo en cuestién, en este caso 0.196cm?2. Estos datos fueron obtenidos
de respuestas voltamperométricas de 6xido de estano-6xido de antimonio sintetizados mediante
diferentes métodos y cada punto de esta figura estd ordenado cronoldégicamente: 1 hace
referencia al afio de 1996 mientras que 22 corresponde al estudio mds actualizado realizado en
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el afo 2014. Cabe mencionar que Unicamente se seleccionaron aquellos 6xidos de metales
soportados sobre placas de titanio y en la tabla 5.2 (al final de esta seccién), se proporciona
informacién detallada del proceso de sintesis, asi como de las condiciones experimentales:
velocidad de barrido y electrolito empleados en cada estudio voltamperométrico y la referencia
bibliografica consultada.

1.E-01 2 8 | —hapa
e
=13,14
10
19421 g A20
1.E-02 @19 W8 12 =13,14
ul o, ® KB
— 7 = 17
= ( ]
S 6 A4
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Figura 5.6: Comparacién de diferentes densidades de corriente asociadas a potenciales de oxidacién del agua que
presentan los 6xidos de estafio-6xido de antimonio sintetizados por diferentes técnicas. Valores obtenidos a partir de
voltamperometrias ciclicas. La informacién detallada estd contenida en la tabla 5.2.

A pesar de que no es posible realizar una comparacién rigurosa sobre la magnitud de la
densidad de corriente asociada a un potencial determinado, debido a que no todas las
voltamperometrias utilizan el mismo electrolitico, pH o la misma velocidad de barrido; la figura
5.6 proporciona una idea clara sobre la evolucién de estos materiales a lo largo del tiempo y
resulta evidente notar que la incorporaciéon de un electrodepédsito de Sn(ll) y Sb(lll) al BC-PM
convencional incrementa significativamente la densidad de corriente faraddica, asi como el
tiempo de vida Util se estos materiales. También se confirma el hecho de que factores tales como
la composicién, el método de sintesis, asi como la temperatura del tratamiento térmico juegan un
papel determinante en la magnitud de la corriente faraddica y por lo tanto en sus propiedades
electrocataliticas.

Se seleccionaron los trabajos més representativos de la figura 5.6 y en la tabla 5.1 se muestra la
densidad de corriente obtenida a un potencial de 2V vs NHE, el cual estd asociado la reaccién de
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oxidacién del agua (Lipp & Pletcher, 1997). Se observa que la densidad de corriente del DSA4
(2 x10-3) es del mismo orden de magnitud que el material que también contiene el 15%at. Sb
sintetizado mediante SC-PM y DC-PM, indicado como 8 y 19 respectivamente (figura 4.5); asi
mismo se indica en color rojo la composicién del material de electrodo que posee las mejores
propiedades electrocataliticas en cada reporte.

Tabla 5.1: Comparacién de densidades de corriente correspondientes a 2V vs. NHE, las cuales fueron obtenidas a
partir de voltamperometrias ciclicas en diferentes sistemas electroliticos.

(Correa-Lozano,
1 SC-PM (97:3) 1.0x10-3 0.5 M 20 Comninellis, & De
H28O4 Battisti, 1997)
SC-PM (100:0) 0 Sb =5.0 x10-4
8 Misma metodologia (95:5) 5 Sb =3.0 x10-4 0.2M 100 (Kong, Shi, Zhu, & Ni,
&'gf; & Pletcher, 1997) (90:10) 10 Sb =2.5x10-3 Na2SO. 2007)
1991) ' (85:15) 15 Sb =6 x103
° (Santos, Gabriel,
400°C;3.5x10:-3
1 - ! 34 Afonso, & Dutra,
]: PM-PM (93:7) 500°C;7.5x10-3 0[\? Cfl\A 100 2011) (Santos, Lopes,
600°C;17.5x102 ° Pachece Comes &
DC-PM (100:0) _,
P: SnCla: SbCls (98.5:1.5) . XX:] é’sxbl 02 (Goncalves, Santos,
19  $:90°C por 5 min (97:3) ]5X=9.0x1 0-3 1 MH2SO4 50  Franco, & Da Silva,
TT: 500°C por 5 min; (94:6) 25X=86 <103 2014)
CF: 500°C por 1h (88:12) .
i 0.1 M (Zhang, Xua, He, &
20 ED 1.8 x10°3 NesSOs 10 o
(100:0) 0 Sb =1.4 x10-5
23 Sintesis por método (95:5) 5Sb =1.3 x10+4 0.1 M 20 Este trabajo
Pechini (90:10) 10 Sb =1.7x10-4 H2SO4 2015

(85:15) 15 Sb =2 x103

El electrodo que presenta la mayor densidad de corriente (17.5x10-2 A/cm?, indicado de color
azul) también fue sintetizado mediante el método Pechini pero Unicamente contiene el 7%at. Sb,
sin embargo esta | no sélo corresponde a la OER sino que también incluye la evolucién de cloro
activo, debido utilizé un medio de NaCl como electrolito soporte. También llama la atencién que
recibié un tratamiento térmico de 600°C, hecho que podria generar un éxido superficial de
titanio el cual disminuye el tiempo de vida Util del electrodo (Montilla, 2003).

La activacion electroquimica de los electrodos permitié limpiar de cualquier impureza a la
superficie de los DSA1-4, estabilizar al é6xido de estafio-6xido de antimonio, asi como conocer su
comportamiento electroquimico y compararlo con los reportes de la literatura. Si bien estos
materiales no superan la densidad de corriente reportada utilizando la misma sintesis, el DSA 4
(15%at. Sb) presenté el mejor comportamiento y su densidad de corriente es del mismo orden de
magnitud. Sin embargo es necesario estudiar con mayor detalle sus propiedades electrocataliticas
para la reaccién de oxidacidn del agua, por esta razén se presenta a continuacién la
determinacién de las pendientes de Tafel para la reacciéon de oxidacién del agua.
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Densidades de corriente asociadas a potenciales de oxidacién de agua del éxido de estano-éxido de antimonio

Tabla 5.2: Comparacién de densidades de corriente asociadas a potenciales de oxidacién del agua que presentan los dnodos de éxido de estafio-éxido de antimonio,
informacién obtenida a partir de voltamperometrias ciclicas en diferentes sistemas electroliticos.

, e (Sn:Sb) E J : v
# Método de sintesis  Oat. V) (A/cm?) Electrolito (mV/s)
SC-PM 0.5 M (Corr.eq-lrozano,
1 P: 10g SnCles5H-20, 0.2g SbCls en 100ml EtOH y HCl (97:3)  20VvsNHE — 1.0x107 Hisos 20 Comninells, & De
attisti, 1997)
SC-PM 0.5 M (Vicent, Morallén,
2 P:10g SnCl4*5H20, 1g SbCl3 en 100ml EtOH y HCI (86:13) 2.9 V vs. RHE 1.2x104 H.SO 50 Quijada, Vazquez, &
TT: 400°C por 10 min (5repeticiones): CF: 600°C por 1 h. 2o Aldaz, 1998)
DC-PM (3mm/min)-PM X= %Sb
P: Relacién molar SnCl2:SbCls en 50ml de EtOH. ° 1M (Grimm, Bessaraboyv,
3 Las sales fueron previamente dispersadas en 100ml EtOH.  (9:1) 2.5 vs. SSE _ ) 20 Maier, Storck, &
0X=2.0x10-5 H2SO4
S: 6 h a temperatura ambiente 10X=3.8 x10-4 Sanderson, 1998)
TT: 100°C por 2 h (2 repeticiones); CF: 600°C ’
. . (Zanta, Michaud,
r ' Boodts, 2003)
BC-PM 0.5 M (Montilla, Morallén,
5 P:10% SnCls*5H20 y 1% SbCls (9:1) 2.0 V vs SCE 7.5x10-4 H.SO 50 Battisti, & Vazquez,
TT: 400°C por 10 min; CF: 600°C por 1 h. 204 2004)
BC-PM
P: 10% SnCl4*5H20 y 1% SbCl3 i 0.5M (Montilla, Morallén, &
6 TT: 400°C por 10 min (20 repeticiones); CF: 600°C por 1 (9:1) 2.0V vs. NHE 1.2x10 H2SO4 100 Vézquez, 2005)
h.
ED: SnCl4*5H20 y Sb203 TT: 400°C por dos horas
DC-PM 0.25 M o .
7 P:30 g SnClu*5H20, 0.8 g Sb203, 37% HCI, 50ml (96:4) ;'7 Vs 2.0x10° Na:SOs 100  (HnCuisFeng, Xie, & Gy,
g/AgCl > 2005)
butanol pH=6
TT: 550°C por 2 h (5 repeticiones)
SC-PM; Misma metodologia que X= %Sb
(Lipp & Pletcher, 1997), (Kotz, Stucki, & Carcer, 1991) 15X=1.5 x10-2 . .
8 P: SnCl4*5H20 and SbCls en 2-propanol al 8% HCI ---- 1.9 Vvs. SCE 10X=9.0x10-3 N%fsﬁ(’; 100 (Kona, S’;P)'OZ;;U' B
S: 95°C por 15 min en un secador de infrarrojo lejano 5X=3.5 x10-3
TT: 500°C por 15 min (15repeticiones); CF: 500°C x1 h 0X=1.0 x10-3
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Tabla 1: Continuacién...

(Sn:Sb) J

Método de sintesis %at. (A/cm?) Electrolito
. .. . ) 2.8V vs » 0.5M (Yao, Chen, Wu, &
9 CVD: Depésito por vapor quimico (1:0) NHE 2.0x10 HaSO. 1 Wang, 2008)
BC-PM
P: Relacién molar SbClz: SnCls*5H20 = 1.5:98.5 . 2.5V vs. " 0.5M (Chen, Gao, & Chen,
10 5. 80°C por 5 min (98-5:13) " NHE 2.5x10 HSOs 2005)
TT: 550°C por 5min (20 repeticiones); CF: 550°C por 1 h
20V s
Misma sintesis que la utilizada en X. Y. Li, 2005 3 0.1 M -
11 ED sequido de DC-PM Ag/IAgC 2.0x10 Na2SOx (Cui, Li, & Chen, 2009)
DC-PM
P: Relacién molar Sn:Sb=20:1 en mezcla de EtOH y HCI . 2.0V s 3 0.1 M .
12 $: 100°C por 10 min (95:5) SSE 6.0x10 HaSO. 100 (Cui, y otros, 2009)
TT:500°C por 10min (10 repeticiones); CF: 500°C por 1h
PM-PM 2.6Vvs 400°C;1.0x10°2 (Santos, Lopes, Pacheco,
1> P: Relacién molar SniSh (937)  Ag/AgC  500°C;3.5x10-2 O;j’:c'l"‘ 100 20&‘;{“;2 & Cirfaco, |
TT: 150°C por 5 min; CF: 400, 500 o 600°C por 2h I 600°C;7.5x10-2 Afonso, & Dutra, 2011)
SC-PM
P: Relacién molar Sn:Sb=20:1en EtOH y HCI . 2.1 Vs 3 0.5M
15 $: 105°C por 10 min (95:5) SSE 5.0x10 H2SO04 50 (Chen, y otros, 2010)
TT: 550°C por 10min (20 repeticiones); CF: 550°C por 1h
o 2.25V vs 3 05M
16 ED: Sny Sb; TT: 550°Cpor6h e SSE 5.0x10 H2SO04 50 (Chen, y otros, 2010)
BC-PM 2.0V vs
17 P: 10% SnCls*6H20 y 1% SbCls (90:10)  Ag/AgC 2.5x10-3 ,\212 g(/)L 20 (Xu, Zhdn29(,”Y]c|)n, & Chy,
TT: 450°C por 15min (10 repeticiones); CF: 450°C por 1h I 2
ED: Sn y Sb, posteriormente se recubre mediante BC-PM .
18 P:0.5 M SnCls, 0.02 M SbCls (96:4) :'5/;\/ v 55x102 oM 5o (Shao i & Yan
S: 373 K por 15 min ; TT: 773K por 20 min (20 repeticiones) 9/79 24
DC-PM (g(,l,050.:10)5) X= %Sh Goncalves, Sant
19 P:SnCla: SbCls (100:0, 98.5:1.5, 97:3, 94:6 y 88:12) (97:3) 175V 11X=1.0 x10-2 1M 50 (F e B il
$: 90°C por 5 min (046  VSSCE 15X=9.0x10%  HaSO. oty
TT: 500°C por 5 min (20 repeticiones); CF: 500°C por 1h (88-.1 2) 25X=8.0 x10-3
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Tabla 1: Continuacién...

~ (Sn:Sb) 3 J

> T : v
Método de sintesis %at V) (A/cm?) Electrolito (mV/s)

ED Sny Sb 2.6 Vs " 0.1 M (Zhang, Xua, He, &

20 o Ag/AgCl 1.8 x10 Na2SO4 10 Zhang, 2014)
Santos, Lopes, Pacheco

ED: Sn y Sb 1.8V vs , (Sentos, Lopes, Pacheco,
21 TT: 500°C por 2h --—-- Ag/AgCl 2.0 x10 1M KOH 0.5 Gome;,oﬁzcho,

DC(4 repeticiones)-PM

P: SnCl2, SbCls.Previo reflujo en EtOH hirviendo por 2h . 2.3V vs. 9 0.25 M (Duan Y., Wen, Chen,
22 5, 100°C por 10 min 82:18 SCE 5:3x10 Na2SO4 10 Duan, & Zhou, 2014)

TT: 350°C por 15 min (15 repeticiones); CF: 600°C por 2h

— o0

Sintesis por método Pechini 100:0 ]5XX=] ,/‘;be] 0-2
23 P: Relacién molar Sn:Sb (variable) 95:5 20V s 10X=9.0x1 0-3 0.1 M 20 Este trabajo

S: 150°C por 10 min 90:10 SSE 5X=35' 10-3 H2SO4 2015

TT: 550°C por 10 min(10 repeticiones)CF: 550°C por 1 h 85:15 OX=1 ‘0 :1 03

Nomenclatura utilizada en la tabla 5.2:
SC-PM: Spray Coating Pyrolysis Method
DC-PM: Dip Coating Pyrolysis Method
BC-PM: Brush Coating Pyrolysis Method
ED: Electrodepésito
P: Composicidn de la mezcla que contiene las sales metdlicas de estafo y antimonio
S: Secado, esta etapa permite evaporar lentamente los solventes a una menor temperatura que la correspondiente al tratamiento
térmico
TT: Tratamiento térmico, en esta etapa se busca formar los éxidos de estafio y/o antimonio
CF: Calcinacién final, la cual busca mineralizar completamente cualquier residuo proveniente del precursor, ademds de garantizar la

completa formacién del SnO-
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5.1.2 Evaluacion de la pendiente de Tafel en OER

Los DSAT-4 serdn utilizados como dnodos en la degradaciéon de contaminantes donde la
reaccion de oxidacion del agua estd estrechamente relacionada, entones se requiere
conocer su actividad catalitica para determinar la cantidad de antimonio que favorece
dicha reaccién, ya que desde un punto de vista fundamental, la actividad catalitica de un
material se puede determinar mediante la pendiente de Tafel, la cual provee informacién
sobre el mecanismo de reaccién especifico para cada material de electrodo y/o, de
manera indirecta indica la adsorcién de algunos intermediarios (Trasatti, 1980).

Se llevé a cabo un estudio de voltamperometria lineal en 0.1M H2SO4 a una velocidad de
barrido de 1mV/s, iniciando desde el potencial de circuito abierto (Eocp) hacia la zona de
oxidacién y los resultados obtenidos se muestran en la figura 5.7a. El DSA4 (15%at. Sb)
posee la mayor densidad de corriente, sin embargo no es posible observar con claridad la
respuesta de los demds materiales de electrodo, por esta razén en la figura 5.7b se
presenta un acercamiento. Nuevamente, el DSA2 (5%at. Sb) presenta una densidad de
corriente ligeramente superior que el DSA3 (10%at. Sb) a pesar de que éste Ultimo
contiene una mayor cantidad de dopante, hecho que se atribuye a la formacién del SboO4
que afecta el desempefio electroquimico del DSA3, tal como ya se habia mencionado
anteriormente. Finalmente el DSA1 (0%at. Sb) presenta la menor j.

E vs. SSE/V
0 1 2
7.5x10" b)  psea il —r 1.5x107
IE :
< 5.0x107 2
= | F1.0x10
t_
| »
2.5x107 3,
: DSA4 | 5.0x10°
15%at. Sb)
0.0 - iCTm—
—_— {00
) 1 2
E vs. SSE/V

Figura 5.7: (a) Comparacién de las respuestas de voltamperométria de barrido lineal obtenidas sobre los
DSAT1-4 en 0.1M H2SO4 a 1mV/s. (b) Acercamiento de la zona marcada en color azul.
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Si bien en este frabajo de tesis se determiné la pendiente de Tafel utilizando la
aproximacién de la ecuaciéon de Butler-Volmer para alto campo de la rama anédica
(ecuaciéon 2.19), no se cumplieron las condiciones al equilibrio que establecen que la
concentracién de la especie oxidada y reducida deben de ser iguales tanto en la superficie
del electrodo, asi como en el seno de la soluciéon (ecuaciones 2.17 y 2.18); por lo tanto
dichos valores sélo proporcionardn una idea acerca del comportamiento de los DSA1-4 en
la reaccién de oxidacién de agua. Para llevar a cabo un correcto andlisis de las pendientes
de Tafel que involucran al par redox O2/H20, se requiere realizar nuevamente este
estudio cumpliendo con estas condiciones de equilibrio previamente mencionadas.

En la figura 5.8 se presenta la curva de 17 vs. log j obtenida a partir de las respuestas
voltamperométricas de la figura 5.7. Se observan claramente dos zonas: | se asocia a un
proceso de activacién que se requiere para iniciar OER; se ha reportado que en esta zona
presenta una pendiente de Tafel mucho mayor que la asociada a la OER para el BDD ya
que los grupos funcionales superficiales actdan como una barrera para la reacciéon de
evolucién de oxigeno (Kapatka, Féti, & Comninellis, 2008). Para los DSA1-4, este fenédmeno
puede ser atribuido a la energia requerida para polarizar al semiconductor elaborado a
base de 6xido de estaio.

2 DSA3 (10%at. Sh)
DSA1 ,
(0%at. Sh)
DSA4
S (15%at. Sh)
e 4 /[
|
0 —— — ———
-6 -5 -4 -3 -2
og (/)

Figura 5.8: Comparacién de las respuestas voltamperométricas en coordenadas 1 vs. Log () correspondientes
a los DSA1-4, obtenidas a partir de la figura 4.6.

La pendiente de Tafel se determiné para la zona de sobrepotencial Il de la figura 5.8, los
valores se presentan en la tabla 5.3. En general se observa que la incorporacion de Sb(lll)
disminuye la pendiente, indicando entonces que la reaccién de oxidacién de agua se
favorece; sin embargo esto valores distan de 120mV /década que corresponde a un control
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cinético donde la etapa determinante es la transferencia de un solo electrén mediante de la
oxidacién superficial de un sitio activo, de acuerdo con el mecanismo propuesto por
(Trasatti, 1980), que se expresa en la ecuacién 5.6. Cabe mencionar que esta ecuacién
corresponde al primer paso del mecanismo de oxidaciéon de agua sobre 6xido de estafio-
6xido de antimonio propuesto por (Correa-Lozano, Comninellis, & De Battisti, 1997).

S+ H O >S—O0OH+ H' +e” 5.5

Tabla 5.3: Comparacién de las pendientes de Tafel de los DSA1-4 obtenidas en 0.1M H2SO4 a 1TmV/s, con y

sin considerar la caida éhmica.

DSA1 (0%at. Sb) 850 6938 693
DSA2 (5%at. Sb) 351 650 308
DSA3 (10%at. Sb) 397 1033 253
DSA4 (15%at. Sb) 247 36 220

La zona de sobrepotencial Il de la figura 5.8 presenta una desviacién de la linealidad que
estd asociada a la polarizacién por concentraciéon y a la resistencia que se genera entre el
electrodo de trabajo y el de referencia, tal como lo establece la ecuacién de Stern-Geary.
En este caso especifico, se estudia la reaccién de oxidacién del par H2O/O> en un sistema
acuoso, por lo tanto no se considera la polarizacién por concentracién debido al exceso de
moléculas de agua.

Sin embargo la resistencia que se genera entre el electrodo de trabajo y el de referencia
cobra relevancia a consecuencia de las burbujas formadas durante la polarizaciéon anddica,
por esta razén se utilizdé el método de Shub-Reznik para determinar resistencia sin
compensar del sistema (R*) que engloba: la resistencia del electrolito que aumenta a
medida que se generan burbujas, la resistencia del material de electrodo (en este caso un
semiconductor), asi como la resistencia de los cables y asi corregir las curvas de
voltamperometria lineal de la figura 5.7.

L - L . . .. (d 1
La determinacién grafica de R* (ecuacién 2.23) se realizé mediante la relacidn (d_7 vs.;)

mostrada figura 5.9, a partir de los datos experimentales de las curvas de
voltamperometria lineal de la figura 5.7 para los electrodos DSA1-4. La magnitud de R* se
indica en esta figura, asi como en la tabla 5.3 y en general se observa que disminuye su
magnitud con la incorporaciéon de dopante al material de electrodo. Sugiriendo asi un
aumento en la conductividad, que estd relacionado con la incorporacién de Sb5*t que
aporta un par de electrones libres a la red cristalina del SnO», tal como se habia mostrado
en el estudio de DRX. A pesar de que el DSA3 (10%at. Sb) también presenta una
disminucién del tamafio de cristal por la incorporacién de Sb5*, la formacién una fase
segregada de 6xido de antimonio (Sb204) perjudica su conductividad, ya que es el Unico
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material de electrodo que queda fuera de esta tendencia dado que posee la mayor R* en
comparacion con los demds materiales de electrodo que contienen dopante. En el caso del
DSA4 (15%at. Sb), se obtiene un valor cercano a 27 Qcm? reportado para
macroelectrodos de DDB, semiconductor tipo p (Kapatka, Féti, & Comninellis, 2008).

- s - _'1
"l (Aem™) ! i Y (Aem™?)
1.2x10°  1.8x10°  2.4x10° 3.0x10° 6.0x10° 9.0x10°
9.01(10" DSA1 (Ocyodf. Sb)
10 _ &
g S
: 5
=]
.  6.0x10"] ES
“—5 -
3 1x10°
3.ox10'{ 7 . :
=S
& 4.5x10° - 1.2x10° ~
g S
15 -—
= il .
-3 3.0x10 -8.0x10" v
=
3
1.5x10" L. , j40x10'
R=1194 Qcm? | ¥ R=36 Qcm?
0.0 1.5x10° 3.0x10" 3.0x10°  6.0x10°  9.0x10’
— —24 " -1
Jt(Aem™%) it (Acm™)

. s L p e d 1 .
Figura 5.9: Determinacién gréfica de la caida éhmica sin compensar (d—" vs.—,) considerando las curvas de
i

voltamperometria lineal de la figura 4.6 para los electrodosDSAT-4.

Desafortunadamente, en este trabajo de tesis no fue posible medir la conductividad de los
DSAT1-4, sin embargo la determinacién de R*permite tener una idea clara sobre el aumento

de la conductividad que induce el dopante sobre el 6xido de estano.

La determinacién de R* y la ecuacidén 2.24 permiten corregir las respuestas de
voltamperometria, en la figura 5.10 se presentan las curvas antes (linea punteada) y
después (linea sélida) de llevar a cabo la correccién de caida éhmica. Se observa que la
densidad de corriente asociada a la OER se desplaza hacia potenciales menores y su
crecimiento es mds pronunciado. Esta correccidn resulta mucho mds evidente sobre los
materiales que poseen la mayor cantidad de antimonio: DSA3 y DSA4.

La representacién en coordenadas m vs. Log (j) de las curvas de voltamperometria lineal
corregidas por caida éhmica, se presentan en la figura 5.11. Se observa que R* modifica
el valor de la pendiente de Tafel en la zona de alto sobrepotencial de la OER,
disminuyendo su magnitud (tabla 4.2), ademds permite que ésta sea constante a lo largo de
un nimero mayor de décadas; este comportamiento es mds evidente en el DSA1, a pesar
de ser el material de electrodo que presenta la mayor pendiente.

68



Capitulo 5: Caracterizacion electroquimica de los dnodos de SnO2-SbxOy en diferentes electrolitos

n(v) n(v)
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o - / -6.0x10™ =
S 1.0a0%] 1 ; >
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Figura 5.10: Curvas de voltamperometria lineal antes y después de llevar a cabo la correccién por caida
Shmica
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Figura 5.11: Modificacién de las respuestas voltamperométricas coordenadas M vs. Log (j) cuando se
considera resistencia especifica sin compensar por unidad de drea (R*)



Capitulo 5: Caracterizacion electroquimica de los dnodos de SnO2-SbxOy en diferentes electrolitos

Las pendientes de Tafel corregidas por la caida éhmica (tabla 4.2) continban siendo
superiores a los 120mV/década, entonces los electrodos sintetizados por el método Pechini
no presentan como etapa determinante el paso de un electrén en la OER ya que existen
otro(s) proceso(s) acoplado(s), quizd relacionados con la caida de potencial que se presenta
en la zona del espacio carga del electrolito /semiconductor, ya que el 6xido de estafio es un
semiconductor tipo n.

En la tabla 5.4 se presentan algunas de pendientes de Tafel reportadas en la literatura
utilizando 6xido de estafio-6xido de antimonio, también se indica el porcentaje atémico de
antimonio, asi como el método de sintesis. A pesar de que todos estos materiales de
electrodo fueron soportados sobre titanio y estdn compuestos principalmente de 6xido de
estafio-6xido de antimonio cada uno posee un comportamiento propio ya que se reportan
pendientes de Tafel que corresponden al paso de un solo electréon en la reacciéon de
oxidacién de agua (indicados como 1 y 2), hasta valores similares a los determinados para
el DSA4 (15%at. Sb), representado como 3 en la tabla 5.4.

Tabla 5.4: Pendientes de Tafel reportadas utilizando 6xido de estafio-6xido de antimonio

1 3% SC-PM 1 20 (Correa-Lozano, Comninellis, & De Battisti, 1997)
2 10% BC-PM 110 (Montilla, Morallén, Battisti, & Vazquez, 2004)
3 0.5-20% SC-PM 290150 (Kstz, Stucki, & Carcer, 1991)

SC-PM: Spray Coating Pyrolysis Method; DC-PM: Dip Coating Pyrolysis Method

Si bien existen algunas variaciones dentro del método de sintesis, todos los materiales de
electrodo contenidos en la tabla 5.4 fueron sintetizados mediante la técnica de spray
pirolisis, la cual favorece la formacién de vacancias de oxigeno que actian como sitios
cataliticos para llevar a cabo la reaccién de oxidacién del agua, quizd sea esta la razén
por la que este tipo de materiales presenta una pendiente de Tafel cercana a los
120mV/década. En contraste el método Pechini favorece la formacién de éxidos
estequiométricos con una menor cantfidad de vacancias de oxigeno y por lo tanto una menor
cantidad de sitios cataliticos en consecuencia se obtienen pendientes de Tafel superiores, sin
embargo no existen reportes en la literatura de éxidos de estafio-antimonio obtenidos
mediante precursores poliméricos.

La tabla 5.4 pone en evidencia la importancia de llevar a cabo un estudio sistemdtico de
una familia de éxidos de estafio con diferente cantidad de dopante que permita
seleccionar al material que posee las mejores propiedades electrocataliticas, ya que en la
literatura existe una gran discrepancia sobre este pardmetro de sintesis, el cual determina
su desempeiio electroquimico.
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5.2 Sistema electrolitico 10-2 M K4Fe(CN)s, TM KNO3

La incorporaciéon de iones de antimonio al material de electrodo no sélo incrementa su
conductividad sino también se esperaria que mejore las propiedades cataliticas y dado que
los DSA1-4 serdn utilizados en reacciones de oxidacién; resulta Otil determinar su
capacidad catalitica empleando una molécula de respuesta conocida como es el ion
ferrocianuro [Fe(CN)s]4, que presenta una rdpida transferencia de carga de esfera
externa (Torres, Gil, Galicia, & Gonzdélez, 1996).

En la figura 5.12 se muestra una comparaciéon de las respuestas voltamperométricas de los
DSA1-4 en 102 M K4Fe(CN)s, TM KNO3 a una velocidad de 50mV/s. En el DSA1 (0%ait.
Sb) no se definen las respuestas tipicas de la reaccién de oxidacién/reduccién de la
especie electroactiva indicadas en esta figura; sin embargo en el electrodo DSA2 (5%at.
Sb) ya se identifican dicho procesos, mientras que estdn totalmente definidos para el DSA3
(10%at. Sb) y DSA4 (15%at. Sb), ademds son muy similares entre ellos, sugiriendo entonces
que las propiedades de transferencia de carga de estos dos materiales son semejantes a
pesar de que uno de ellos posee una mayor cantidad de antimonio; pero se requiere de un
estudio mds detallado para poder afirmarlo. Esta figura demuestra que la presencia o
incorporaciéon de antimonio en el material de electrodo mejora significativamente la
respuesta redox del par [Fe(CN)¢]4-/[Fe(CN)s]3-.

6x107 - [Fe(CN)I" — [Fe(CN)G* + ¢
DSA 4
(15%at. Sh)
3x10™
T«:‘ 0" """"""" ‘-_--_-_----_._._._._,.-_--:- ".: _______ = :
I y
GSA1
e —— \(oc%]u'. Sb}r,)
-3x107-
DSA
(10%at. Sb) \ :
6x10°] [Fe(CN)J™ «— [Fe(CN)J*+e |  v=50mV/s
! I R T T
-0.6 -0.3 0.0 0.3

E vs. SSE/V
Figura 5.12: Comparacion de la respuesta voltamperométrica obtenida sobre los electrodos DSAT-4,
en el sistema 10-2 KsFe(CN)s, TM KNO3 a 50mV/s.

El estudio completo de voltamperometria ciclica comprende diferentes velocidades de
barrido: 10, 50, 100, 150 y 200 mV/s, los resultados se presentan en la figura 5.13;
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ademds se muestra la tipica respuesta redox de la especie electroactiva sobre un conductor
metdlico como es el platino y no se muestra la correspondiente al DSA1 (0%at. Sb) debido
a que no es posible identificar los maximos asociados a la reaccién de oxidacién reduccién
del ion ferrocianuro. En general, se observa que la velocidad de barrido presenta cierta
influencia en el potencial de pico (Ep), ya que al aumentar la velocidad de barrido, el
potencial de pico anddico (Era) se desplaza hacia valores positivos, mientras que su
correspondiente pico catédico (Erc) se desplaza hacia valores negativos, incrementdndose
asi el AEp= Epo-Epc. Estos valores fueron calculados para las diferentes velocidades de
barrido estudiadas y se presentan en la figura 5.14.

E vs. SSE/V E vs. SSE/V
0.5 0.0 0.5 -0.3 0.0 0.3
g Platino DSA2 -
UX T T
| (5%at. Sb) | P
< 0.04 g -
e [ /' {0 ;
5 10mV/s
5.0x107 1 7 10mV/s p
200mV/s i j et
200mV/s
- DSA3 DSA4 /
«10°} J
(10%at. Sb) L (15%at. Sh) J1x10°
< =
- o} ] — e 1 I {0 >
10mV/s 10mV/s
axio’k + {-1x10"
200mV/s 200mV/s
0.6 0.3 0.0 0. 0.3 0.0 0.3
E vs. SSE/V E vs. SSE/V

Figura 5.13: Voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido (10, 50, 100, 150 y 200 mV/s),
obtenidas utilizando un electrodo de platino y los electrodos DSA2-4. Respuestas obtenidas en 10-2 K4Fe(CN)s,
1M KNQ:s.

Es ampliamente conocido que los iones [Fe(CN)s]4-/[Fe(CN)s]3- poseen una transferencia de
carga reversible, por lo tanto un valor de AEp ~0.06 V independiente de la velocidad de
barrido sobre superficies metdlicas como platino (figura 5.14, linea azul claro). Unicamente
los materiales de electrodo que contienen la mayor cantidad de antimonio (DSA3 y 4)
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presentan un valor de AE, cercano a 0.06 V cuando se utiliza una velocidad de barrido de

10mV/s y a medida que se incrementa v, aumenta el valor del AEp. Indicando asi que la
reversibilidad de la reaccién 6xido/reduccién del ion [Fe(CN)s]4- se compromete, es decir
disminuye la capacidad de los materiales para llevar a cabo el proceso de transferencia
de carga al incrementarse la velocidad de barrido, ya que se incrementa el gradiente
difusional y por ende la cantidad de especie electroactiva que va a reaccionar sobre la
superficie del electrodo.

0.4
0.3
>

2 0.2

DSA 3 ®

(10%at. Sh) ... @--"" . A

PSEY Shhemt ol Shl T

0.1 - N (15%at. Sh)

n‘,':."
0.0 ; , : :
0.0 0.1 0.2 VI(V/s)

Figura 5.14: AE; en funcién de la velocidad de barrido, valores obtenidos a partir de la figura 5.13.

El par redox [Fe(CN)s]4/[Fe(CN)s]3- presenta una respuesta electroquimica modelo; por
esta razén ha sido ampliamente utilizado en la caracterizacién electroquimica de 6xidos de
estafio-6xido de antimonio sintetizados a través de diferentes técnicas. La tabla 5.5
contiene los potenciales de pico anddico y catédico (Epa y Epc, respectivamente) reportados
en la literatura, asi mismo se indica la velocidad de barrido utilizada en cada caso.

Resulta evidente notar que Unicamente dos materiales de electrodo presentan un AEp~0.06
V independiente de la velocidad barrido; logrando la reversibilidad de la reacciéon redox
(Lipp & Pletcher, 1997), (Duan T., Wen, Chen, Zhou, & Duan, 2014). A pesar de que (Chai,
y otros, 2011) y (Cui, y otros, 2009) obtuvieron valores de AEp superiores al 0.06 V,
lograron oxidar moléculas orgdnicas tales como nitrofenol, asi como incrementar
significativamente el tiempo de vida Util de este material anédico, respectivamente.
Entonces cabe la posibilidad de que los DSA1-4 puedan degradar satisfactoriamente al
colorante azul reactivo 19 contenido en u efluente textil real.
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Tabla 5.5: Potenciales de pico anédico y catédico del [Fe(CN)s]4-/[Fe(CN)s]3- reportados en la literatura.

SC-PM NHE NHE 10 mM [Fe(CN)e]4- c
400°C 556 470  ~85 /IFe(CN)e]*, orrea-Lozano,
: C inellis, & D
soocc 7% 400 470 ~130 20 0.1 M H2504, Bt 1997)
600°C 650 380 ~270 0.5 M Na2SO4 '
25
SCE SCE 5mM [Fe(CN)s]4, TM  (Lipp & Pletcher,
SCPM (98515 10 60 100 <l 1999
400
5 mM [Fe(CN)s]4 i
DC-PM  (95:5) 380 70 310 50 /IFe(CN)e]3, ( U;go:t)ms'
0.1 M Na2SO4
3. (Rio, Fernandez,
SC-PM  (87:13) A92/ AgCl Ag]/ ﬁgc' 85 20 0.01 g’\][;\e(fc'\:)"] " Molina, Bonastre,
75 . & Cases, 2010)
5 mM [Fe(CN)e]# (Chai, y ofros,
SC-PM  (95:5) 380 10 370 - Fe(ONT AN
Alambre  Alambre 5 5mM KsFe(CN)s (Sharma, Volosin,
IIOHSG (94:6) de Pt de Pt 70 hasta 0.5M KClI Schmitt, & Seo,
35 -0.35 300 2013)
5mM (Duan T., Wen,
DC-PM  (90:10) 230 110 120 20  KsFe(CN)e/K4Fe(CN)s,  Chen, Zhou, &
0.1M KCI Duan, 2014)

SC-PM: Spray Coating Pyrolysis Method; DC-PM: Dip Coating Pyrolysis Method; IIOHSG:
Interpenetrating Inorganic—=Organic Hybrid Sol— Gel

Hasta ahora se ha demostrado que la velocidad de barrido no sélo induce desplazamientos
en el Ep, sino también provoca un incremento en la corriente total registrada, que se define
por la ecuacién 5.10:

IT:+IF+In0nF 5.6

Donde I corresponde a la corriente faradaica o de transferencia de carga y I, nr esté
asociada a procesos capacitivos o de acumulacién de carga. En la figura 5.13 se muestra la
respuesta tipica del ion [Fe(CN)¢]4-/[Fe(CN)¢]3- sobre platino, donde la corriente faradaica
predomina, mientras que los procesos capacitivos cobran especial relevancia sobre los
electrodos que poseen la mayor cantidad de antimonio, DSA3 y DSA4, indicando que este
tipo de materiales no solo transfieren la carga sino también tienden a la acumularla.

Un estudio de voltamperometria ciclica a diferentes velocidades de barrido permite
determinar la capacitancia de un cierto material de electrodo (C) a través de la ecuacién
5.11, que relaciona la densidad de corriente capacitiva (Aj = j. — j,) con respecto a la
velocidad de barrido (V).
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. dE
8j =€, (5) = Cov 5.7
Si se considera un potencial constante de -0.35V vs. SSE y se determina la magnitud de las
corrientes capacitivas se construye la figura 5.15. La capacitancia del DSA 3 (10%at. Sb) y

DSA4 (15%at. Sb) resulta ser de 15 312 y 10 898 puF/cm? respectivamente; estos valores

un orden de magnitud superior a 1600 pF/cm?, reportado para la interfase SnO--
Sb205/H20 en este mismo electrolito (Lipp & Pletcher, 1997). Quizé este comportamiento
estd relacionado con el contenido de 6xido de estafo-éxido de antimonio, ya que Lipp
utilizé un precursor con una menor concentraciéon de sales de estafio y deposité Unicamente 8
capas, hecho que repercute directamente en el espesor de recubrimiento catalitico, que a
pesar de que en este trabajo no se determiné dicho pardmetro, sin lugar a duda es

superior.
A
DSA3 .
3.0x107°- (10%at. Sh),
o _u g
E ” £ g -~ = g
>3 -7 % DsA4
E‘ _& -~ (15%at. Sh)
1.5x10° e
//// 3
(]
0.0 . : . |
0.0 0.1 0.2
v (VIs)

Figura 5.15: Densidad de corriente capacitiva (j¢) en funcién de la velocidad de barrido (v), para un
potencial de -0.35V vs. SSE. Valores obtenidos a partir de la figura 5.13.

Por otro lado, la corriente faradaica que se registra en la figura 5.13 estd asociada a la
reaccién de oxidacién y reduccién de los iones [Fe(CN)e]4-/[Fe(CN)s]3-. Esta reaccién es
reversible, por lo tanto las corrientes de pico anddico y catédico (Ipe, Ipc, respectivamente),
permiten evaluar la eficiencia de reaccién mediante la ecuacién 5.12 (Greef, Peat, Peter,
Pletcher, & Robinson, 1993):

Ip

== IPL‘ 5.8

a

Dado que la corriente faradaica es proporcional a la concentracién de las especies
electroactivas que participan en la reaccién de transferencia de carga, entonces el cociente
de las corrientes de pico catédico y anédico (Ipc/Ipa) proporcionan informacién acerca de
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la eficiencia reaccién, relacionando la cantidad de Fe(ll) que se oxida a Fe(lll), con respecto
a la cantidad de producto recién generado Fe(lll) que nuevamente se reduce a Fe(ll). En la
figura 5.16 se presenta la relacién Ipc/lpa en funcién de la velocidad de barrido para los
DSA1-4; en general se observa que el DSA3 (10%at. Sb) y DSA4 (15%at. Sb) presentan un
comportamiento muy similar y ademds presentan la eficiencia de reaccién mas elevada en
comparacién con el DSA2 (5%at. Sb).

DSA 3
1.0 (10%gat. Sb)
' B . — PR S B -ccssaus :
N SERRTEEY - g
. odas
s 0.8 . (15%at. Sb)
= : :
0.6
0.4 : . . |
0.0 0.1 0.2
v (V/s)

Figura 5.16: Relaciones de Ipc/lpa vs. v de los DSAT-4. Respuestas obtenidas a partir de la figura 5.13.

Los resultados obtenidos a partir del cociente de las corrientes de pico catddico y anddico
(Ipc/lpa) son congruentes con los AEp, ya que ambos pardmetros voltamperométricos indican
que la incorporacién de iones de antimonio al éxido de estafio favorece la reversibilidad y
mejora la eficiencia de la reaccién del par redox [Fe(CN)s]4-/[Fe(CN)s]3-.

El estudio voltamperométrico a diferentes velocidades de barrido permitié observar que la
incorporacién de Sn(lll) mejora significativamente la respuesta redox del ion ferrocianuro
como consecuencia de un aumento en la conductividad del SnO2-SbxO,. Sin embargo dichas
respuestas estdn influenciadas por la caida éhmica y cabe la posibilidad de que al
considerar esta variable en futuros experimentos, la respuesta redox del [Fe(CN)sl4
/[Fe(CN)s]3- sobre electrodos con baja contenido de dopante mejoren sus propiedades
electrocataliticas, ya que no estarian limitados por la resistencia.
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Determinacidon del drea electroactiva de los DSA1-4.

Dentro de la caracterizacién electroquimica empleando al par redox [Fe(CN)g]#
/[Fe(CN)¢]3, es préctica comin evaluar el coeficiente de difusién (Dr) y/o el drea
electroactiva (Ag), uvtilizando la ecuaciéon de Randles—Sevcik (ecuacién 2.25) o bien Cottrell
(ecuacién 2.27). Los valores obtenidos para los DSA2-4 se presentan en la tabla 5.2, asi

. Ag . e , . , .
como el cociente . que indica qué tanto se incrementa el drea electroactiva con respecto al
G

drea geométrica y los detalles del cdlculo se indican al final de esta seccién.

a) Determinacién del coeficiente de difusién y drea electroactiva segin
Randles—Sevcik

Si el drea geométrica se asume constante (A = 0.196 cm?), Dr varia dependiendo de la
cantidad de antimonio presente en el 6xido metdlico: el DSA4 (15%at. Sb) presenta un
valor un orden de magnitud mayor al reportado en la literatura (6.5x10-¢ cm?2/s), mientras
que el DSA2 (5%Sb) posee el menor Dg. Este comportamiento difiere a los resultados
obtenidos por (Correa-Lozano, Comninellis, & De Battisti, 1997) y (Lipp & Pletcher, 1997),
que determinaron valores de Dr similares a los reportados sobre electrodos metdlicos de
oro y platino, en consecuencia concluyeron que su SnO2-Sb2Os tiene un comportamiento
similar al de un sustrato metdlico.

Por otro lado, si Dr permanece constante e igual a 6.5x10-¢ cm?/s, es posible determinar
Ag, dichos valores se indican en la tabla 5.6. El DSA4 (15%at. Sb) presenta la mayor dreq,
mientras que el DSA2 (5%at. Sb) posee un valor incluso menor al Ag=0.196 cm?, hecho
sumamente extrafio si se considera su morfologia, asi como los valores de R* que
proporcionan informacién sobre la conductividad de estos recubrimientos. Un factor que
probablemente enmascara la corriente faradaica, es la gran contribucién de la corriente
capacitiva en la voltamperometria ciclica, entonces surge la necesidad de evaluar Dr y At
utilizando una técnica electroquimica potenciostdtica, como es la cronoamperometria donde
los efectos capacitivos no contribuyen significativamente.

b) Determinacién del coeficiente de difusién y drea electroactiva segin
Cottrell

Utilizando la ecuacion 2.27 se determind un nuevo Dr y Ag los valores obtenidos se
muestran en la tabla 5.6. En este caso, el coeficiente de difusion ion [Fe(CN)e]4
prdcticamente no varia en funcién de la composicién del electrodo, sin embargo es un orden
de magnitud superior al reportado en la literatura (Torres, Gil, Galicia, & Gonzdlez, 1996),
(Konopka & McDuffie, 1970). Este comportamiento podria estar asociado a una
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subestimacion del drea del electrodo, ya que esta ecuacién contempla al drea microscépica
del electrodo que no necesariamente tiene que ser igual al drea geométrica, de hecho esta
condicién sélo se cumple para electrodos planos de baja rugosidad (Bard & Faulkner,

1980).

Tabla 5.6: Coeficiente de difusién del ion [Fe(CN)¢]4- (Dr) y drea electroactiva (Ag) determinados utilizando la
ecuacién de Randles—Sevcik y Cotrell. D: 6.5x10-¢ cm?/s*. Area geométrica del electrodo: 0.196 cm?

Material de electrodo Dr [Fe(CN)s]4- Area electroactiva ﬁ
(em?/s) (em?2)
Considerando la ecuaciéon de Randles—Sevcik
DSA2 (5%at. Sb) 2.32 x10¢ 0.18 0.92
DSA3 (10%at. Sb) 8.79 x10¢ 0.23 1.17
DSA4 (15%at. Sb) 1.14 x10-5 0.26 1.33
DSA2 (5%at. Sb) 1.27 x10-5 0.27 1.38
DSA3 (10%at. Sb) 1.27 x10-5 0.27 1.38
DSA4 (15%at. Sb) 1.73 x10-5 0.32 1.63
Considerando un ajuste no lineal de la ecuacion de Cottrell parametrizada
DSA2 (5%at. Sb) 3.37 x10¢ 0.21 1.07
DSA3 (10%at. Sb) 3.55 x10¢ 0.32 1.63
DSA4 (15%at. Sb) 2.81 x10¢ 0.36 1.84

*Valor reportado en (Konopka & McDuffie, 1970).

Por otro lado, si se utiliza el valor reportado de Dr para determinar una nueva drea
electroactiva, entonces se obtiene que el DSATy DSA2 poseen los mismos valores, mientras
que el DSA4 presenta un valor 1.6 veces superior al Ag.

Grdaficamente sélo es posible determinar Dr o bien Ag, por esta razén se utilizé un un ajuste
no lineal (método SIMPLEX) que permite calcular ambos pardmetros de manera simultdnea,
en la tabla 5.6 se presentan los valores obtenidos. En cuanto al coeficiente de difusién, se
observa que es ligeramente menor que el reportado en la literatura pero del mismo orden
de magnitud, congruente con el hecho de que este pardmetro debe de tener el mismo valor
independientemente del material de electrodo. El drea electroactiva se incrementa a
medida que aumenta el contenido de Sb(lll) y en todos los casos es mayor que el drea
geométrica.

Resulta evidente notar que los valores de coeficiente de difusién, asi como de drea
electroactiva determinados utilizando la ecuacién de Cottrell son superiores a los obtenidos
utilizando la ecuacién de Randles—Sevcik, hecho que pone en evidencia la gran contribucién
capacitiva de la técnica de voltamperometria ciclica.
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c) Informacién complementaria para el cdlculo de Dr y Ae

Si la corriente de pico aumenta con la velocidad de barrido, tal como se muestra en la
figura 5.13, es resultado de un proceso difusional descrito por la ecuacién de Randles-
Servcik (ecuacién 2.25), en la figura 5.17 se muestra la relacién ente lpq vs. V1/2 y dado que
los electrodos DSAT1-4 serdn utilizados para llevar acabo reacciones de oxidacion,
Unicamente se consideré la rama anddica.

8x10 1 DSA 4 A
(15%at. Sb) -
(] \’ " 9
/./
6x10™ - o’  DSA3
&-.. P 1 (10%at. Sh)
uu % ’/// y
4x10™- 5
///
~
/
,/
2x10°4 g7
I x I d I
0.15 0.30 0.45
1/2 1/2
v - (VIs)

Figura 5.17: Corriente de pico anddica (jrc) vs. raiz cuadrada de velocidad de barrido (v1/2).
Valores obtenidos a partir de la figura 5.13

En el DSA3 (10%at. Sb) y DSA4 (15%at. Sb) se obtiene una relacién lineal de Ip vs. V172,
hecho que indica que la reaccidn electroquimica estd controlada Unicamente por el
transporte de masa, es decir por la difusiéon de la especie electroactiva desde el seno de la
solucién hacia la superficie del electrodo. Sin embargo, el DSA2 (5%Sb) presenta este
comportamiento Unicamente para bajas velocidades de barrido: 10, 50 y 100mV/s;
mientras que a altas velocidades de barrido (150 y 200 mV/s) no presenta més un control
difusional sino de tipo cinético.

La pendiente de la grdfica 5.17 se describe por la ecuacién 2.26, para el DSA2 (5%at. Sb)
Unicamente se consideraron las velocidades de barrido que siguen una tendencia lineal
para determinar Dr y Ar mediante la ecuacién de Randles-Servcik.

Por otro lado, ufilizando la técnica de cronoamperometria se realizaron pulsos de potencial
constante considerando la zona limitada por la difusién, sefialada con un recuadro azul en
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la figura 5.13. A manera de ejemplo, la figura 2a muestra los transitorios de corriente
obtenidos para el DSA4; mientras que La figura 2b presenta la relacién que guarda la

corriente i en funcién de se observa que para tiempos mayores a 30 s se obtiene una

1
I /e
relacién lineal, donde pendiente estd representada por la ecuacién 2.28.

T T T T T T T Y 6)(] 0-3
6x1 0'3 T ¥ T ;
a)

4x10°-
<
=

2x10° 1

) L . : : . .
0 20 40 60

t/s
Figura 5.18: (a) Transitorios de corriente obtenidos para el DSA4 (15%at. Sb), (b) relacién que
guarda la corriente i en funcién de 1/\/?

La ecuacion de Cottrell se considerd para realizar el ajuste no lineal a través el algoritmo
SIMPLEX y utilizando el software STATISTICA. Se realizé una parametrizacion donde se
define a la corriente como (ecuacién 5.9):

i=P1+P2+P3 5.9
— NFCo _
Py =-=*= 05449 5.10
P, = Ag = 0.19cm? 5.11
2
Py =Dy = 0.004395% 5.12

P1, P2, y P3 se tomaron como valores de inicio, las interacciones fueron de 1500 a 2000,
hasta que la ecuacién parametrizada converge en la perdida minima de los residuos entre
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la corriente transitoria experimental y la corriente obtenida con el ajuste (ecuacién 5.9), la
cual representa la ecuacién de Cottrell (ecuacién 2.27)

0.002

0.0016 - Eap=-0.115V (DSA3)

~

— 0.0012 A

0.0008

experimental
0.0004

tedrica

0 20 40 60 80 100 120
tiempo /s

Figura 5.19: Comparacién de los transitorios de corriente tedricos obtenidos con el ajuste no lineal
mediante el algoritmo SIMPLEX de la ecuacién 5.9 y un transitorio experimental.
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5.3 Sistema electrolitico: 5 ppm de RNO, 0.01 M Fosfatos,
pH=7

Los dnodos de éxido de estaiio-6xido de antimonio favorecen oxidacién completa de
compuestos orgdnicos recalcitrantes mediante la generacién de radicales hidroxilo (*OH), los
cuales se forman como un paso previo evolucién de oxigeno, tal como se mostré la seccidén
2.2. Es importante mencionar que este mecanismo de reaccién se ha reportado para una
determinada composicion de electrodos sintetizados mediante la técnica de spray pirolisis
(Chen, Gao, & Chen, 2005), (Correa-Lozano, Comninellis, & De Battisti, 1997), (Zhang, Xua,
He, & Zhang, 2014), (Cui, y otros, 2009), (Comninellis, 1994).

Por otro lado, dnodos a base de éxido de estafio-6xido de antimonio sintetizados mediante
el método Pechini han logrado oxidar compuestos orgdnicos (Santos, Afonso, & Dutraq,
2009), (Santos, Gabriel, Afonso, & Dutra, 2011), (Santos, Lopes, Pacheco, Gomes, &
Ciriaco, 2014). Sin embargo esta reaccién se llevé a cabo mediante la generacién de cloro
activo y no existen reportes en la literatura que evalten la capacidad de produccién de los
*‘OH de este tipo de electrodos; por lo tato surge la necesidad de cuantificarlos, ya que el
poder oxidante de los DSA1-4 serd determinado en gran medida por esta propiedad.

Ademads, estos resultados permitirdn evaluar el efecto del dopante, es decir determinar si el
Sb(lll) modifica y/o favorece la capacidad “oxidante” de los DSA1-4, para de esta
manera seleccionar al mejor material de electrodo y utilizarlo en la degradaciéon del
colorante azul reactivo 19 contenido en un efluente textil real, o bien permitirdn establecer
criterios para proponer una mejor composicién de material anddico.

En la literatura se han propuesto diversos métodos para cuantificar la producciéon de
radicales hidroxilo y destacan los compuestos que reaccionan selectivamente con los *OH,
conocidos como atrapadores, tales como fenilalanina, dcido benzoico, dcido salicilico, N,N-
Dimetil-p-4-nitrosoanilina (RNO); este Gltimo presenta algunas ventajas tales como: una alta
velocidad de reaccién con los *OH (k=1.2x10'0 M-'s1), ademds es una reaccién muy
selectiva que incluso el oxigeno singlete (1O2) o compuestos de tipo “peroxo” no pueden
destruir el grupo croméforo. Ademds su implementacion Unicamente requiere registrar la
disminucién del mdximo de la longitud de onda que se presenta en 440nm (Comninellis,
1994), (Diez, Livertoux, Stark, Wellman-Rousseau, & Leroy, 2001), (Peralta, y otros, 2014).

La figura 5.20a muestra los espectros de absorcidon para concentraciones que van desde
0.5 hasta 7 ppm. Utilizando el mdximo de absorcién a 440 nm se construye la curva de
calibracién (figura 6.6b) que muestra la relacién lineal de la concentracién en funcién de la
absorbancia del RNO y se describe mediante la ecuacién 5.13, que permitird determinar la
concentraciéon de RNO de manera experimental durante la reaccién de oxidacion.

[RNO] ppm = 4.95 * Abs. —0.47 5.13
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Figura 5.20: (a) Espectros de absorcién obtenidos para diferentes concentraciones de RNO. (b) Variacién de
la concentraciéon de RNO (ppm) en funcién de la absorbancia a 400nm.

Es ampliamente conocida la gran inestabilidad de los radicales hidroxilo, los cuales poseen
un corto tiempo de vida, asi como una gran dependencia del pH (REF), por esta razén en
este trabajo de tesis se utilizé un electrolito inerte (0.01 M Fosfatos) de pH neutro que no
interfiera con su cuantificacién. Si bien los DSA1-4 serdn utilizados en la degradacién del
colorante azul reactivo 19 contenido en un efluente textil industrial que posee 0.42 M
Na2SO4 como electrolito soporte, cabe la posibilidad de que los iones sulfatos reaccionen
con los *OH mediante la ecuacién 1.1, generando asi radicales persulfato que también
actéan como agentes oxidantes, pero con una menor intensidad (Guzmdén-Duque, Palma-
Goyes, Gonzdlez, Pefivela, & Torres-Palma, 2014), hecho que podria arrojar resultados
erréneos en la cuantificaciéon de *OH.

La cuantificaciéon de *OH se realizard de manera indirecta, se espera que dichos radicales

reaccionen quimicamente con el RNO en solucién, como se muestra en la ecuacién 5.14:

~0 ~0
N~ N~
NN . //Lﬁﬁ
[ HO | —OH 5.14
N r N
’/N\. /’N\\
HyC” “CHy HsC~ “CHs

Es de gran importancia evaluar la electroactividad de esta molécula para asegurar que el
mecanismo de oxidaciéon del RNO se lleva acabo Unicamente a través de la ecuacién 5.14
y no mediante la oxidacién directa en la superficie del electrodo, por esta razén se realizd
un estudio de voltamperometria ciclica en 0.1 M Fosfatos de pH=7 a 20 mV/s. En la figura
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5.21 se muestran las curvas en ausencia (linea punteada) y en presencia de 5 ppm de RNO
(linea sélida), las cuales son muy similares ente ellas y no se aprecia ningin méximo de
oxidacién, demostrando asi que el RNO no es una molécula electroactiva sobre los DSA1-4,.

E vs. SSE/V E vs. SSE/V
0 1 2 0 1 2
1.5x10° : : : : . :
-1.5x10™
0.0 1 -1.0x10™
= S
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-6_ H
w0xi0 : (0%at. Sh)
T T T T T T T
3 DSA4 / - 1.5x107
5.0x10° 1 1 (15%sat. Sh) f ,"
Y -1.0x10°
-§ 0.0- . >
f | -5.0x10™
-5.0x107 DSA3 1
(10%at. Sh) 0.0
-0.5 ‘ njo ) 015 ) 'IIO ) 115 6 |I i
E vs. SSE/V E vs. SSE/V

Figura 5.21: Comparacién de las respuestas voltamperométricas en ausencia (linea punteada) y en presencia
(linea sélida) de RNO, obtenidas sobre los DSA1-DSA4 en 0.1M fosfatos de pH=7 a 20mV/s

Ademds la magnitud de la corriente faradaica asociada a OER (2.0V vs. SSE) difiere
significativamente entre los DSA1-4 (ver Figura 6.7), siendo mayor para el DSA4 (15% Sb),
hecho que sugiere que la reaccién de oxidaciéon del RNO estard influenciada por el
contenido de Sb(lll) en el dnodo, ya que la generacién de "OH es un paso previo a la
evolucién de oxigeno, tal como se mostréd la secciéon 2.1. En consecuencia, resulta evidente
pensar que el potencial aplicado juega un papel importante en la generacién de dichos
agentes oxidantes, ya que se requiere de ciertas condiciones energéticas que favorezcan su
formacién y estabilidad. Por lo tanto, se llevé a cabo un estudio de la oxidacién de RNO a
diferentes pulsos de potencial: 0.7, 1.0, 1.5 y 2 V vs. SSE durante 90 minutos, con una
velocidad de rotaciéon del electrodo de 500 rpm vy registrando la variacién de la
concentraciéon cada 10 min; los detalles experimentales se indican en la seccién 3.3q; es
importante mencionar dichos potenciales se eligieron considerando que el valor reportado
para la OER es ~1.4V SSE (Lipp & Pletcher, 1997).
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En la figura 5.22 se muestran los espectros de absorbancia obtenidos con el DSA4 (15%at.
Sb), ya que fue el Unico material de electrodo dénde la reacciéon de oxidacién del RNO
estd fuertemente influenciada por el potencial aplicado. Se observa que para 0.7V vs. SSE
la concentracion de RNO permanece casi constante; sin embargo al incrementar el potencial
a 2.0V vs. SSE, la concentracion disminuye rdpidamente a tal grado que Unicamente se
requieren de ~40 minutos para que desaparezca por completo el méximo de absorbancia.

T 1 Y. T 1

Ll
0 min

07v A omn 10V . omn |15y omin 12,0 V
0.9- I AN | I
20 min 20 min 20 min 50 min
0.6 -+ 4 E
0.3 + -+ E
0.0+ _ - .
400 500 400 500 400 500 400 500
A (nm) A (nm) A (nm) A (nm)

Figura 5.22: Especiros de absorbancia relacionados a la oxidacién del RNO sobre el DSA4 (15%Sb)
aplicando diferentes pulsos de potencial, obtenidos cada 10 minutos.

La disminucién de la concentracién del RNO durante la reaccién de oxidacién (C/Co) a lo
largo del tiempo para los DSA1-4, se presenta en la figura 5.23. Llama la atencién que
esta reaccién es prdcticamente independiente del potencial aplicado cuando se utiliza el
DSA1 (0%at. Sb); mientras que el DSA2 (5%at. Sb) y DSA3 (10%at. Sb) tienen
comportamientos similares y no logran oxidar por completo al RNO, pero sobre el DSA2 se
obtiene una mayor remocién, a pesar de que el DSA3 contiene una mayor cantidad de
dopante y por ende se esperaria que su comportamiento electrocatalitico presentara
valores intermedios entre el DSA2 (5%at. Sb) y el DSA4 (15%at. Sb). Hecho que podria
estar relacionado con la formacién de una fase segregada de SboOy4 (figura 5.4), que
disminuye su conductividad y como consecuencia perjudica la generacién de radicales *OH,
de tal manera que la produccién de oxidantes es muy similar al DSA2, a pesar de que el
DSA3 contiene el doble de Sb(lll).

Por otro lado, sélo el DSA4 (15%at. Sb) logra abatir por completo al RNO cuando se
aplican potenciales de 1.5 y 2.0V (figura 5.23). Por lo tanto, resulta evidente notar que la
reaccion de oxidacién de RNO y por ende la produccidon de radicales hidroxilo, estd
determinada por la cantidad de Sb(lll) y el Unico material de electrodo que genera una
mayor concentracién de ‘OH es el DSA4 (15%at. Sb).
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Figura 5.23: Reaccién de oxidacién del RNO aplicando diferentes pulsos de potencial, utilizando los DSA1 -4
con una velocidad de rotacién del electrodo de 500 rpm.

Detallando mds en la discusién de la figura 5.23, se observa que la disminucién de la
concentraciéon del RNO sigue una tendencia lineal que se ajusta a una cinética de orden
cero, excepto para el DSA4 (15%at. Sb) a 2.0V, el cual presenta un decaimiento
exponencial que corresponde al primer orden. En la figura 5.24 se muestra la relacién de
la concentracién de RNO vs. 1, en el caso de las reacciones de orden cero (a), mientras que
para la reaccién de orden uno (b) se presenta el logaritmo de la concentracién de RNO vs.
1, también se indica el coeficiente de correlacién obtenido para cada caso.

Los valores de las constantes de rapidez (-k) se presentan en la tabla 5.7, los valores
correspondientes a una reaccién de orden cero son muy pequefios, mientras que el valor
correspondiente a la cinética de primer orden incrementa significativamente. Una cinética
de orden cero indica que la rapidez de la reaccidén es independiente de la concentracién
del reactivo, en este caso indicaria que la reaccién de oxidacion de RNO es independiente
de la cantidad de radicales hidroxilo generados. En contraste, una reacciéon de primer
orden sugiere que la rapidez de reaccién si depende de la concentracién de °*OH
generados electroquimicamente.
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Figura 5.24: Relacidn entre Crno vs. t para las reacciones de orden cero (a) y Ln(Crno) vs. t para la reaccién
de orden uno (b) y coeficiente de correlacién obtenido para cada caso.

En este caso, es importante sefialar que esta constante de rapidez representa la formacién
o generacion electroquimica de radicales hidroxilo, los cuales podrian ser considerados

como reactivos limitantes, ya que como se mencioné anteriormente, la constante de rapidez

para llevar a cabo la reaccién 5.14, cuando ambos reactivos estdn en solucién, es mucho
mds grande (k=1.2x10'0 M-1s-1) que la obtenida bajo estas condiciones (Comninellis, 1994).
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Tabla 5.7: Constante de velocidad (k) obtenida para la reaccién de oxidacién del RNO sobre los DSA1-4
para los diferentes potenciales aplicados.

Electrodo DSA1 (0%at. Sb) DSA2 (5%at. Sb) DSA3 (10%at. Sb) DSA4 (15%at. Sb) ‘

E vs. SSE K (mT"’)
0.7V 1.80x10-8 3.13x108 2.54x108 1.88x10-8
1.0V 1.20x108 6.13x108 5.78x108 8.84 x108
1.5V 2.31x10°8 572x10°8 7.18 x10°8 2.09 x107
2.0V 2.60x108 8.93 x108 5.46x108 1.30 x10-1*

*Esta constante de velocidad corresponde a una reaccién de orden uno (s1)

Los DSA1-4 contienen diferente cantidad de Sb(lll), por lo tanto poseen un potencial de
circvito abierto (Eocp) diferente entre ellos, dichos valores se presentan en la tabla 5.8.
Como consecuencia no es posible comparar su desempefio electrocatalitico al aplicar un
determinado potencial (E.,= 0.7, 1.0, 1.5, 2.0 V vs. SSE), debido a que la polarizacién
ejercida sobre cada material de electrodo es diferente, tal como se indica en la ecuacién
5.15:

H == Eap - EOCP 5.]5

En la tabla 5.8 se muestran los valores reales de polarizacion, se observa que se realizé
una perturbacién de ~100 mV superior al potencial aplicado, esto debido a la variacién
del Eocpr de cada material de electrodo. Estrictamente, la comparacion del comportamiento
electrocatalitico debe ser en términos de polarizacién, sin embargo en este trabajo se
utilizaron los valores de potencial aplicado para mayor practicidad y asi evitar confusiones.

Tabla 5.8: Potenciales de circuito abierto (Eoce/V vs. SSE) y valores de polarizacién que sufrié cada material
de electrodo debido al potencial impuesto.

Electrodo Eoce/V vs. SSE Polarizacién (IT/V vs. SSE)

Ep=0.7  Eqp=1.0  Eqp=1.5  Eqp=2.0

DSA1 (0%at. Sb) -0.10 0.80 1.10 1.60 2.10
DSA2 (5%at. Sb) -0.08 0.78 1.08 1.58 2.08
DSA3 (10%at. Sb) -0.12 0.82 1.12 1.62 2.12
DSA4 (15%at. Sb) -0.16 0.86 1.16 1.66 2.16

El mecanismo de OER implica como etapa previa y/o acoplada la generacién del *OH, que
se forma por el paso de un electrén (ecuacién 5.2) y con la estequiometria de la ecuacién
5.15, es posible determinar la carga utilizada para la formacién de radicales hidroxilo

(Q *on), bajo la suposicién de que todos los radicales hidroxilo, a pesar de su corto tiempo

de vida, reaccionaron Unica y exclusivamente con el RNO y se descarta la posibilidad de
que los radicales hidroxilo sigan reaccionando con esta molécula ya oxidada, hasta una
eventual mineralizacién de la misma.
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Por otro lado, la carga total (Qr) se define al utilizar los datos de la gréfica de
cronoamperometria obtenida durante la reaccién de oxidacién del RNO y las leyes de
Faraday. Entonces la eficiencia de la reacciéon de oxidacion de RNO (CE, eficiencia de

corriente) relaciona la carga utilizada para la formacién de radicales hidroxilo (Q +py) y la

carga total (Q7) que pasé a través del material de electrodo y se determiné mediante la
ecuacion 5.16 (Brillas, Sirés, & Oturan, 2009), (Ni, Kirk, & Thorpe, 201 3):

%CE = “0H _ (IRNOlt=0—[RNOID+VF

Qr Qr

100 5.16

Donde [RNO];~¢ y [RNO]; representan a la concentracién molar de RNO al inicio y a un

determinado tiempo t, respectivamente; V indica el volumen de la solucién (L) vy F =

C
96500@ es la constante de Faraday. En la figura 5.25 se presentan las eficiencias de

corriente para los DSA2-4 para los diferentes potenciales aplicados. Cabe mencionar que
no se muestra la respuesta obtenida para el DSA1 (0%at. Sb), ya que presenta una pobre
actividad catalitica en la reacciéon de oxidacion del RNO y por ende una muy baja
concentracion de radicales formados electroquimicamente.

En términos generales, en la figura 5.25 se observa que la eficiencia de reaccién disminuye
cuando:

1. Se incrementa el potencial aplicado, es decir, la eficiencia de 0.7V es mayor en
comparacion con la obtenida a 2.0V para los DSA2-4. Este comportamiento pone en
evidencia que la generacién de radicales hidroxilo requiere de ciertas condiciones
energéticas que favorezcan su formacién y estabilidad; en este caso, el potencial de
0.7 V favorece su estabilidad, mientras que un potencial de 2.0V proporciona una
mayor cantidad de energia que desplaza la reaccién hacia la formacién de
oxigeno molecular en lugar de favorecer la formacién de "OH. En la literatura, la
mayor eficiencia se reporta dentro de un intervalo de potencial de 0.3-1.0 V vs. SSE
para la reaccién de oxidaciéon de RNO, utilizando un electrodo de éxido de estaiio-
6xido de antimonio sintetizado mediante la técnica de spray-pirolisis (Ni, Kirk, &
Thorpe, 201 3).

2. Se incrementa la cantidad de Sb(lll) en el material de electrodo, siendo menor para
el DSA4 (15%at. Sb). Tal como se habia mostrado anteriormente, la incorporacién
del dopante incrementa significativamente la conductividad del SnO»-Sb,Oy, en
consecuencia se incrementa la Qr que pasa a través del electrodo para un
determinado potencial aplicado, esto no implica que toda la carga se aproveche en
la formacién de radicales hidroxilo. Por lo tanto se podria pensar que la presencia
del dopante modifica el mecanismo de reaccién, ya que se utiliza una carga muy
pequeiia para formar los ‘OH, en comparacién con Qr, y el resto de los electrones
quizd se utilicen para llevar a cabo otras reacciones, como por ejemplo la evolucién
de oxigeno.
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La idea de que el DSA4 (15%at. Sb) modifica el mecanismo de oxidacién del agua resulta
ser mds congruente si se consideran los estudios de XRD y SEM, los cuales demostraron que
el Sb(lll) disminuye el tamafio del cristal como resultado de su preferencia por las zonas més
externas y una alta concentracion de dopante genera una segunda fase de oxido de
antimonio en las fronteras de grano, dificultando el crecimiento del sistema cristalino
(Terrier, Chatelon, & Roger, 1997), (Bernardi, y otros, 2002), (Melo, y otros, 2007).

Entonces se podria pensar que el SnO> estd recubierto por una capa de o6xido de
antimonio, este Ultimo se encuentra en contacto directo con el agua y seria el encargado de
llevar a cabo el proceso de transferencia de carga, inhibiendo la formacién de radicales
hidroxilo y quizd favoreciendo la evoluciéon de oxigeno mediante la formacién de un éxido
superior indicado en la ecuacién 5.17

Sb203('0H)—>Sb204+H++8_ 5.17

Donde el Sb,0, estd formado por una mezcla de Sb3* y Sb3*; el cual sélo se favoreceria
la oxidacién selectiva de compuestos orgdnicos, por lo tanto no puede oxidar al RNO vy lo
mds probable es que se promueva la evolucién de oxigeno, mediante la reaccién 5.18

2Sb,0, = Sh,05 + 0, 5.18

En consecuencia el 6xido de antimonio se comportaria como un material de electrodo
“activo”, a diferencia del éxido de estafio que es un electrodo “no activo” que promueve la
completa mineralizacion de las moléculas orgdnicas. Es importante recalcar que las
ecuaciones 5.17 y 5.18 expresan algunos posibles mecanismos de oxidacién del agua, sin
embargo se requiere conocer el estado de oxidacién del antimonio para confirmarlo, y los
estudios de caracterizaciéon realizados en este trabajo de tesis no permitieron
determinarlos.

Recordando que en la figura 5.23 el DSA2 (5%at. Sb) y DSA3 (10%at. Sb) presentaron un
comportamiento muy similar en la disminucién de la concentracién de RNO (figura 5.23) y
por lo tanto presentan prdcticamente la misma carga utilizada para la formacién de

radicales hidroxilo (Q +py); llama la atencién que en la figura 5.25 el porcentaje de

eficiencia de corriente sea muy distinto entre ellos. Este comportamiento se debe a que el
porcentaje de eficiencia (ecuacién 5.16) considera a la carga total que pasa por el
electrodo, este valor es mayor para el DSA3 en comparacién con el DSA2.

La oxidacion del RNO se realizé en condiciones hidrodindmicas de 500rpm, bajo estas
condiciones el DSA4 (15%at. Sb) mostré la mayor oxidacién pero la menor eficiencia de
corriente. Esto indica que puede estar involucrado un cambio en el mecanismo de reaccién o
bien que se forme una gran cantidad radicales hidroxilo, ademds del limitado transporte
de masa del RNO que permite cuantificarlos. Esto nos indica que es necesario llevar a cabo
un estudio hidrodindmico detallado que permita optimizar las condiciones para aprovechar
de mejor manera los agentes oxidantes producidos electroquimicamente.
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La cuantificacién de radicales hidroxilo generados electroquimicamente, se llevé a cabo de
manera indirecta mediante la ecuacién 5.14 y no se considera la posibilidad de que los
productos de esta reaccién también pueden ser oxidados por los radicales ‘OH,
desafortunadamente las medidas de absorbancia no permiten evaluar esta contribucién.
Para superar esta problemdtica, se sugiere que este estudio se realice en términos de
Carbono Organico Total (COT) y no de absorbancia.

Tal como se habia mencionado al inicio de este capitulo, la caracterizacién electroquimica
se encuentra influenciada por la caida S6hmica, por lo que estos resultados deben ser
tomados con cautela. Sin embargo proporcionan una idea clara de la influencia del
antimonio (lll) en la generacién electroquimica de radicales hidroxilo, sugiriendo que la
presencia del dopante modifica el mecanismo de oxidacién del agua inhibiendo la
formacién agentes oxidantes adsorbidos sobre la superficie del electrodo.

En pdrrafos los anteriores se describié la importancia de la caida éhmica, asi como las
condiciones hidrodindmicas en la reaccion de oxidaciéon del RNO, sin embargo las
condiciones experimentales de polarizacién o corriente aplicada son variables importantes
de atencién para determinar con certeza la cantidad de radicales OH generados y asi
determinar el poder oxidante de este tipo de materiales anddicos.

Finalmente, la caracterizacién electroquimica presentada en este capitulo permitié activar y
conocer el efecto que tiene el Sb(lll) en el desempefio electrocatalitico de los DSA1-4. En
términos generales, el dopante incrementa la conductividad del material de electrodo,
disminuye la magnitud de la pendiente de Tafel sin llegar a ser de 120mV/década
correspondiente al paso de un electron como etapa determinante en la reacciéon de
oxidacién del agua (ecuacién 5.2); mejora la respuesta redox del par [Fe(CN)el#
/[Fe(CN)¢]3- e incrementa el drea electroactiva, asi mismo genera una mayor cantidad de
radicales hidroxilo, sin embargo disminuye considerablemente la eficiencia de corriente,
hecho que quizd esté relacionado con un cambio en el mecanismo OER.
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catalitica de los dnodos SnO2-ShO,

La caracterizacion electroquimica del capitulo anterior permitié determinar el efecto que
tiene el Sb(lll) en las propiedades de transferencia de carga del SnO2-Sb,O, utilizando
moléculas modelo en diferentes electrolitos. Sin embargo, parte de los objetivos generales
de este trabajo de tesis contemplan el uso de 6xido de estafio-6xido de antimonio como
dnodos en reacciones de oxidacién de moléculas orgdnicas, especificamente el colorante
textil azul reactivo 19 de un efluente textil real; el cual ademds contiene sales inorgdnicas:
Na2SO4 y Na2CO3 y demds compuestos auxiliares adicionados con la finalidad de mejorar

la eficiencia del proceso de tefiido, la composicion detallada se describe en la seccién
6.2.2.

Entonces resulta necesario conocer las propiedades fisicoquimicas de los DSA1-4 en un
electrolito que represente al efluente textil, para simplificarlo se utilizé 0.42M Na2SO4 y se
ajusté el pH al mismo valor que el utilizado a nivel industrial. En la primera seccién de este
capitulo se utiliza este electrolito para determinar cémo impacta el Sb(lll) en la
conductividad, como una consecuencia directa del incremento en la densidad de donadores
(Ng), ya sea por la presencia de Sb5* que aporta un par de electrones a la red cristalina
del 6xido de estaio, o bien al incremento de las vacancias de oxigeno generadas por la
presencia del Sb3*. Esta propiedad se determiné a través de una caracterizacién tipica de
semiconductores utilizando el modelo de Mott-Schottky.

Todos los estudios de caracterizacidon electroquimica permitieron seleccionar al mejor
material de electrodo y utilizarlo en la reaccién de oxidacién del colorante azul reactivo 19
contenido en un efluente textil real, los resultados se presenta en la segunda seccidén de este
capitulo.

Es importante mencionar que los resultados electroquimicos de este capitulo también se
encuentran influenciados por la caida éhmica, por lo que deben de ser tomados con
reserva, a pesar de esto fue posible seleccionar al mejor material de electrodo y realizar
la reaccién del oxidacién del azul reactivo 19 de manera satisfactoria.
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6.1 Sistema electrolitico: 0.42 M Na2SOy, pH=11

Tal como se mencioné anteriormente, este electrolito fue seleccionado con la finalidad de
simplificar el efluente, ya que forma parte del efluente textil real que contiene al colorante
azul reactivo 19, ademds se ajusté el pH al valor utilizado a nivel industrial. Se descarté al
0.14 M Na2COs3 debido a que existen reportes en la literatura que demuestran que estos
iones se pueden precipitar en forma de carbonatos sobre los materiales de electrodo,
perjudicando asi su desempeiio catalitico (Cafiizares, y otros, 2009), (Guillard, Puzenat,
Lachheb, Houas, & M., 2005).

6.1.1 Determinacidn de la resistencia de los dnodos de SnQO»-

Sb.O,

En la literatura es poco comin determinar la resistencia de los materiales anddicos que
serdn utilizados en la degradacién de contaminantes y en caso de hacerlo, normalmente se
utiliza la técnica de las cuatro puntas (Kétz, Stucki, & Carcer, 1991), (Terrier, Chatelon,
Berjoan, & Roger, 1995), (Huang, Pan, Chang, & Yau, 2004). Sin embargo esta medida
fisica representa la resistencia de la interfase electrodo/aire que no necesariamente
corresponde a la magnitud de la resistencia del electrodo/electrolito que se genera cuando
se lleva a cabo la reaccién una reaccién de oxidacién en medio acuoso.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica permite determinar la
resistencia, por esta razén se llevé a cabo un estudio de EIS en el potencial de circuito
abierto a diferentes frecuencias con una perturbaciéon de £10mV (el Eoce de los DSAT1-4 se
indican en la tabla 6.1). Los diagramas de Nyquist se muestran en la figura 6.1, pero los
procesos involucrados poseen magnitudes diferentes que impiden comparar los espectros,
por lo que las figuras 6.1a y 6.1b corresponden a mayores acercamientos. A altas
frecuencias, los DSA1-4 presentan un semicirculo que disminuye de magnitud a medida que
se incorpora el dopante al material de electrodo, siendo menor para el DSA4 (15%at. Sb).

El didmetro del semicirculo estd asociado a la resistencia especifica del material de
electrodo (R’), para determinarlo con exactitud se realizaron ajustes con circuitos eléctricos
equivalentes en el software Buckam y el drea geométrica. Los resultados obtenidos se
presentan en la figura 6.2 y sélo la respuesta del DSA1 (0%at.Sb) y DSA4 (15%at. Sb) se
ajustaron a un mismo circuito eléctrico, mientras que los demds electrodos se utilizaron
circuitos eléctricos diferentes. Los valores de R’ se presentan en la tabla 6.1 y tal como se
apreciaba grdaficamente, su magnitud disminuye a medida que se incorpora el Sb(lll), hasta
un valor de ~4 Qcm? para el DSA4 (15%at. Sb). Cabe sefalar que el DSA3 (10%at. Sb)
sigue con esta tendencia, sugiriendo que el incremento de la conductividad estd
determinado por la cantidad de Sb(lll) en al material de electrodo y no por la distribucién
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del mismo, ya que, el DSA3 presenta una pequefia fase segregada de Sb204 que afecta la

OER.

3000 -

(Qcm?)

£1500 -

-Z

0

47,

0%at.Sb)

1500

Z (Qem?)

Figura 6.1: Diagramas de Nyquist obtenidos en el Eocr de los DSAT1-4, con una perturbacién de £10mV en el
electrolito 0.42M Na2SO4 de pH=11.
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Tabla 6.1: Valores de los ajustes de los espectros de impedancia de los DSA1-4 obtenidos en el electrolito
0.42M Na2SOy4, pH=11

Electrodo Eoce R’z CPE, CPE; f Cm
(V VsS. SSE) (Q cmz) (F/cmZ) (F/cmZ) (Hz) (F/cmz)
DSA1
- 6 4 2 2
(0%at. Sh) 0.36 180.52 6.02x10 4.32x10 2.54 x102 1.93 x10
DSA2
- 5 2 9 5
(5%at. Sh) 0.35 44.49 1.20x10 1.97x10 8.26 x10 1.02 x10
DSA3
- -5 -3 3 -6
(10%at. Sh) 0.17 7.65 6.68x10 6.73 x10 3.96 x103  7.37 x10
DSAd 0.18 409  294x105 9.90x10° 129 x104 7.91 x10°¢

(15%at. Sb)
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Figura 6.2: Ajustes de impedancia con circuitos equivalentes (indicados en cada figura) corresondientes a los DSAT-4, obtenidos utilizando software Buckam en el
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En la seccidon 5.1.2 se utilizé el modelo de Shub-Reznik para evaluar la resistencia sin
compensar del material de electrodo (R*); en la figura 6.3 se muestra la comparacién de
los valores de resistencia determinados mediante EIS (R’ indicada en gris) y el modelo de
Shub-Reznik (R* marcada en morado). Si bien son valores de diferente orden de magnitud,
se observa que ambos (R* y R’) disminuyen a medida que se incrementa el contenido de
Sb(lll). Sin embargo, llama la atencién que el DSA3 (10%at. Sb) queda fuera de esta
tendencia cuando se evalia la resistencia en OER (R*), indicando asi que la reaccién estd
influenciada por la dispersion del dopante sobre el material de electrodo, hecho que
resulta irrelevante cuando se determina la resistencia del electrodo utilizando EIS (R’).

2)(1 02 T T T T T T T
--Hl--EIS
—%— Modelo de L 6x10°
Shub-Reznik
ﬁE -
~ 3*
] —
- -3x10° &
ghb
DSA3 =
m_ (10%at. Sh) I
il
* . \
DSA2 B L
0 (5%at. Sh) DSMt 0
(15%at. Sh)
T Y, T L) T L4 T
0 5 10 15
%at. Sh

Figura 6.3: Comparacién de los valores de resistencia determinados mediante EIS (R’ indicada en gris) y el
modelo de Shub-Reznik (R¥ marcada en morado) de los DSA1-4.

Por otro lado, en la tabla 6.1 resulta evidente notar que la méaxima capacitancia de la
doble capa (C.) de los DSA1-4 se manifiesta a diferentes frecuencias, de hecho el
logaritmo de esta frecuencia presenta una relacién lineal con el contenido de Sb(lll) en el
electrodo, tal como se muestra en la figura 6.4, sugiriendo que el dopante modifica
considerablemente la interfase del 6xido de estafio/electrolito, ya que el DSA4 se
comporta como si fuera un material de electrodo diferente al 6xido de estafio, este hecho

cobrard ain mas relevancia en la determinacién de las propiedades semiconductoras.
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Figura 6.4: Logaritmo de la frecuencia asociada a la mdxima capacitancia de la doble capa (Cm) en funcién
del contenido de Sb(lll) en los DSA1-4. Resultados obtenidos a partir de la tabla 6.1.

6.1.2 Determinacion de las propiedades semiconductoras del

SnOQ'beOy

Normalmente, este tipo de electrodos son caracterizados Unicamente mediante
voltamperometria ciclica en medio dcido en una zona de potencial que contempla la OER
(~2.0V vs. NHE), debido a que la oxidacién de contaminantes se lleva a cabo como una
reaccion acoplada a la evolucion de oxigeno, dejando de lado su naturaleza
semiconductora, la cual estd intimamente relacionada con su actividad catalitica; por lo
tanto resulta conveniente conocer cémo el Sb(lll) modifica las propiedades semiconductoras
y con ayuda de los resultados obtenidos en la caracterizacién electroquimica optimizar la
concentraciéon de dopante en el electrodo.

a) Densidad de donadores (Nq) y potencial de banda plana (E)

Se realizé una caracterizacién tipica de semiconductores mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) y a través del modelo de Mott-Schottky se determinaron
algunas de las propiedades semiconductoras, tales como: el potencial de banda plana (Es)
y la densidad de donadores (Ng) (Gonzdlez-Velasco, 2010). Es importante resaltar que este
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modelo Unicamente es vdlido en la zona de potencial que corresponde a corrientes
capacitivas y no faradaicas, entonces se requiere determinar la zona en donde se realizard
el dicho andlisis.

Mediante voltamperometria ciclica a 20mV/s (ver figura 6.5) se determiné la ventana de
potencial donde predomina la corriente capacitiva. Se observa que la magnitud dela
corriente capacitiva se incrementa a medida que aumenta la cantidad de antimonio en el
material de electrodo, es decir el DSA4 (15%at. Sb) posee la mayor densidad de corriente,
hecho que puede estar relacionado con la modificacién de la microestructura que induce el
dopante disminuyendo el tamaiio del cristal, tal como se mostré en el capitulo 4. Asi mismo
resulta evidente notar que el DSA1 (0%at. Sb) que no contiene antimonio presenta la
ventana de potencial mdas grande asociada a la acumulacién de carga en comparacién con
los demds materiales de electrodo que contienen dopante.

5x107- &
DSA3 (10%at. Sb)
: DSA1
—_ i .

E 0 - et (0%at. Sb)
-5x107 |
DSA4 !
(15%at. Sb)!

T T T :. T T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0

E (V vs. SSE)
Figura 6.5: Comparaciéon de las respuestas voltamperométricas de los DSA1-4 en el sistema 0.42 M
Na2S04, pH=11 a 20mV/s.

El estudio de EIS se realizé a considerando la ventana de potencial que se indica en la
figura 6.5, partiendo potenciales positivos hacia valores negativos, con una amplitud de
perturbacién ac de £ 10 mV y con frecuencias que van desde 10 000 hasta 10 Hz debido
a que las propiedades semiconductoras dependen esta variable.
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El modelo de Mott-Schottky considera que la capacitancia medida experimentalmente (C,;,)
estd compuesta por la contribucién capacitiva del especio de carga del semiconductor (C,)

en serie con la capacitancia de la doble capa de Helmhotz (Cy), tal como se indicé en la

. - 1
ecuacién 2.30. Este modelo es vdlido cuando Cy > C,,; de tal manera que Coesun valor
H

despreciable en comparacién con c_i Y para cumplir con esta condicién se utilizé la
sc

frecuencia indicada en la tabla 6.1, ya que corresponde a la maxima capacitancia de la
doble capa, la cual es diferente para cada material de electrodo.

En la figura 6.7 se presentan la relacién entre 1/C2 vs. En para la los DSAT-4 utilizando la
frecuencia caracteristica (los valores se encuentran indicados en esta figura). La pendiente
es positiva indicando asi que los electrodos sintetizados por el método Pechini presentan un

cardcter semiconductor tipo n.

E,, (V vs. SSE) E,. (V vs. SSE)
-0.5 0.0 0.5 -0.5 0.0 0.5
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£ 1.0x10" 1t Fox10" =
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& o

5.0x10'° 11 L%, 10

* DSA1 (0%at. Sh) B0
" 215 Hz :
0.0 ; , 1k : . L 0.0
2.0x10" | | : T 2.0x10"
DSA3 (10%at. Sh) ] DSA4 (15%at. Sh)
_ 1s5x10"{ 4642 Hz 1+ 10015 Hz L1.5x10"
i &
vE I:I.
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5.0x10"° 1F -5.0x10"

0.0 . . . ; 0.0
0.5 0.0 0.5 -0.5 0.0 0.5

E,., (V vs. SSE) E,, (V vs. SSE)

Figura 6.6: Relacion entre 1/C2 vs. Em de los DSA1-4, correspondientes a la frecuencia donde se manifiesta la
mdaxima capacitancia de la doble capa, en el sistema 0.42 M Na2SO4 de pH=11.

El modelo de Mott-Schottky (ecuacidén 2.31) y los datos indicados en color negro en la
figura 6.6 permitieron determinar Ng y Eg, los valores obtenidos se presentan en la tabla
6.2. Se observa que el DSA1 (0%at. Sb) presenta una densidad de donadores alta debido
a que se trata de un semiconductor tipo n, donde dtomos de estano intersticiales y vacancias
de oxigeno acttan como donadores. Sin embargo llama la atencién que los DSA1-4
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presentan valores de Ng del mismo orden de magnitud (1x10'?) a pesar de que se
incrementa considerablemente concentracién de Sb(lll) en el electrodo.

Tabla 6.2: Densidad de donadores (Nq) y potencial de banda plana (Ew) de los DSA-4 determinados
mediante el modelo de Mott-Schottky en el sistema 0.42 M Na2SO4 de pH=11.

Nd

Ess

FISSHSES 1x101° (is) (V vs. SSE)
cm
DSA1 (0%at. Sh) 215 3.02 -0.44
DSA2 (5%at. Sb) 681 10.41 0.37
DSA3 (10%at. Sh) 4642 5.59 0.15
DSA4 (15%at. Sh) 10016 7.64 0.16

La sustitucién de iones Sn4* por Sb3* (ecuacién 1.5) genera un sitio donador que se localiza
cerca de la banda de conduccién; de hecho este nivel de donadores se une con la banda
de conduccién del SnOa2. Por otro lado, si iones de Sb3* sustituyen al Sn4* (ecuacién 1.4), se
produce un sitio aceptor dentro del ancho de banda prohibida. Si ambos estados de
oxidacién coexisten ocurre un efecto de compensacién y la resistencia del material estard
determinada por relacién entre los sitios ocupados por Sb3* y Sb*dentro de la red
cristalina (Kojima, Kato, & Gatto, 1993) (Terrier, Chatelon, Berjoan, & Roger, 1995),
(Thangaraiju, 2002).

Para bajos niveles de dopado predominan los iones de Sh3* que incrementan la densidad
de donadores y por tanto la conductividad del electrodo, tal como sucede en el DSA2
(5%at. Sb). Recordando ademds que los pardmetros de red de este electrodo disminuyeron
como consecuencia del menor radio iénico del Sb>* con respecto al Sn** (ver seccién 4.1);
entonces se confirma la sustitucidon de iones de Sn4* por Sho*.

Sin embargo cuando se incrementa la cantidad de iones de antimonio en el electrodo, se
generan especies de Sb3*, las cuales compensan el nivel de donadores induciendo una
disminucién en Ny, tal como sucede en el DSA3 (10%at. Sb) y DSA 4 (15%at. Sb). De hecho,
el escenario mds realista involucra la presencia de ambos estados de oxidacién del
antimonio (Sb3* y Sb5%), que se describen mediante la ecuacién 6.1:

Snfi’be,Einb;+02_(£_y) 6.1

2

Y la figura 6.7 muestra el diagrama de bandas utilizado para explicar el incremento en la
conductividad, asi como la cantidad de donadores en el 6xidos de estafio policristalino con
diferente cantidad de antimonio (Naghavi, Marcel, Dupont, Leriche, & Tarascon, 2003).
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a) 10%at. Sb b) 20%-40%at. Sb C) 60%at. Sh
AE AE
BC
E‘ _(As_‘f'_sj)_ Sb54- c
=i ) ShS 4+ Sb
~4eV — —
——
E E E,

0l(2p3), 0.(2p9),

Figura 6.7: Diagrama de bandas de éxido de estafio-antimonio policristalino con diferente cantidad de
antimonio (Naghavi, Marcel, Dupont, Leriche, & Tarascon, 2003).

La idea de que se favorezca la generacidon de Sb3* al incrementar el contenido de dopante
en el material de electrodo resulta ser congruente con la formacién de una segunda fase de
6xido de antimonio en las fronteras de grano, dada la preferencia del dopante por las
zonas mds externas dificultando asi el crecimiento del sistema cristalino a base de éxido de
estafio (Terrier, Chatelon, & Roger, 1997), (Bernardi, y otros, 2002), (Melo, y otros, 2007).

En la tabla 6.3 se muestran algunos valores de Ng y Eg, previamente reportados, se observa
que la magnitud de Ng obtenida para los DSA1-4 es menor en comparacién con los valores
de la literatura. Esto podria estar relacionado con la sintesis, ya que el método de sol-gel
no favorece la formacién de vacancias de oxigeno que actian como donadores de carga
en la red cristalina del éxido de estafio (Terrier, Chatelon, Berjoan, & Roger, 1995).

Tabla 6.3: Densidad de donadores (Nd) y potencial de banda plana (Es) reportados para SnO2-SbxOy.

Contenido > g
de Sb Me,hdo,de Electrolito FISEUEREIE Referencia
(%at. Sb) sintesis (Hz)
o% L 18 -0.7 56 M (Bolts &
Single-crystal 2x10 V vs. SCE NaOH 200 Wrlghton, 1976)
-0.15 (K8tz, Stucki, &
0, - 21 ’ 2
7 A) SC-PM 5x10 V vs. SCE TN H2SO4 1000 Carcer, 1991)
4% (4.2-6.2)X1020
0 - 20 (Terrier,
lo /0 SG'PM (3'] 7’8)X] o ________________ Chqtelon,&
16% (3.5-5.2)x1020 Roger, 1997)
24% 2.3X1020
TTH _ (Boschloo &
H'thz SG-PM 1.7x1020 +0.10 - 0.06xpH Fitzmaurice,
Doped V vs Ag/AgCl 1999)
(Thangaraiu,
2% SC-PM 1 x102" e e e 2002)
(Huang, Pan,
4% magnet.ron ('| _3))(] 020 - e eme- Chang, & Yau,
sputtering 2004)
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En cuanto al potencial de banda plana, llama la atencién que los valores de los DSA1-4
difieren con los reportados en la literatura, hecho que también podria estar relacionado con
el método de sintesis. Ademds se observa que Ep se desplaza hacia valores mds positivos a
medida que se incrementa la contidad de dopante en el material de electrodo,
comportamiento que ya habia sido reportado con anterioridad (Boschloo & Fitzmaurice,
1999).

b) Ancho de banda prohibida (Eg)

Normalmente, la caracterizaciéon de semiconductores también implica la determinaciéon del
ancho de banda prohibida (E;) mediante de reflectancia difusa. Este pardmetro fue
calculado extrapolando la parte lineal de la grafica TAUC al eje de las abscisas,
correspondiente a la energia expresada en eV (figura 6.8). Los valores obtenidos se
presentan en la tabla 6.4 y se observa que la presencia de Sb(lll) induce una ligera
disminucién en el Eg; ademds dichos valores son menores al 3.6 eV reportado para el SnO2
(Batzill & Diebold, 2005). Este comportamiento puede relacionarse a la formacién de una
capa de TiO2 (Eg=3.2 eV) entre el sustrato de titanio y el SnO2, producto del tratamiento
térmico al que fueron sometidos, hecho que podria disminuir el Eg de los éxido de estafio
(Berger, Monllor-Satoca, Jankulovska, Lana-Villarreal, & Gémez, 2012).

— —————
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> A

=

o - DSA3 (10%Sb)

. X =

DSA4

| (15%$5b).

1x10° B

1 DSA1 1
(0%Shb)

o Ll l L} ' L} ' 2 ]
3.0 3.5 4.0 4.5

A (eV)

Figura 6.8: Grafica TAUC para los DSA1-4 sintetizados por el método Pechini.
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Tabla 6.4: Ancho de banda prohibida de los DSA1-4, determinada mediante reflectancia difusa.

Material de electrodo Eg (eV)
Ancho de banda prohibida
DSA1 (0%Sb) 3.40
DSA2 (5%Sb) 3.25
DSA3 (10%Sb) 3.20
DSA4 (15%Sb) 3.10

¢) Diagrama de bandas de energia de los DSAT-4

La caracterizacion de semiconductores permitié establecer el diagrama de bandas que se
muestra en la figura 6.9, considerando que el potencial de banda plana indica la posicién
del borde inferior de la banda de conduccién. En general se observa que la incorporacién
del dopante al electrodo no modifica considerablemente la posicién de la bandas.

DSA1 DSA2

0,
(0%t Sb) (500 sy DSA4

(15%an. 5b) [ [Fe(CNel*/ [Fe(CN)e]*

1 ﬁ DSA3
10%at. Sh —_—
0 ? K A

l ] Eg H,0/0,

3.40 eV

E/ V vs. SSE

Figura 6.9: Diagrama de bandas de los DSA1-4 determinados en 0.42 M Na2SOu4, pH=11.

Con la informacién obtenida en la caracterizaciéon es posible determinar el nivel de Femi,
asi como el espesor de la zona de agotamiento; sin embargo resultaria aventurado situar su
posicion debido a que se desconoce si se trata de un solo 6xido o bien de una heterounién
entre el 6xido de estafio y el 6xido de antimonio. Un andlisis de TEM ayudaria a elucidar
esta cuestion.

En la figura 6.9 también se indica el nivel de Fermi del par redox del [Fe(CN)g]*-
/[Fe(CN)¢]3- que permitié caracterizar los DSA1-4, sin embargo su energia es muy diferente
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a la requerida para la OER, por lo tanto se propone utilizar un par redox que requiera de
una energia similar, como es el caso de la reaccién indicada en la ecuacién 6.1:

Ce3t & Ce*t + e~ 6.1

Ya determinada la capacidad catalitica de los DSA1-4 en sistemas modelo con répida
transferencia como es el caso de ion ferrocianuro o bien con una alta constante de
velocidad de reaccién como la N,N-Dimetil-p-4-nitrosoanilina (RNO); se encontré que el
DSA4 15%Sb) posee el mejor desempefio catalitico en la generacién de radicales hidroxilo,
ademds una densidad de donadores alta y la menor resistencia. Por esta razén fue
seleccionado como el mejor material de electrodo que serd evaluado en la degradacién
del colorante azul reactivo 19 contenido en un efluente textil industrial.

6.2 Efluente textil real: oxidacién electroquimica del
colorante azul reactivo 19.

Previo al proceso de degradacién es importante mencionar el origen y la composiciéon de
este efluente textil industrial ya que son factores que juegan un papel determinante en la
reaccion de oxidacién electroquimica.

6.2.1 Proceso de tenido

El efluente textil estudiado proviene del tefiido de una tela de algodén que se realizd en el
laboratorio de pruebas de la empresa DyStar México, el cual contiene al colorante azul
reactivo 19, sales metdlicas, sustancias auxiliares o aditivos que cominmente se adicionan a
nivel industrial con la finalidad de mejorar la calidad del proceso, es decir obtener telas
de color homogéneo, asi como incrementar la eficiencia en la fijacién. Cabe mencionar que
estos compuestos varian dependiendo del tipo de colorante; en la tabla 6.5 se presenta la
composicion de la solucién de tefiido, asi como la funcién que desempeiia cada sustancia o
agente auxiliar.

Considerando los compuestos y la composicidn que se indica en la tabla 6.5, el proceso de
tefido consiste en incrementar la temperatura 1°C por minuto hasta alcanzar 60°C, esta
temperatura se mantiene durante una hora; bajo agitacién constante del contenedor
(50rpm). En la figura 6.11 se presenta el lienzo de algodén antes y después del tefiido, asi
como una imagen del efluente obtenido. A nivel industrial, en la etapa final de tefiido la
fibra de algodén recibe varios lavados con el objetivo de remover todo el colorante que
queda adsorbido sobre la superficie de la tela, este proceso se repite hasta observar que
el agua de lavado no presente una coloracién azul, sin embargo en el presente estudio, el
efluente de los lavados no fue considerado.
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Tabla 6.5: Composicién del efluente textil

Funciéon que desempefiia en el proceso de tefiido

Forma un enlace covalente con la tela de algodén y la
tine de color azul. El colorante adicionado depende del
tono que se requiera y de la cantidad de tela en
cuestion™

Promueve que toda la superficie de la tela quede
expuesta a la solucién, evitando la formacién de pliegues
que provocan tefiidos deficientes.

Forma complejos con los metales pesados que contiene el
agua que serd utilizada en el proceso de teiido; ya que
de no ser removidos dichos iones metdlicos provocan
manchas en la tela

Aumenta la alcalinidad del efluente favoreciéndose la
unién covalente entre el grupo reactivo vinil sulfona y la
fibra de algodén, asi mismo evita la reaccion de
hidrélisis del colorante, tal como se muestra en el
mecanismo de reaccién de la figura 6.10.

Cantidad Componente
3% Azul
3000ppm reactivol9
1g/L Agente
lubricante
SERA LUBE
1g/L Agente
secuestrante
SERA QUEST
15g/L Na2CO3
(0.14 M)
60g/L Na2SO4
(0.42 M)

Promueve el proceso de agotamiento del colorante.

*Por cada kilogramo de tela que se desea tefiir, se utilizan 30 g de colorante y 10L de agua

Grupo cromoéforo .
Antraquinona

Adicion
15g/L NaCO,

o NH,
SO;Na
O‘O SO,C H,CH,0-CELULOSA

VINILSULFONICO

Grupo reactivo

1 pH: 912; Temp: 30-70°C

NH,

(¢]
. SO;Na
“O SO,CH=CH*
O NH

CELULij \‘{”" Ho
NH,
NH

(0]
SO;Na
LT socncnen
(6]

HIDROXIETILSULFONICO

Figura 6.10: Representacién de las reacciones de competencia que ocurren entre la forma reactiva e
hidrolizada del colorante azul reactivo 19 (Pelegrini, Peralta-Zamora, Andrade, Reyes, & Durdn, 1999)
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Lavado

-

Tela de
algodén

Efluente
después del
tefido

Figura 6.11: Proceso de tefiido de una fibra de algodén con el colorante azul reactivo 19

6.2.2 Caracterizacién del efluente textil real que contiene al
colorante azul reactivo 19

Al efluente resultante del proceso de tefiido se le realizé un andlisis de espectroscopia de
UV-Visible. La figura 6.12 muestra tres méximos: 230, 482 y 592 nm, sin embrago sélo el
Ultimo valor corresponde al mdximo representativo del colorante azul reactivo 19. Cabe
mencionar que el resto de los componentes (tabla 6.5) son incoloros por lo tanto ninguno
presenta mdaximos dentro de este intervalo de longitudes de onda, por lo que no se pueden
asociar a dichos méximo.

A=230nm 4
P

Efluente

[\8]
sqQy

Azul Reactivo 19
A=592nm

real

A=482nm A1
\

Efluente'

sintético

T T T T T T v T T
200 300 400 500 600 700 800

A (nm)

Figura 6.12: Efluente textil real y su espectro de adsorcién.

107



Capitulo 6: Evaluacion de la capacidad catalitica de los dnodos SnO2-ShxOy

Los mdximos de absorciéon a 230 y 480 nm pueden estar relacionados con fragmentos de
la molécula del colorante que pueden surgir durante el proceso de tefiido debido al
aumento en la temperatura; o bien a algunos compuestos propios de la fibra de algodén
pudieron haberse incorporado a la solucién. Ademds es importante mencionar que el agua
utilizada durante el proceso de tefiido fue suministrada por la red de agua potable del
Estado de México y no recibié pretratamiento alguno.

Considerando el valor de absorbancia (A=592 nm, Abs. 0.32) caracteristico al AR19 de la
figura 6.13 y la curva de calibracién de la figura 6.13b construida a partir de medidas de
absorbancia para diferentes concentraciones de colorante (figura 6.13a); es posible
determinar la concentraciéon en el efluente textil mediante la ecuacién 6.2. Se estimé que la
concentraciéon del colorante en el efluente textil es de 28 ppm.

Abs.= 0.0138 * [AR19] — 0.0051 6.2

Donde Abs. representa la medida de absorbancia y [AR19] presenta la concentracién del
azul reactivo 19 en partes por millén (ppm).

1.5

q) 1.0 e
100 ppm I
0.8 g
104 02ppm .
0.6
8 8 i
< <
0.5 0.4
@
] 0.2 S
b)
0.0 0
' (I)O I (I)o I (IJO s : ! ;
s 6 7 0 20 40 60 80
A (nm) [AR19] / ppm

Figura 6.13: (a) Espectros de absorbancia obtenidos para diferentes concentraciones de colorante azul
reactivo 19 y (b) curva de calibracién.

Con esta concentracién se prepard un efluente textil sintético, su espectro de absorcién se
muestra en la figura 6.12 (linea roja), se observa que el mdaximo asociado al AR19
coincide perfectamente con el efluente real, sin embargo se presentan diferencias
significativas para longitudes de onda pequeiias, tal como se habia mencionado
anteriormente.

Cabe sefialar que la concentracién de AR19 que se determiné mediante medidas de
absorbancia (28 ppm) difiere significativamente del valor esperado, ya que se ha
reportado que la eficiencia de fijacién de este tipo de colorantes es relativamente baja
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que va del 75% hasta el 80% (Pelegrini, Peralta-Zamora, Andrade, Reyes, & Durdn,
1999); y considerando que la concentracién inicial del colorante es de 3000 ppm, se
esperaria un valor cercano a 600 ppm. Es importante aclarar que el efluente estudiado
corresponde a la solucién que queda después del proceso de tefiido y que parte del
colorante queda absorbido y no reacciona covalentemente con la tela, es por esta razén
que a nivel industrial se realizan procesos de lavado hasta obtener efluentes précticamente

incoloros, sin embargo en este caso dichos efluentes de lavado no fueron considerados.

Por otro lado, se determiné que el contenido de carbono orgénico total (COT) del efluente
textil fue de 1455.3 ppm, sin embargo este valor resultdé ser muy superior al que aporta
cada uno de los componentes de acuerdo con su concentracién inicial contenida en la tabla
6.5, tal como se muestra en la figura 6.14. Cabe aclarar que las sales inorgdnicas
adicionadas al efluente no contribuyen a esta medicién.

Sera Lube
COT: 17 ppm

Sera Quest
COT: 46 ppm

Otros componentes
COT: 1380 ppm

Figura 6.14: Contribucion que cada componente del efluente textil aporta al carbono orgdnico total.

Finalmente se empledé el DSA4 (15%at. Sb) en la degradacién de 50 ml de un efluente
textil real que contiene al colorante azul reactivol19 y demds aditivos empleados a nivel
industrial, descritos anteriormente. Se aplicé una densidad de corriente de 5 mA/cm?
durante 2 horas bajo agitacién magnética constante y los resultados obtenidos se muestran
en la figura 6.15. Se observa que disminuye la concentraciéon del AR19 sin embargo no se
alcanza a abatir el color por completo, Unicamente se registra una disminucién cercana al
50%. Una menor disminucién se aprecia para el carbono orgdnico total. Este
comportamiento indica que si bien se estd llevando a cabo la oxidacién indirecta no se
produce la completa mineralizaciéon de la materia orgdnica originalmente contenida en el
efluente real. Por lo tanto, la produccién de electroquimica de radicales OH es insuficiente
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para abatir completamente el COT, es decir se requiere de un mayor tiempo de reaccién o
bien incrementar el drea de los electrodos.

T T T T T T T T T T T T T
1.0{n - 1.0
0.8 0.8
‘—‘1“—_
— . a
n
o 0.6+ TTT—a = 0.6
5 \. . Bo
) E i <
~ s
P 4
(o] - 2
O 0.4 0.4 <
0.2 0.2
0.0 L4 - T . ; - T . I - - T 0.0
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figura 6.15: Disminucién de la concentracién del azul reactivo 19 y del COT en funcién del tiempo, utilizando
el DSA4 (15%Sb) y aplicando una densidad de corriente de 5mA /cm?2

Dado que el efluente textil real contiene demasiadas impurezas que dificultan el estudio de
la oxidacién del colorante azul reactivo 19 y demds agentes auxiliares adicionados a nivel
industrial; trabajos futuros contemplan utilizar un efluente sintético que posee la misma
composiciéon que la mencionada en la tabla 6.5 y 28 ppm de AR19, tal como se indica en
la figura 6.16. Esto con la finalidad de tener un mejor control sobre las condiciones
experimentales y ademds conocer la influencia que tiene cada uno de los aditivos en la
reaccion de oxidacién del colorante, ya que algunos componentes son tensoactivos que
pudieran absorberse quimicamente sobre la superficie del electrodo. De esta manera se

podria evaluar con certeza las propiedades cataliticas de los 6xidos metdlicos.

Azul Reactivo 19
COT: 12 ppm

61.4% 22.9%

Sera Lube
COT: 17 ppm

Sera Quest
COT: 46 ppm

Figura 6.16: Carbono Orgdnico Total que aporta cada componente del efluente textil sintético.

110



Capitulo 7 Conclusiones

En este trabajo se presenta la sintesis, caracterizaciéon electroquimica y evaluacion
electrocatalitica de una familia de 6xido de estafio con diferente cantidad de Sb(lll), para
su uso como dnodos en la reaccién de oxidacién de compuestos orgdnicos, especificamente
de colorantes textiles.

Con respecto a la sintesis, la modificaciéon del método Pechini propuesto por (Rodrigues &
Olivi, 2003) permitié eliminar la fase segregada de Sb2Os y obtener sélo la
correspondiente al é6xido de estafio. Dicha modificaciéon consiste en el incremento de la
temperatura de 60°C hasta 90°C, que se efectia después de que los precursores de Sn(ll)
y Sb(lll) se mezclan en las diferentes relaciones molares y posteriormente se lleva a cabo la
reaccion de polimerizacién, en lugar de realizarla cuando el precursor de Sn(ll) y Sb(lll)
estdn aislados.

El efecto del dopante sobre la morfologia y la microestructura del é6xido de estafo se
evalué mediante DRX y SEM. Los pardmetros de red disminuyen como consecuencia de la
sustitucion del Sb>* (de menor radio idnico) por Sn*t en la red cristalina, asi mismo el Sb(lll)
induce una disminucién del tamafio del cristal debido a su preferencia por las zonas mds
externas que limitan el crecimiento del cristal.

Si bien no se realizé un estudio de XPS que permita determinar con exactitud el estado de
oxidacién del antimonio en los DSA2-4, una caracterizacién tipica de semiconductores puso
en evidencia la coexistencia de Sb°* y Sb3*, ya que la densidad de donadores no se
incrementa de manera lineal con el contenido de Sb(lll) en el material de electrodo debido
a que el primero actia como un sitio donador, mientras que el segundo actia como aceptor.
De esta manera se puede asegurar los iones de antimonio contenidos en el DSA2 (5%at.
Sb) presentan preferentemente un estado de oxidacién 5+, mientras que en los DSA3
(10%at. Sb) y DSA4 (15%at. Sb) contienen Sb>* y Sb3*. Ademds el dopante desplaza el
potencial de banda plana hacia potenciales mdés positivos, pero no presenta efectos
considerables en el ancho de banda prohibida.

Adicionalmente se demostré mediante un estudio de EIS, que el estado de oxidacién de los
iones de antimonio también impacta en la conductividad, ya que la presencia de Sb3*
induce una mayor disminucién en la resistencia del material de electrodo, tal como sucede
en el DSA2 (5%at. Sb). En contraste, el valor de la resistencia permanece casi constante en
el DSA3 (10%at. Sb) y DSA4 (15%at. Sb), donde estdn presentes las especies de Sb3t y
Sb3* y este valor parece ser independiente de la cantidad de dopante, sin embargo se
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requiere el estudio de un electrodo con una mayor concentracién del dopante para poder
afirmarlo.

Este tipo de materiales necesitan de un proceso de activacién de la superficie del electrodo
en medio dcido (1M H2SOy). Los DSA1-4 requieren de un menor nimero de ciclos en
comparaciéon con los reportados en la literatura, esto debido a que el método Pechini
favorece la formacién de 6xidos estequiométricos. En este mismo electrolito se determiné la
pendiente de Tafel y cabe mencionar que se utilizé el método propuesto por (Shub &
Reznik, 1985) para eliminar la contribucién de la caida éhmica debida a la OER, asi como
a la resistencia asociada a cada material de electrodo; se determiné que a medida que se
incrementa la cantidad de dopante disminuye este pardmetro sin llegar a ser de
120mV /década.

La evaluacion de los DSAT-4 como materiales de electrodo se llevé a cabo utilizando un
par electroactivo de respuesta conocida y rdpida transferencia de carga, como es el
[Fe(CN)s]4-/[Fe(CN)s]3-. Se determiné que a medida que se incrementa la cantidad de Sb(lll)
se mejora la reversibilidad, la eficiencia de la reaccién expresada en términos de Ipc/lpq y
el drea electroactiva, resultando ser casi el doble del drea geométrica para el DSA4
(15%at. Sb), sin embargo también se incrementa la corriente capacitiva. Entonces en este
caso especifico, la respuesta electroquimica estd determinada por la cantidad de dopante,
independientemente del estado de oxidacién, debido a que una concentracién superior al
10%at. Sb favorece la transferencia de carga del [Fe(CN)s]4-/[Fe(CN)s]3- (DSA3 y DSA4);
mientras que el incremento en la conductividad que produce el Sb>* es insuficiente para
mejorar la respuesta redox, tal como sucede en el DSA1 (5%at. Sb). Cabe aclarar que este
estudio se llevé a cabo sin considerar los efectos de caida éhmica, por lo que se requiere
realizar nuevamente el estudio considerando dicho pardmetro para confirmar esta hipétesis.

La capacidad oxidante de los DSA1-4 estd determinada por la cantidad de radicales
hidroxilo que se puedan generar sobre la superficie del electrodo. Para evaluar esta
propiedad se utilizé como atrapador a la molécula N,N-Dimetil-p-4-nitrosoanilina y se
determiné que a medida que aumenta el contenido de dopante, se incrementa la cantidad
de ‘OH generados electroquimicamente, sin embargo la eficiencia de corriente de la

reaccién de oxidacién de RNO (expresada como Q +y/Q;) disminuye. Este comportamiento

indica que a bajas concentraciones de dopante, es decir cuando predomina el Sb3*, el
mecanismo de la OER favorece la fisisorcién de radicales hidroxilo; mientras que para altas
concentraciones de dopante (coexistencia de Sbh5t y Sbh3*), este mecanismo cambia y
predomina la quimisorcién de dichos radicales, convirtiendo al DSA4 (15%at. Sb) en un
electrodo activo para la reaccién de oxidaciéon del agua; hecho que quizd este asociado
con la formacién de una capa de 6xido de antimonio que recubre a los cristales de éxido
de estafo. Aqui también vale la pena mencionar que este estudio se realizé sin considerar
los efectos de caida éhmica, los cuales pueden llegar a modificar el comportamiento de
estos materiales de electrodo al aplicarles pulsos de potencial constante para efectuar la
reaccion de oxidacion del RNO.
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Finalmente la caracterizacién electroquimica, asi como la evaluacién de la capacidad
oxidante realizada con moléculas modelo permitié seleccionar al DSA4 (15%at. Sb) como
mejor material anddico; el cual fue utilizado en la degradacién del azul reactivo 19 en un
efluente textil real que ademds contiene aditivos, tensoactivos y demds sales inorgdnicas
adicionadas para incrementar la fijaciéon del color. Cabe destacar que el colorante tiene
una aportaciéon minima al carbono orgdnico total (12ppm) del efluente y se desconoce la
naturaleza de la mayoria de los compuestos que constituyen al COT (1380 ppm). Para un
tiempo de electrdlisis de 2 horas a una densidad de corriente de 5 mA/cm2 no se removié
por completo el color y tampoco se alcanzé la completa mineralizacién, esto debido al gran
contenido de COT y a la complejidad del efluente textil utilizado en la degradacién.

Ademds es necesario llevar a cabo un estudio sistemdtico que permita determinar las
mejores condiciones de operaciéon tales como densidad de corriente, el tiempo de
electrélisis, mejorar la relacién drea/volumen del sistema electroquimico, asi como la
hidrodindmica que permita aprovechar eficientemente los radicales hidroxilo generados
sobre la superficie del SnO2-SbxO,. Este es un importante aspecto a considerar en el
desarrollo las nuevas tecnologias enfocadas a la mineralizacion electroquimica de efluentes
textiles reales.
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