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1. Resumen

En este trabajo de tesis se sintetizaron y caracterizaron fisicoquimica y
electroquimicamente electrodos tipo DSA formados de Ti como sustrato y recubiertos por
una mezcla de 6xidos de Ir, Sn y Sb con ayuda de una brocha (brushing). La novedad de
este trabajo fue el empleo de precursores metalicos organicos no clorados como el
acetilacetonato de iridio (I11), acetato de estafio (I1) y acetato de antimonio (I11) para formar
una resina polimérica preparada bajo el método de Pechini. Para determinar la pureza y
temperatura de calcinacion de los precursores organicos empleados, la cual fue de 500°C,
fue necesario emplear FT-IR, TGA, y DSC. Debido a que tres disoluciones precursoras
fueron preparadas: disolucion-1 (Ir: 0.089 M, Sn: 0.089 M, Sh: 0.0021 M); disolucién-2 (Ir:
0.089 M, Sn: 0.178 M, Sh: 0.0021 M); y disolucion-3 (Ir: 0.178 M, Sn: 0.089 M, Sh:
0.0021 M); los electrodos tipo DSA obtenidos fueron nombrados como DSA-1, DSA-2 y
DSA-3. Para evaluar la morfologia de la pelicula de éxidos, verificar la presencia y
distribucién de los elementos metélicos y sobre todo determinar el tipo de oéxidos
sinterizados los electrodos tipo DSA fueron caracterizados por SEM, EDS y DRX. Se
observé que todas las peliculas presentaron una superficie rugosa homogénea libre de
grietas con un espesor de 2.48-3.35 um, donde la distribucién de los metales precursores en
cada oxido formado mantuvo la relacion de concentracion molar de cada disolucion
precursora. Con la caracterizacion electroquimica se determinaron la generacion de
radicales hidroxilo, la generacion de cloro activo, la ventana de potencial donde comienza
la reaccién de evolucién de oxigeno (REO) y ademas, se analizo el area electroactiva con la
ecuacion de Cotrell. De esta manera, se observé que el potencial donde comienzan la REO
fue a partir de 1.35 V vs SCE. Asi mismo, se vio que los tres DSAs tuvieron la capacidad
de generar radicales hidroxilo y cloro activo; este ultimo en presencia de electrolitos
clorados. Finalmente, la aplicacion ambiental que se le dio a los DSASs sirvio para decolorar
y degradar 40 ppm de tartrazina (TRZ) en solucion acuosa sintética, cuya mineralizacion
fue de alrededor del 60%, 71% y 67% con el DSA-1, DSA-2 y DSA-3, respectivamente.
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2. Introduccion
Los anodos dimensionalmente estables (DSAs por sus siglas en inglés), son electrodos que
presentan una gran variedad de aplicaciones en el &mbito de la investigacion y el industrial.
Los DSAs son considerados como uno de los mejores desarrollos tecnoldgicos que ha
tenido la industria electroquimica, ya que su mayor aportacion ha sido en la industria del

cloro/sosa.

Los DSAs son buenas opciones de materiales electrédicos debido a las multiples ventajas
como: el alto costo-beneficio que ofrecen, la gran estabilidad fisica y quimica que poseen,
el tiempo de operacion que llegan a tener, el cual se relaciona con valores altos de vida
media, tienen alta resistencia a la corrosion por lo que sus costos operacionales y de
mantenimiento son bajos, ayudan al ahorro de energia eléctrica por las eficiencias de
corriente que se reportan y demas, la versatilidad de fabricacion que poseen son variadas
(Duarte et al., 2019; Melo et al., 2020).

Los anodos DSA estan constituidos de un sustrato metalico recubierto de una pelicula de
oxidos que pueden ser de Ir0, o Ru0,, primeros Oxidos metalicos fabricados y los mas
estudiados en el area de la electroquimica (Beer et al., 1966). Sin embargo, estos 6xidos

pueden combinarse de manera binaria y/o ternaria si se mezclan con otros 6xidos.

Los aspectos mas estudiados de los DSAs han sido la forma en que se depositan las
disoluciones precursoras sobre los sustratos y los tipos de oOxidos sinterizados para su
elaboracion, todo con la finalidad de obtener informacion consistente que relacione el
desempefio y el rendimiento de estos electrodos en las aplicaciones dadas. De esta manera,
a través de la aplicacion del conocimiento cientifico se han logrado obtener grandes

aportaciones para el area de la electroquimica.
Al respecto, en los Gltimos afios ha surgido un gran interés por estudiar diversos

precursores metalicos para formar la pelicula de 6xidos que cubre a los DSAs como es el

caso de Sn, Ir, Ru, Sb entre otros metales, aplicandolos en diferentes sustratos. Las
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caracteristicas que ofrecen los 6xidos de estos elementos dependen de la naturaleza quimica

de los precursores (Chavez, 2006; Isarain et al., 2012).

De todo lo anteriormente expuesto, la eleccion de algin método de sintesis, la naturaleza
quimica de los precursores metalicos, asi como la morfologia superficial del sustrato para
llevar a cabo el depésito son factores muy importantes para considerar durante la
elaboracion de los DSAs. Ya que estos aspectos proporcionan al electrodo propiedades muy
particulares, que de manera independiente seria casi imposible de obtener (Del Socorro et
al., 2013).

Por lo anterior, en este trabajo de tesis se presenta la sintesis, bajo el método de Pechini de
electrodos tipo DSA empleando como precursores metalicos a compuestos organicos como
son el acetilacetonato de iridio (I11), acetato de estafio (I1) y acetato de antimonio (I11). La
caracterizacion fisicoquimica y electroquimica de los electrodos fueron realizadas por
SEM, EDS, DRX y voltamperometria ciclica. Ademas de lo anterior, se analizd la
viabilidad de los DSAs para una aplicacion ambiental eligiendo a la tartrazina como

molécula modelo para decolorar y degradarla en medios acuosos.

3. Planteamiento del problema
La actividad y eficiencia que presenta cada electrodo DSA dependen de muchos parametros
operacionales. Al respecto, existen diversos trabajos cientificos que se han enfocado en
fabricar electrodos tipo DSA usando diversas composiciones en los precursores metalicos,
asi como el empleo de diversos métodos para sinterizarlos y en cada una de ellas mejoran
ciertos parametros. Sin embargo, la mayoria han empleado sales cloradas como precursores
lo que hace gque se obtengan peliculas de 6xidos agrietadas. Por lo anterior, es de suma
importancia estandarizar y conocer los métodos de elaboracion de los electrodos tipo DSA
y los factores que influyen para determinar las caracteristicas de las peliculas de éxidos
formadas. En este sentido, en este trabajo se plantea la sintesis de electrodos tipo DSA que
contemple precursores metalicos no clorados. La finalidad es de caracterizarlos
fisicoquimica y electroquimicamente para conocer las caracteristicas de las peliculas y las

propiedades que aporta la mezcla de 6xidos metélicos obtenidos y su aplicacién en el
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cuidado y preservacion del medio ambiente, particularmente en la degradacion de

contaminantes organicos presentes en agua.

4. Justificacion
Los electrodos DSA elaborados con diversos precursores metalicos y en diferentes
composiciones quimicas han resultado ser una oportunidad para la investigacion en el area
de la electroquimica ambiental; en particular para el tratamiento de aguas residuales.
Numerosas investigaciones al respecto han podido determinar todos los factores que
intervienen para obtener peliculas homogéneas y resistentes a la corrosion, los cuales son
importantes para obtener electrodos que se puedan emplear en diversos pH. Por lo anterior,
es de suma importancia entender el proceso de elaboracion para comprender el
comportamiento de cada uno de los componentes que se necesitan para fabricar a los
electrodos tipo DSA,; desde la forma en que se pretrata el sustrato, se eligen los metales
precursores, se prepara la solucion precursora, se aplica sobre el sustrato metalico, se
sinteriza la pelicula de O0xidos hasta el analisis que arrojan las técnicas de caracterizacion.
El conocimiento de lo anterior permite contar con materiales novedosos con caracteristicas
propias mediante la aplicacion del conocimiento ya existente para aportar conocimiento a
las nuevas tendencias en el estudio cientifico. De esta manera, se espera contar con
electrodos tipo DSA que sean capaces de aplicarlos en el area ambiental para degradar

contaminantes organicos presentes en matrices acuosas.

5. Objetivos
5.1 Obijetivo general
Emplear precursores metalicos organicos no clorados de Ir, Sn y Sb en diversas
composiciones molares para elaborar electrodos tipo DSA que servirdn en aplicaciones

ambientales.
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5.2 Objetivos particulares

a) Preparar una disolucion precursora bajo el principio del método de Pechini con una
ligera modificacidn al incorporar metales de Ir, Sn'y Sb en forma de acetatos.

b) Caracterizar por calorimetria diferencial de barrido los precursores metélicos
organicos para elegir la temperatura de sinterizacion.

c) Caracterizar fisicoquimica y electroquimicamente la pelicula de éxidos sinterizada
sobre el titanio (electrodos tipo DSA) para evaluar sus propiedades fisicoquimicas.

d) Comprobar la efectividad de los electrodos sinterizados al degradar tartrazina como

contaminante orgénico modelo en muestras acuosas.

6. Hipotesis
Es posible obtener 6xidos metalicos a partir del uso de precursores organicos no clorados
de Ir, Sn y Sb bajo el principio del método de Pechini para fabricar electrodos tipo DSA,
ademas, de que contribuye a mejorar ambientalmente el proceso de fabricacion al evitar
desprendimiento de vapores de cloro como usualmente se hace cuando se emplean sales

cloradas como precursores.
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7. Marco tedrico

7.1 Descubrimiento de los anodos dimensionalmente estables (DSA)

El desarrollo de los electrodos DSA por la segunda mitad del siglo XX se debi6 a la
basqueda de un material electrocatalizador adecuado que se pudiera emplear para la
produccion de cloro (Hayfield, 1998). Lo que se deseaba es que dicho material tuviera
lacapacidad para soportar elevadas densidades de corriente por periodos prolongados de
tiempo y que ademas, no cambiara sus dimensiones con el uso. Particularmente, la
invencion de los electrodos DSA fue debido al deseo de sustituir al electrodo de grafito
usado a nivel industrial en la produccion de cloro, ya que este presentaba el inconveniente
que se desgastaba por la generacion de 0, durante la aplicacion de altos sobrepotenciales.
Esta desventaja ocasionaba que los electrodos de grafito se consumieran durante el proceso
por lo que era necesario sustituirlos por uno nuevo, lo que provocaba que los costos de
mantenimiento del proceso se incrementaran. Es asi como el electrodo que resulto ser el
mas adecuado para tal fin, fue el que se elabord con una mezcla de 6xidos de rutenio y de

titanio (Ru0, — Ti0,) preparado por descomposicion térmica (Hayfield, 1998).

Figura 1. Anodo en forma de malla elaborado por un 6xido de metal noble con marcos de
titanio (Hayfield, 1998).

En 1965 Henri Bernard Beer patentd estos electrodos, los cuales denominé oficialmente,

electrodos DSA (Beer, 1973). En la Figura 1 se observa un electrodo DSA empleado en la

época de los 90s para generar cloro.
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Una caracteristica muy importante que se destaca de los electrodos DSA es la estabilidad
mecénica que presentan, de ahi el nombre de dimensionalmente estables; razén por la cual
estos electrodos han tenido éxito en la electroquimica. La eleccién del titanio (Ti), cuyas
caracteristicas son la alta rigidez y resistencia, empleado como sustrato metalico en la
elaboracion de los electrodos DSA, surgié porque Henri Bernard Beer descubrié que el
titanio no se disolvia en comparacion con otros metales como Fe, Co y Ni (metales de
transicion destinados para aplicaciones de corte y desgaste). Por el contrario, la capa de
6xidos que se formaba en la superficie permitia la conduccion eléctrica con otros materiales
conductores. De este modo, el Ti, desde ese entonces, demostrd ser un buen material para
recubrirlo con metales del grupo del Pt y protegerlo de la corrosion. Sin embargo, ahora se
sabe que el metal base catalogado como sustrato de los electrodos DSA puede ser cambiado
por Zr, Ta y Nb, aunque se ha visto que estos metales presentan el inconveniente de que

son mas costosos que el Ti.

Afos mas tarde, después de la invencion de los electrodos DSA, se descubridé que los
oxidos metalicos formados sobre el sustrato de Ti soportaban valores de potencial elevados,
sobre todo cuando se empleaban a nivel industrial; sin embargo, esta caracteristica paso
desapercibida debido a que los estudios existentes al respecto carecian de fundamento para

poder explicar el funcionamiento de estos 6xidos metalicos.

Por lo anterior, a lo largo de los afios se han realizado investigaciones en diversos temas
con relacion a los electrodos DSA como: la vida util de los electrodos, los métodos de
sintesis para la obtencion de los 6xidos, la caracterizacion y pruebas de efectividad para
evaluar las propiedades cataliticas de la pelicula de 6xidos, el aumento de la vida Gtil del
electrodo, entre otras cuestiones, con la finalidad de entender la funcién de cada uno de los

factores que intervienen durante su fabricacion.

7.1.1 Ventajas de uso de los DSAs
El uso de electrodos DSA en diversas aplicaciones ambientales ofrece numerosas ventajas
entre las que destaca la gran estabilidad mecénica. Lo anterior se debe a que el

desprendimiento o resistencia a la corrosién de la pelicula de 6xidos que recubre el sustrato
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ocurre en forma lenta o limitada en la superficie del electrodo. De esta manera, las
dimensiones y la integridad estructural del electrodo no se ven gravemente afectadas.
Ademas, los DSAs presentan bajo coste en el mantenimiento y en la fabricacion debido a

que emplean bajas concentraciones de precursores metéalicos.

La ventaja que sobresale en los DSAs es que la pelicula de 6xidos presenta propiedades
cataliticas por lo que son ampliamente usados en procesos electrocataliticos. Ejemplos de
estos procesos son la oxidacién electroquimica de compuestos organicos y la reaccion de
evolucion de cloro los cuales se llevan a cabo debido al alto valor de sobrepotencial que
soportan los DSAs para llevar a cabo la reaccion de evolucion de oxigeno (Del Socorro
2013).

Tabla 1.Ventajas y desventajas que presentan los electrodos DSA.

Ventajas Desventajas

Mejor eficiencia de mineralizacion en | La naturaleza "activa" a veces conduce a una

comparacion con otros materiales electrédicos | mineralizacién incompleta del contaminante.

Algunas mezclas de oOxidos oxidan al | Formacién de subproductos indeseables si
contaminante de forma indirecta mediante la | existe la presencia de cloruros en el medio de

generacion de radicales hidroxilo. reaccion.

Econdmicos en relacion con el costo/eficiencia | La mayoria de los procesos de sintesis no son
amigables con el ambiente, ya que usan

precursores clorados, los cuales generan

vapores téxicos

Por otro lado, algunos DSA presentan ciertos inconvenientes como el saber que algunos
oxidos exhiben una naturaleza activa lo que origina la formacion de subproductos
indeseables o la parcial mineralizacion del contaminante. Al respecto, en la Tabla 1 se

presenta en forma resumida algunas ventajas y desventajas que ofrecen estos electrodos
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para ser usados en tratamientos de aguas contaminadas con compuestos organicos
(Carvalho et al., 2016).

7.1.2 Obtencion de DSA a partir de mezclas de 6xidos

Los primeros electrodos DSA fueron elaborados de 6xidos de Ru e Ir los cuales se
emplearon mayoritariamente en la industria de cloro/sosa. El uso que se les dio a estos
electrodos estaba ligado en mayor parte a la estabilidad quimica que presentan, debido a
que la pelicula de 6xidos no se corroe facilmente durante la reaccion de evolucion de Cl,,
contrario de cuando se emplean en la reaccion de evolucion de oxigeno. En la actualidad,
los oxidos de RuO, y Ir0O, son los mas estudiados por los electroquimicos por tener
aspectos en comun: a) poseen buena conductividad eléctrica b) presentan la estructura
cristalina de tipo rutilo, ¢) son mecanicamente resistentes, d) poseen excelente durabilidad,
e) son ligeros, f) son versatiles y g) poseen una gran area electroquimicamente activa
(Duarte et al., 2013).

Sin embargo, se ha visto que los electrodos de Ru0, son poco estables fisicamente cuando
son operados a potenciales elevados. Usualmente se ha probado mezclarlo con otros 6xidos
como el Ir0,, TiO,, Sh,05, Sn0O,, entre otros, para aumentar sus propiedades
fisicoquimicas, sobre todo cuando se emplean para la reaccion de evolucién de cloro
(Hansen et al., 2010).

Muchos investigadores han intentado elaborar electrodos que a condiciones extremas de
trabajo no presenten pérdidas de material y no se corroan tan facilmente; por ello se han
probado fabricar electrodos DSA considerando una mezcla de 6xidos cataliticos con éxidos
no cataliticos. Por lo anterior, en la actualidad existe una gran variedad de electrodos
catalogados como “tipo DSA” que han sido de
Sn0,, Ru0,, Pb0O,, Ir0,, Pt0,, Pd0,,Ta,0s, Mn0O,, encontrandose mayoritariamente
combinados con otros 6xidos metalicos no conductores como los de Ti, Ta, V, Zr 0 Sn para
obtener mayor estabilidad y actividad electrocatalitica, asi como para disminuir el precio
del electrodo (Msindo, 2010).
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Un ejemplo de electrodos tipo DSA son los formados por Ti|SnO, los cuales se les puede
adicionar dopantes de antimonio para obtener Ti|SnO, — Sh. La caracteristica que
presentan estos 6xidos es que ofrecen un elevado sobrepotencial para la generacion de la
reaccion de evolucién de oxigeno. Sin embargo, uno de los inconvenientes es que son muy
poco estables fisicamente por lo que también se ha recurrido a mezclarlos con éxidos de
titanio y rutenio para alargar el tiempo de vida Gtil del electrodo o simplemente para poder
emplearlos en condiciones de pH drasticos (Del socorro, 2013).

Actualmente, la forma en que lo 6xidos metalicos se combinan para formar los electrodos

tipo DSA han sido como los que se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Forma en que se pueden encontrar los 0xidos en los electrodos tipo DSA.

Mezcla de 6xidos Ejemplos Ref.

OXIDO UNICO Ti|lr0,
Nb|Ti0,
Nb|Nb, 05 Forti, 2010

OXIDOS BINARIOS Nb|Pt/Rug 3Tig 0, Rodriguez et al., 2018
Ti|Ru0O, — Ta,0s Del socorro, 2013

Ti|Ir0, — Zr0,

OXIDOS TERNARIOS Ti|RuO, — Zr0, — Sh,0s
Ti/TiO, — Sn0O, — Ru0,
Ti/(Ru03)07(I102)0.1(Sb203)0

Actualmente se han probado dos formas para hacer electrodos DSA de 6xidos mixtos, en lo
que a disolucién precursora se refiere. Las mezclas quimicas, donde los 6xidos se
encuentran mezclados a nivel atébmico o por mezclas fisicas donde las particulas o

aglomerados de dichos 6xidos solo se encuentran mezclados.
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7.1.3 Estructura y formas de los electrodos DSA

De manera general, se sabe que los electrodos DSA estan conformados basicamente de un
sustrato de titanio y un recubrimiento por una pelicula de éxidos. El sustrato de titanio es el
responsable de distribuir la corriente y dar estabilidad mecénica y quimica al electrodo
debida a la formacién de su propio éxido (Ti0,). La pelicula de 6xidos que recubre el
sustrato por lo regular procede de metales nobles los cuales presentan mayormente una
estructura de rutilo. En este caso, en la estructura cristalina tipo rutilo se representa al
cation en el centro unido por seis &tomos de oxigenos, de tal manera que se forman los
vértices de un octaedro (Figura 2a). En cambio, la posicion tetraédrica se forma con un
cation metalico externo y tres atomos de oxigeno que forman el octaedro (Figura 2b). Asi
también, dos de los cationes metalicos externos forman un triangulo equilatero con un
atomo de oxigeno que forma el octaedro (Figura 2c) (Montilla et al., 2003; Zuo et al.,
2004).

Figura 2. Posiciones cristalinas tipo (a) octaédrica, (b) tetraédrica y (d) triangular de
formadas en una estructura tipo rutilo (https://es.slideshare.net/rogelio402/estructuras-

cristalinas-tpicas)

La estructura tipo rutilo en la pelicula de 6xidos del electrodo DSA se obtiene también con
la presencia de otros 6xidos de metales pertenecientes al bloque p de la tabla periddica (Sn,
Pb, Ge, Te y Si) asi como los metales de transicion con la configuracidn electronica 3d, 4d
y 5d (Ti, Cr, Mn, Nb, Ru, Rh, Ta, Ir, Pt, etc.) (Montilla 2003). Por lo anterior, se dice que
los electrodos DSA presentan una morfologia y microestructura porosa (Carvalho et al.,
2016).
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De esta manera, dependiendo de la estructura cristalina formada en la capa de Oxidos
mixtos sobre un sustrato seran las propiedades que adquiera el electrodo, ya que estructuras
cristalinas  similares favorece la formacion de peliculas solidas quimica vy
electroquimicamente méas estables y aumentan la dispersion de los metales nobles

mejorando asi sus propiedades electrocataliticas (Montilla, 2003).

En cuanto a la forma en que se pueden fabricar a los DSAs, la pelicula de 6xidos al estar
soportados sobre titanio permite que éstos se puedan fabricar en placas, mallas, redes o de
metal expandido de diversos tamafios (Figura 3). La ventaja de tener un electrodo con
canales es que las burbujas de gas que se generan en la superficie del anodo durante los
procesos electroquimicos puedan fluir de manera més facil y de esta manera se disminuye

el bloqueo de la superficie producidos por la caida 6hmica.

(a) (b) (c)

Figura 3. Ejemplos de las formas en que se pueden encontrar a los electrodos DSA para su
uso (a) placa, (b) malla en forma de red (c) malla en forma de placa expandida (Figuras

tomadas de internet).

Las diversas formas en que se puede fabricar a los DSAs ha permitido que estos electrodos
se empleen en diversas areas de aplicacién como por ejemplo; en la produccién de cloro y
oxigeno, como supercondensadores, para la oxidacion de sustancias organicas presentes en
aguas residuales como el formaldehido, clorofenol, lignina, &cido humico, alcohol

bencilico, entre otros usos (Carvalho et al., 2016).
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7.1.4 Ejemplos de electrodos tipo DSA y su clasificacion

En los Gltimos afios, se ha documentado el uso de una gran variedad de electrodos tipo
DSA para el tratamiento de efluentes y procesos de remediacion. Por mencionar algunos, se
han reportado al, Ti|IrO — PtO, Ti|Sb —Sn — Ru0O,, Ti|Sh —Sn — Ru0, — Gd, Ti —
Sb — Pb0,, Ti|Sn0, — Ru0, — Ir0, para degradar fenol con un 50-100% de efectividad
(Makgae et al., 2008).

También se han elegido los electrodos de Ir — Sn, RhO,, MnO, — Ru0,, Pt — Ir, PdO —
Co;0, para degradar colorantes con una efectividad del 50-90% (Ledn et al., 2009;
Szpyrkowicz et al., 2001). Del mismo modo, los electrodos de Ti/Rug 23T iy 66SM0 1102 haN
tomado mucho auge para degradar derivados del petroleo entre los que se encuentran al
benceno, tolueno, xilenos y fenoles con efectividad del 47-100% (Zanbotto et al., 2010). Y
altimamente los electrodos DSA de RuO, — Ir0, se estdn empleando para degradar

antibioticos como la tetraciclina con una efectividad del 33% (Isarain et al., 2015).
En ese sentido, los Oxidos usados en los DSAs se clasifican en activos y no activos

electroquimicamente. En la Tabla 3 se presenta la clasificacion, de manera individual, de

los 6xidos mayormente sintetizados en los DSAs.

Tabla 3. Clasificacion de los 6xidos de metales de transicidn en activos y no activos.

Oxidos activos Oxidos no activos

Iro, Ta, 05
RuO, Tio,
Zr0,
Sno,
PbO,
BDD
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Los Oxidos activos como el Ir0O, y el RuO, sirven como electrocatalizadores para la
reaccion de evolucion de oxigeno, cuya reaccion se favorece utilizando electrolitos de
soporte a pH &cidos y los 6xidos no activos electroquimicamente como el Ta,0s, TiO,,
Zr0, y Sn0, sirven como estabilizantes y proporcionan un mayor tiempo de vida al
recubrimiento. Un inconveniente que tiene la incorporacion de 6xidos no activos dentro de
la red cristalina es que la concentracién de los Oxidos activos se reduce debido a la
disminucion de los espacios disponibles en el recubrimiento. De esta manera, la actividad

electrocatalitica disminuye, pero el tiempo de vida Gtil aumenta (Gurrola et al., 2013).

7.2 Electrodos DSA con dxidos activos

El mecanismo de oxidacion de contaminantes organicos empleando electrodos DSA no
ocurre sobre la superficie de los electrodos mayoritariamente ya que el mecanismo de
reaccion depende de la naturaleza de los 0xidos, si son activos o no activos y del pH. En
cualquiera de los dos casos y en medio &cido, se lleva a cabo primeramente la oxidacion del
agua sobre el sustrato MO, en medio acido donde se generan el radical hidroxilo adsorbido

MO, (e OH) como se muestra en la Ec. 1.

MO, + H,0 — MO,(s OH) + H* + ¢~ (Ec.1)

De esta manera, este radical adsorbido puede sufrir una segunda oxidacion formando las
especies MO, es ahi donde radica la diferencia entre &nodos activos y no activos, ya que
tanto el radical « OH, como las especies MO, son las responsables de oxidar a los

contaminantes (Santos et al., 2020).

Cuando se presenta un valor de potencial anddico mayor al valor registrado para la
formacién de 0, (E°= 1.23V vs. SHE (electrodo normal de hidrégeno)), durante la
electrolisis del medio (agua), ocurre una competencia por las reacciones subsecuentes.
Dicha competencia comprende la formacion de especies superéxidos quimisorbidos

(MOy 41 (aas))cOMO se muestra en la Ec. 2.

MOy (e OH) qas) = MOyi1(aasy +H" (ac) + e~ (Ec.2)
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Si el contaminante se encuentra presente, el superoxido adsorbido (MOyii (aas)) S€

consume y provoca la oxidacion del contaminante como se muestra en la Ec. 3.
M0x+1(ads) +R - RO(adS) + MOx (EC 3)

Por otro lado, cuando no hay presencia de contaminante, el superoxido (MO, (qqs)) S€

descompone para formar O, gaseoso (Ec. 4).
MOyyy > MOy + 1/,05 (Ec.4)

Es asi como los superoxidos oxidan al contaminante solo hasta acidos carboxilicos de
cadena corta por el bajo poder oxidante que presentan. De esta manera, en los anodos
activos la concentracion de MOx (e OH) se ve disminuida cuando la ecuacion 1 es mas lenta
que la ecuacion 2; es decir, se generan menos MOx (s OH) de los que se transforman. En

este caso, el Pt se le considera como electrodo activo.

7.3 Electrodos DSA con 6xidos no activos

Cuando la concentracion de radicales e OH fisisorbidos es alta (Ec. 1) y estable en la
superficie de los electrodos se lleva a cabo la combustion de la materia organica (Ec. 5)
(Duarte et al., 2019; Isarain et al., 2015).

MO, (®OH) q45) + R = MO, + CO, + zH* + ze~ (Ec.5)
La combustion se puede producir por medio de hidroxilacién (Ec. 6) o deshidrogenacion
(Ec. 7), las cuales se llevan a cabo con la presencia de especies fisisorbidas MOx(e OH)

(Isarain et al., 2015).

R + MO, (s OH) 445 » ROH o + MO, (Ec.6)
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R'H + MO, (s OH) 4gs = R’ + MO, + H,0 (Ec.7)

Posteriormente el radical organico (R") va a reaccionar con el oxigeno disuelto (0,) que

existe en el medio para producir el radical peroxilo (R"00 ) como se muestra en la Ec. 8.

R"+0, > R00 e« (Ec. 8)

Una vez producido el radical peroxilo (R"00 ) se toma un &tomo de H de un contaminante
(R”H) produciendo el hidroperoxido (R'OOH) y quedando el contaminante
deshidrogenado como se expresa claramente en la Ec. 9. Finalmente, los hidroperdxidos

(R"OOH) rompen la estructura en CO,, iones inorganicos y H,0.

R00+R'H - ROOH+R" o (Ec.9)

Ademas de estas posibles reacciones, en los electrodos no activos se puede dar la liberacion

de 0, através de la Ec. 10
MO, (s0H) (ags) = 1/ Oy + MO, + H* + € (Ec.10)

Aunque estos electrodos son faciles de fabricar, poseen aspectos negativos como su alto
costo operacional y la falta de estabilidad en el desempefio (Chen et al., 2003). De esta
manera, dependiendo la clasificacion del electrodo en activo o no activo sera la forma en

que se degrade o mineralice el contaminante

7.4 Procesos de oxidacion electroquimica

Las técnicas electroquimicas representan una de las alternativas para degradar compuestos
organicos, asi como compuestos recalcitrantes. Ademas, son técnicas analiticas amigables
con el medio ambiente, eficientes y faciles de controlar si se automatizan (Soni et al., 2017;
Zhu et al., 2008).

31



De manera general, los procesos electroquimicos se pueden representar o explicar por

medio de la Ecuacién 11:
O+ne” S R (Ec.11)

Donde O representa una especie oxidada, ne~ representa el nimero de electrones (e ™) que

se transfieren en la reaccion por mol de sustancia y R representa la especie que es reducida.

En un proceso electroquimico ocurre la transferencia de carga entre los electrodos y la
disolucion, los cuales estan dispuestos en una celda denominada celda electroquimica
(Figura 4).

La degradacion de los contaminantes se puede llevar a cabo de dos maneras: una es a partir
de la generacidn previa de especies oxidantes que quedan adsorbidas sobre los electrodos y
la otra es en el bulto de la disolucién. Esta transferencia ocurre cuando se aplica una
diferencia de potencial que provoca que fluya la corriente y por consecuencia los electrones
desde el lugar negativo al positivo. De esta manera, en los electrodos, la carga es atribuida

por lo electrones y en la disolucion, la carga procede de los iones.

Catodo Anodo

N ~

Figura 4. Representacion esquematica de una celda de electrolisis. (Elaboracién propia).
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De acuerdo con la forma en que se lleva a cabo esa transferencia de carga, las reacciones se
pueden clasificar como (a) homogéneas, si la reaccion se da en la disolucion o bien se
consideran (b) reacciones heterogéneas si la reaccion se da en la superficie del electrodo.
La oxidacion anddica o electro-oxidacion puede llevarse a cabo por medio de reacciones

directas o indirectas.

7.4.1 Oxidacion directa

La oxidacion directa es usada ampliamente para degradar compuestos organicos en
tratamientos de aguas residuales, a través del intercambio de carga entre la materia organica
y la superficie del electrodo. Es decir, ocurre una transferencia de carga sobre la interfase
electrodo-disolucion y no interviene otro factor. En este caso, la oxidacion de los

contaminantes se da en la superficie del anodo (Ms) una vez que son adsorbidos (Figura 5).

Electrolito

Figura 5. Oxidacion anddica directa (Elaboracion propia).

Este tipo de proceso es dependiente de ciertas condiciones del medio; por ejemplo: la
concentracion del contaminante a utilizar, la naturaleza del contaminante, asi como las
propiedades del material que se usa como anodo. Uno de los factores que influye en la
disminucidn de la eficiencia del proceso es la posible adsorcion del contaminante o de los
subproductos formados sobre el electrodo, que en muchas ocasiones provoca la pasivacion

del &nodo.
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7.4.2 Oxidacion indirecta

Por el contrario, en la oxidacion indirecta primeramente se generan algunas especies

oxidantes, las cuales degradan a los compuestos organicos presentes (Lan-Huong et

al.,2019). Es decir, el contaminante se oxida por medio de las especies oxidantes que se

forman por medio de la oxidacién del agua en la superficie del &nodo (Ms), como lo es la

generacion de radicales *OH (Figura 6).

Anodo

®

H,0
&
Ms «OH +H*

Contaminante  Producto

Figura 6. Oxidacion anddica indirecta (Elaboracion propia).

Una de las especies oxidantes que se forman preferentemente sobre los DSA son los

radicales hidroxilo fisisorbidos MOx(e OH) 445y Y protones H*generados a partir de la

oxidacion del agua en medio acido (Ec.14, Tabla 4).

Tabla 4. Principales agentes oxidantes empleados para la eliminacién de contaminantes

organicos (Lan-Huong et al.,2019).

Oxidante E°/V vs SHE Reaccion de reduccion Ec.
Fldor 3.05 Fa(g) + 2H},, + 2¢~ - 2HF 12

2.87 Fag) +2e™ > 2F;, 13
Radical hidroxilo 2.80 *OH+ H,,)+e” - Hy0 14
Anion radical sulfato | 2.60 S0 ac) + €~ = SO05 40 15
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Tabla 5. Continuacién

Oxidante E°/V vs SHE Reaccién de reduccion Ec.

lon ferrato 2.20 Fe0,”” +8H}, +3e” - Fell, + 4H,0 |16

Ozono 2.075 03(9) + ZH(-';IC) + 2e” > Oz(g) + H,0 17

lon peroxodisulfato | 2.01 $2050,0) + 2™ = 280740 18

Perdxido de | 1.763 H30; + 2H(, + 2~ - 2H,0 19

hidrégeno

16n permanganato (1) | 1.67 MnO, +4H .+ 3e” = MnOys) + 2H,0 20

Radical hidroperoxilo | 1.65 HO3" + 3H() + 3e™ > H,0 21

(1

I6n permanganato (11) | 1.51 Mn0,” + 8H{, +5e~ » Mn** + 4H,0 22

Radical hidroperoxilo | 1.44 HO;" + Hypy + e~ > H,0, 23

(1)

lon dicromato 1.36 Cr,0,° + 14H(, ., + 6e” 24
— 2Cr5 + 7TH,0

Cloro 1.358 Clyg) +2e™ = 20, 25

Didxido de | 1.23 MnOy5) + 4H(, ) + 2e~ - MnZ), + 2H,0 | 26

manganeso

Oxigeno 1.229 03y + 4H(ycy + 4™ > 2H,0 27

Bromo 1.065 Bryuy + 2e” = 2Br(y 28

En este tipo de oxidacion, el material de los anodos juega un papel muy importante, ya que,
el rendimiento de cualquier proceso electroquimico se debe, ademas del tipo de electrodo, a
una serie de parametros como la intensidad de corriente aplicada, el medio de electrélisis,

entre otros factores.
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7.5 Degradacion de colorantes empleando DSAS

La industria textil es uno de los sectores industriales que tienen una gran importancia en la
economia de un pais, ya que proporciona entre otras cuestiones, fuentes de empleo. Sin
embargo, es uno de los sectores que mayor consumo de agua ocupan en su proceso. Este
hecho ha ocasionado que los efluentes obtenidos generen aguas residuales que contienen
colorantes que son compuestos recalcitrantes, mutagénicos y carcinogénicos (Pinheiro et
al., 2004; Santos et al., 2020).

En lo que respecta al uso de los DSAs para degradar colorantes, algunos de ellos han sido
aplicados bajo la presencia de agentes oxidantes como el (S0, )*, SO,05~, Cl™entre otros,
los cuales dependen del electrolito empleado. Por ejemplo, en presencia de sulfatos se
promueve la formacion de especies oxidantes como el (S0;)°, 50,05, los cuales

contribuyen a que se lleve a cabo la oxidacion de los contaminantes (Santos et al., 2020).

Por otro lado, en presencia de cloruros, se ha reportado que siempre ocurre un aumento en
el porcentaje de degradacion. Por lo regular, el pH de las soluciones aumentan con una
tendencia a ser mas alcalino debido a las especies de cloro generadas. De este modo se dice

que el tipo de oxidacion es indirecta porque estd mediada por las especies de cloro.

Especies como HClO,Cl,y OCl~, conocidas como “cloro activo”, poseen una alta
capacidad de oxidacién y mineralizacion organica. De acuerdo al mecanismo propuesto
para los electrodos activos, los 0xidos superiores (MO,,,) pueden ser empleados para
llevar a cabo la reaccion de evolucion de oxigeno, pero también para la reaccion de
evolucién de cloro en medio acuoso (Ec. 29). De esta manera, la pequefia ventana de
potencial para la reaccion de oxigeno hace que disminuya la vida Gtil de los radicales
hidroxilo por lo que el proceso se ve reducido en eficiencia. Los materiales de anodos mas
utilizados para la electrogeneracion de cloro activo se basan en platino o una mezcla de
oxidos metalicos como el Ir0,, TiO,, RuO, y PbO, (Hu et al., 2005; Li et al., 2009; Soni
et al., 2017).
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R + MOx(OCl_)(adS)
— €Oy + Ho0 + Cliy) + MO, + productos de reaccion (Ec.29)

Estos oxidantes son formados por medio de diferentes mecanismos de reaccion (Bonfatti et
al., 2000; Zhao et al., 2019). Primeramente, la especie oxidante Cl, puede ser producida
electroquimicamente en el &nodo por medio de iones cloruros provenientes de alguna

solucion clorada como se puede ver en la Ec. 30 (Katsaouni, 2012).
2Clge = Cly + 2~ (Ec.30)

Posteriormente el Cl, se hidroliza para producir acido hipocloroso (HCIO) como se
muestra en la Ec. 31.

Cl, + H,0 - HCIO + H, ) + Cliy (Ec.31)
En este caso, el pH tiene un gran impacto en la reaccion (Figura 7), ya que, dependiendo
del pH de la disolucion, el HCIO puede disociarse para generar anién hipoclorito ClO~ o

bien solo formar HCLO (Ec. 32).

HCIO & ClOGe + Hiye (Ec.32)

o 100 ——
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b '
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Figura 7. Formacion de OCl™y HCIO dependiendo del pH de la solucion.
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Como se puede ver en la Figura 7, aun pH de 5 a 7 es favorecida la formacion de HCIO y a
un pH por encima de 6 se empieza a favorecer la formacion de aniones hipoclorosos (OCI™)

pero a pH>7,5 los aniones hipoclorosos (OCI™) son las especies predominantes.

La capacidad de oxidacion del Cl, se ve afectado cuando el HCIO y OCI~ reaccionan con el

amoniaco o N, produciendo cloraminas.

7.6 Sintesis de electrodos DSA

Existe una gran variedad de técnicas que se emplean para obtener la pelicula de 6xidos en
los DSAs. Entre los factores que destacan se encuentra la naturaleza quimica de los
precursores empleados los cuales son responsables de la estructura quimica y morfologia

superficial de los 6xidos (Del Socorro et al., 2013).

De las técnicas mayormente empleadas para sintetizar a los 6xidos se tiene a: recubrimiento
por inmersion o centrifugacion, la evaporacion en vacio, bombardeo (sputtering), depdsito
quimico en fase vapor (chemical vapour deposition), pirélisis de pulverizacion (spray
pyrolysis), técnica de mojado (dip coating), pintado (brushing), crecimiento quimico
(chemical solution growth), entre otros. De todas ellas, es importante considerar los
métodos para preparar la disolucion precursora, ya que dependiendo la técnica a emplear se

puede evitar pérdidas de los precursores (Del Socorro et al., 2013).

El procedimiento completo para la fabricacion de electrodos DSA o recubrir un sustrato
metéalico conlleva las siguientes etapas (Guo et al., 2010):

a) pretratamiento del sustrato,

b) preparacién de la disolucion precursora,

c) aplicacién de la disolucion precursora o eleccion de la técnica de depdsito,

d) evaporacion del solvente empleado para preparar la disolucion y

e) calcinacion del recubrimiento para la obtencion de la pelicula de 6xidos.

Generalmente, la sintesis de electrodos tipo DSA se realiza principalmente por

descomposicién térmica con precursores adecuados, debido a las propiedades de
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conduccion simple y por lo econdémico. Mayormente se utilizan sales de cloruro de metal
disueltas con disolventes adecuados que posteriormente se depositan sobre sustratos de Ti,
Ta, grafito, Al, entre otros (Guo et al., 2010; Msindo, 2010).

En la Tabla 5 se muestra de manera resumida algunos métodos de sintesis empleados para
obtener electrodos tipo DSA.

Tabla 5. Electrodos tipo DSA fabricados por distintos métodos de sintesis.

Electrodo Pretratamiento del sustrato Método de | Ref.

sintesis

Ti/Pt0O, — RuO, Se lijo6 el Ti, posteriormente se sumergié | Tratamiento | Soni et al.,

— Sn0, — Sb,05 en 10% de &cido oxalico a 80°C por una | por 2017
hora y finalmente, se enjuagd con agua | descomposici
ultrapura. on  térmica
(brushing).
Ru0, — Ir0, Se lijo el Ti, posteriormente se lavo con | Descomposic | Aradjo et al.,
— Ce0,/5n/Sh agua ultrapura e isopropanol, para | i6n térmica. 2017

colocarlas en HC en ebullicion al 20%
por 20 min, luego se traté en acido
oxalico 10% en ebullicion por 10 min y
finalmente, se enjuagd con agua

ultrapura.

Ti/Sn0, — RuO, Se lijo el Ti, después se limpié con | Descomposic | Zhao et al,
acetona y agua desionizada en un bafio | i6n térmica. 2019

ultrasénico por 20 min. Después, se
sumergio en NaOH 40% por 60 min y
en acido oxalico 15% a 85°C por 180
min. Finalmente se lavé con agua

desionizada.
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La composicién del precursor, de los solventes y sus concentraciones, el pretratamiento y
las condiciones utilizadas en la descomposicién térmica (temperatura y tiempo) y el
proceso de calcinacion determinan: a) conductancia eléctrica, b) cristalinidad, c)
rendimiento de electrocatalisis, d) composicién quimica, €) estabilidad del electrodo, f)
tamafio del grano del cristal y g) morfologia superficial (Guo et al., 2010).

7.6.1 Técnicas de pretratamiento del sustrato metélico
El pretratamiento estd conformado por la limpieza del sustrato de forma exhaustiva antes de
hacer el depdsito de la disolucion precursora con el objetivo de eliminar la capa de TiO,

que se forma en la superficie del electrodo por la intemperie (Montilla, 2003).

El pretratamiento consiste en limpiar la superficie del sustrato por métodos fisicos o
quimicos, para quitar grasas, polvo, particulas, materia organica e incluso esa ligera capa de
oxido que actia como un aislante eléctrico. Lo anterior se realiza para aumentar la
rugosidad de la superficie y la adhesion adecuada del revestimiento de la capa de 6xidos

para que el metal pueda ser usado como colector de corriente (Moradi et al., 2020).

Las técnicas de pretratamiento fisicas como arenado y papel abrasivo (abrasive paper) son
utilizados para eliminar los contaminantes fisicos presentes en el sustrato. Sin embargo,
cuando hay presencia de lubricantes y grasas, estas se eliminan a través de bafos
ultrasdnicos con acetona. Sin embargo, para hacer la superficie del sustrato mas rugoso,
este se puede hacer empleando pretratamientos quimicos con NaOH, HCL, acido oxalico y

calor o con un procedimiento que se llama sandblasting que es un procedimiento fisico.

7.6.1.1 Arenado o pulido con chorro de arena (Sandblasting)

Es una técnica de abrasion rapida pero cara, por lo que su uso se ve limitado solo para
trabajos a gran escala. Por medio de este pretratamiento se elimina de manera eficaz la
suciedad que hubiere en la superficie del sustrato. Este tipo de pretratamiento emplea
particulas arenosas impulsadas a una velocidad alta con ayuda de aire comprimido. De esta
manera, es posible eliminar los éxidos desfavorables y los contaminantes, asi como

aumentar la rugosidad de la superficie del sustrato (Bulian et al., 2009).
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7.6.1.2 Ataque quimico

El pretratamiento que se utiliza mayormente en el sustrato es un ataque quimico con &cido
caliente, cominmente HCI concentrado o acido oxalico a temperaturas altas en un rango de
tiempo de 30 minutos a 1 h con el fin de eliminar los 6xidos del sustrato y aumentar su
rugosidad (Guo et al., 2010).

El HCl es mucho mas agresivo que el &cido oxalico. En ocasiones, el pretratamiento con
acido oxalico se puede considerar mejor ya que es menos agresivo con el ambiente y
produce una rugosidad suficiente que permite una adherencia correcta del deposito;
ademas, de que no introduce cloruros, los cuales son mas dificiles de eliminar y en

ocasiones producen modificaciones de las propiedades del depdsito (Montilla, 2003).

7.6.2 Método de Pechini

El método de Pechini es un método derivado del método de sol-gel y se le conoce también
como complejo polimerizable. Es un método de sintesis de materiales basado en la
preparacion de una matriz polimérica o resina formada por una mezcla de liquidos donde se
obtiene un polimero organometalico en cuya cadena principal del polimero se ubica el

metal precursor (Vargas et al., 2014).

Este polimero se obtiene a partir de la capacidad que tienen los acidos a-
hidroxicarboxilicos para formar quelatos con cationes metalicos como el Sn, Cr, Mn, Ba,
Ti, Zr, La y Sn, (Del Socorro et al., 2013). Al calentar los quelatos obtenidos o formados
experimentan una poliesterificacion en presencia de alcohol polihidroxilico lo que genera
una resina viscosa (polimero transparente) donde se asegura una distribucion homogénea de

los cationes precursores (Del Socorro et al., 2013).

En particular, el método de Pechini utiliza acido citrico y etilenglicol para obtener la
polimerizacién. Aunque en la practica no se ha podido determinar si la formacion del
citrato metalico y la polimerizacién ocurren simultaneamente o en secuencia, la solucion
precursora de 6xidos metalicos por el método de Pechini se pueden esquematizar por dos

ecuaciones quimicas (Ochoa et al., 2009).
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La Figura 8 representa la quelacion del metal (Vargas et al., 2014).

o]
HO
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citrato metalico
acido citrico

Figura 8. Reaccion quimica para formar el citrato metalico entre el &cido citrico y los

iones metalicos.

La poliesterificacion, obtenida del citrato metalico y de un alcohol polihidroxilico como el

etilenglicol ocurre por la influencia de la temperatura (Figura 9).

H
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Etilenglicol Citrato metalico Poliesterificacion

Figura 9. Reaccion subsecuente de poliesterificacion entre el citrato y el etilenglicol.

De esta manera, es importante mencionar que durante la formacion de la solucion
precursora, obtenida por el método de Pechini, se debe de controlar la temperatura de
manera precisa. Ademas, una vez formada la solucion precursora, se debe calcinar para
obtener los 6xidos, aproximadamente a una temperatura relativamente baja, entre 500° y
650°C.
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7.6.3 Método adaptado de Pechini
El método adaptado de Pechini es un método térmico para obtener 6xidos metalicos sobre
superficie de Ti. Se considera un método versatil, facil de manejar y escalable a nivel
industrial. EI proceso adaptado de Pechini se Ilama asi debido a que en un mismo proceso
se forma la solucidn precursora, el depdsito sobre un sustrato y la obtencidn de una pelicula
de éxidos (Rodriguez et al., 2018).

Una de las mayores ventajas de este proceso en comparacion con el método de
recubrimiento por inmersién es el empleo de una cantidad menor de la mezcla polimérica
asi como el hecho de que los 6xidos metalicos se dispersan de manera homogeénea sobre el
sustrato. Por otra parte, este método es menos costoso que el método de pulverizacion
catodica y no necesita de un equipo sofisticado como en la técnica de pirolisis (Rodriguez
et al., 2018).
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8. Metodologia

La metodologia general abordada en todo el trabajo de tesis se describe en el gréfico de la

Figura 10.

1. Caracterizacion de

2. Pretratamiento de

3. Preparacion de la

los precursores P disolucion  precursora
organicos por TGA, Zléiségast?rioggétrﬁiglso con por el método de
DSCy FT-IR. ' Pechini.

o 5. Caracterizacion 4. Pintado del sustrato
6. Caracterizacion fisicoquimica de los de titanio y
electroquimica de los electrodos DSA. sinterizacion de  la

electrodos DSA. pelicula de dxidos.

7. Oxidacion de
tartrazina como
contaminante modelo.

Figura 10. Metodologia general abordada en este trabajo de tesis.

En general, siete puntos principales fueron abordados para experimentar en este trabajo de
tesis y por consiguiente para la obtencidn de resultados. Todos los reactivos empleados se

mencionan en el Anexo A.

8.1 Caracterizacion de los precursores organicos por TGA, DSCy FT-IR
Para la parte de la caracterizacion fisicoquimica de los precursores empleados en este
trabajo de tesis, en la Figura 11 se representan de manera general los pasos a seguir para su

desarrollo.
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Caracterizacién de
precursores organicos

-Acetil acetonato de iridio (111)
-Acetato de estafio (I1) —
-Acetato de antimonio (111

TGA DSC FT-IR
. . Equipo: BRUKER, Modelo:
JELJ%?{QO'STNEE%CF%’ Modelo: VERTEX 70, mediciones en
800°C. 1 atm de  aire polvo, misma presentacion de
VA: 1O’OC min-L. reactivos rango mediano,

Resolucion: 2 1/» cm-1.

Figura 11. Caracterizacion de precursores organicos por TGA, DSCy FT-IR.

Los precursores organicos acetilacetonato de iridio. (I11), acetato de estafio (I1) y acetato de
antimonio (111)) fueron caracterizados por las técnicas de TGA, DSC y FTIR por sus siglas
en inglés (thermal gravimetric analisis, differential scanning calorimetry y fourier-
transformed infrarred spectroscopy, respectivamente). En este caso, tanto la técnica de
calorimetria diferencial de barrido y como el analisis termogravimétrico fueron llevados a
cabo en el intervalo de temperatura de 19°C a 800°C, bajo una atmdsfera de aire y una
velocidad de calentamiento de 10°C min™ (ver Anexo B para més informacion de las
técnicas). Las mediciones realizadas por FI-IR se realizaron en forma de polvo, en la misma

presentacion de los reactivos.

8.2 Pretratamiento de sustratos de titanio con acidos inorganicos
Los sustratos de titanio en forma de malla y placas fueron cortados en distintas dimensiones
para sinterizar los electrodos DSA. En este caso se decidié cortar seis placas de titanio de 2

mm de espesor de 1 cm x 1 cm. Asi mismo, se cortaron mallas de titanio en forma de
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rombos de diversas dimensiones. Tres mallas contenian 3 cm x 6 cm mientras que otras tres
mallas fueron de 0.5 cm x 6 cm. La razén de cortarlos de diversos tamafios y formas
obedeci6 a la aplicacion que se les dio a lo largo de la tesis. Los electrodos en forma de
placas sirvieron para ser analizados por técnicas fisicoquimicas como SEM, EDS y DRX.
Las demas sirvieron para hacer pruebas electroquimicas como las electrolisis y la

caracterizacion electroquimica.

Todos los sustratos fueron lijados con lijas de esmeril grado grueso (grano 50) para
eliminar trazas de metal que quedaron en los bordes durante el corte. Posteriormente, se
emplearon lijas de agua de diversos tamafios de grano (desde el grano 280 hasta el 2000)
con la finalidad de eliminar de manera fisica alguna suciedad o impureza sobre el metal.
Enseguida, se procedid a lavarlo con agua destilada dentro de un bafio ultrasénico por 5

minutos y su posterior enjuague con acetona para eliminar las grasas.

Una vez limpias las superficies de los electrodos, se procedio a realizar el ataque quimico
con acidos inorganicos con la finalidad de obtener una superficie rugosa (Figura 12). Todos
los sustratos de titanio fueron colocados en un recipiente de vidrio comercial (refractarios),
resistente a la temperatura, donde fueron sumergidos en HCI concentrado
(aproximadamente se ocupd 1.6 L) a 70°C por 1.5 h. En este procedimiento se emplearon
parrillas de calentamiento Cimarec2 de la marca THERMOLYNE. Cabe sefialar que todo el
procedimiento fue realizado dentro de una campana de extraccion. Posterior a ese tiempo,
se sacaron los electrodos y se sumergieron por 5 minutos en otro recipiente que contenia

HNO5 previamente calentado a 90°C.
Después de haber realizado el ataque quimico, los sustratos de titanio se enjuagaron tres

veces con agua desionizada a 70°C. En seguida se secaron en atmosfera de nitrogeno para

evitar la exposicion en oxigeno.

46



Figura 12. Electrodos de Ti en forma de placa y malla: (a) pretratamiento (b) ataque
quimico, (c) enjuague después del ataque quimico.

8.3 Preparacion de la solucién precursora

La disolucion polimérica precursora se elaboré siguiendo el concepto del método de
Pechini, la cual fue aplicada sobre el sustrato de manera homogénea y su posterior
tratamiento térmico para la obtencién de las peliculas de 6xidos metalicos.

En la tabla 6 muestra las concentraciones molares empleadas, donde la cantidad a preparar
fue 10 mL. En total se hicieron tres disoluciones nombradas como DSA-1, DSA-2 y DSA-
3. El &cido citrico y las sales precursoras fueron pesadas y dispuestas en matraces aforados
para su posterior aforo con etilenglicol. Posteriormente, los matraces fueron colocados
sobre parrillas de calentamiento Cimarec2 THERMOLYNE donde se mantuvieron en

agitacion y a 60°C para su solubilizacion.

Tabla 6. Formulacion empleada para preparar tres disoluciones precursoras para obtener
los electrodos DSA-1, DSA-2 y DSA-3.

Electrodo Acetilacetonato | Acetato de | Acetato de | Acido citrico
de iridio (I11) estafio (I1) antimonio (I111)

DSA-1 0.089 M 0.089 M

DSA-2 0.089 M 0.178 M 0.0021 M 0.12M

DSA-3 0.178 M 0.089 M
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La solucion precursora marcada como DSA-1 fue la que se tomé como base. De esta
manera, en las disoluciones marcadas como DSA-2 y DSA-3 se aumentaron al doble el
estafio y el iridio, respectivamente. En todos los casos se mantuvieron constantes la

cantidad de Sb y de &cido citrico.

Las disoluciones adquirieron una coloracién amarilla debida a la presencia de iridio (Figura
13). Una vez que se alcanzaron los 60°C de temperatura se mantuvo por 5 minutos y
enseguida se aumento la temperatura hasta 110°C para asegurar la formacion del polimero.
En este caso solamente se mantuvo por 1 min y posterior a ello los matraces fueron

retirados de la parrilla.

Figura 13. Disoluciones poliméricas siguiendo el concepto del método de Pechini: (a)

disolucion polimérica 1 (b) disolucion polimérica 2 (c) disolucién polimérica 3.

8.4 Pintado del sustrato de titanio y sinterizacion de la pelicula de 6xidos
El esquema de la Figura 14 muestra los pasos experimentales que se abordaron para
conseguir la pelicula de éxidos que recubre al titanio (sustrato) formados a partir de las tres

disoluciones precursoras antes preparadas.
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1. La disolucidn precursora se deposita
con una brocha de pelo de camello en
la superficie de cada sustrato de titanio
(aplicacién homogenea y sin excesos
paraevitar escurrimientos).

2. Los sustratos pintados se colocan
en una estufa a 100°C por 15 min.
Este procedimiento se realiza 4
Veces.

\_ Yy, \- J

3. Las muestras se introducen en una
4.- En total se hacen 8 ciclos, para mufla _ThermMolyne THERMO
conseguir 32 capas o peliculas SCIENTIFIC ~a 500°C por 1 h
formadas. (formacion de los 6xidos).
Nota: la realizacion de los pasos 1, 2
y 3 se le considera 1 ciclo.

Figura 14. Pintado del sustrato de titanio y sinterizacion de la pelicula de oxidos.

Con ayuda de brochas de pelo de camello se aplicaron las disoluciones precursoras
evitando escurrimientos y procurando que su aplicacion mantuviera una sola direccion.
Una vez aplicada las disoluciones en la superficie del Ti, estas fueron llevadas a una estufa
a 100°C por 15 min para inducir la esterificacion del precursor (este procedimiento se
repitié 4 veces). Terminada la cuarta capa de aplicacion, las muestras fueron sometidas a
500°C por una hora en una mufla para calcinar el polimero y formar la pelicula de éxidos.
Cabe sefialar que esta temperatura fue elegida de la seccion 8.1. En total se realizaron 32

capas, donde después de cada 4 capas se realizd un tratamiento térmico.

8.5 Caracterizacion fisicoquimica de los electrodos DSA sintetizados

Los oOxidos metalicos formados sobre los sustratos de titanio fueron caracterizados
fisicogquimicamente por SEM (scanning electron microscopy) con el equipo marca JEOL
modelo JSM-6610LV a un voltaje de 20 kV, EDS (Energy-dispersive X-ray spectroscopy)
con un equipo OXFORD modelo INCAXx-act y por DRX (X-Ray diffraction) con un equipo
BRUKER modelo D8DISCOVER y con una fuente de Cu linea de emision Ko, en
incidencia de haz rasante. El rango de evaluacion con DRX fue de 20° a 80° en 20 y se
lograron identificar las fases cristalinas de los 6xidos presentes en la muestra, de acuerdo
con las fichas PDF de la base de datos ICDD, SnO, (PDF 04-003-0649), IrO, (PDF 04-009-
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8479) y Sh,0O3 (PDF 00-043-1071) (Ver Anexo C para méas informacién de las técnicas de

analisis).

Para determinar el espesor y la rugosidad media aritmética de la pelicula de 6xidos
depositada sobre los electrodos, cada electrodo fue sostenido en un pedazo de acetato para
lograr acomodarlo dentro de un recipiente de plastico de 100 mL. Una vez colocado el
electrodo se procedio a llenar el recipiente con una resina PP-cristal (marca poliester) y se
dejé reposar por 20 min para que se endureciera la resina. Enseguida se realiz6 el corte
transversal de cada electrodo, partiendo el electrodo a la mitad con ayuda de una cortadora

metalografica de precision modelo VC-50 (Figura 15).

22X Vi
Figura 15. (a) Montaje de un electrodo DSA dentro de un recipiente con ayuda de un

pedazo de acetato transparente, (b) electrodo embebido de resina endurecida y (c) corte

transversal del electrodo en resina con ayuda de una cortadora metalogréafica de precision.

Posterior al corte, los electrodos fueron impregnadas de oro por 30 segundos al vacio con la
finalidad de adherir una pequefia capa de oro sobre la superficie y poder ser analizadas por
SEM. Se tomaron tres imagenes base para cada electrodo a 100X y tres imagenes a 1000X.
Las imagenes de 100X sirvieron para realizar los calculos de rugosidad media aritmética y
las imagenes a 1000X sirvieron para determinar el espesor de la pelicula de 6xidos formada
sobre la superficie de los electrodos. En dos de las imagenes tomadas a 1000X se
obtuvieron 15 puntos a considerar para analizarlo con el programa ImageJ. De esta manera,
la altura fue determinada tomando como base la escala inicial de las imagenes SEM. Del
mismo modo, en las dos imagenes tomadas a 100X se analizaron 10 mddulos (cada modulo

con 25 puntos) para obtener la rugosidad media aritmética.
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8.6 Caracterizacion electroquimica de los DSA sintetizados

La caracterizacion electroquimica se realizd con el uso de las técnicas electroquimicas
conocidas como voltamperometria ciclica y cronoamperometria con ayuda de un
potenciostato/galvanostato AUTOLAB-302N. Por voltamperometria ciclica se
determinaron la ventana de potencial y el comportamiento capacitivo de cada electrodo en
presencia de HCIO, 1 M a 100 mV s*. También se evalu la sefial electroquimica de
K,[Fe(CN)s] 4 mM + KCI 1 M disuelto en agua, a 100 mV s™. Con ayuda de la técnica de
cronoamperometria se determino el area electroactiva de cada electrodo empleando también
la sonda redox mencionada lineas arriba (ver Anexo D para mas informacion de las

técnicas).

La celda electroguimica utilizada para llevar a cabo la caracterizacion electroquimica fue
una celda de tres electrodos. El electrodo de trabajo fueron los DSA sintetizados, como
contraelectrodo se usé un alambre de platino y como electrodo de referencia uno de
calomelanos que fue colocado en un capilar de luggin (SCE,Hg|Hg,Cl,, Cl~, KClI sat). En
todos los experimentos se mantuvo el sistema bajo una atmosfera inerte burbujeando N,

para evitar la interferencia del oxigeno del aire, el cual es una especie electroactiva.

Como parte de la caracterizacion electroquimica se evaluo la concentracion de cloro libre
(HCIO y ClO™) que genera cada electrodo durante electrolisis de disoluciones de NaCl 0.1
M. En este caso, los experimentos fueron llevados a cabo de manera galvanostatica,
imponiendo 60 mA cm ™2 por 40 minutos con ayuda de una fuente de poder de la marca
EZ/GP-1303DU en una celda de dos electrodos. La concentracion de cloro libre se
determiné a través de la técnica espectrofotomeétrica con el método 10069 empleando el kit
de la marca HACH que determina ppm de Cl,. El &nodo fue el electrodo DSA sintetizado y

como catodo se empled una placa de acero inoxidable.

Asi también, se determind la generacidn de radicales hidroxilo (*OH) al evaluar, de manera
indirecta, la disminucion de la concentracion de cumarina al reaccionar con los radicales
hidroxilo para generar 7 hidroxicumarina (Sicard et al., 2014). Las electrdlisis fueron

llevadas a cabo en Na,S0O, 0.1 M + cumarina 0.1 mM aplicando diversos valores de
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corriente por 20 minutos en una celda de dos electrodos en 20 mL de disolucioén y con
agitacion contante de 4 rpm a 25°C (controlada por recirculacion) a pH inicial de 7 (Figura
16).

Figura 16. (a) Montaje de la celda electroquimica empleada para la generacion de

radicales hidroxilo y (b) fluorimetro empleado para analizar las muestras electrolizadas.

El catodo fue una placa de acero inoxidable de 6 cm? separado a 1 cm de distancia del
electrodo DSA. En este caso se emplearon 6 rombos de cada electrodo, los cuales fueron
sumergidos en la disolucion. Los espectros de absorcion de la cumarina y el producto de
reaccion fueron monitoreados a través de un espectrofotometro PERKIN ELMER y un

florimetro Cary Eclipse AGILENT, respectivamente.

8.7 Oxidacion de tartrazina como contaminante modelo

Para evaluar la efectividad electrocatalitica de los electrodos DSA en la degradacion de
contaminantes, se empleé 40 ppm del colorante azoico tartrazina (TRZ) + Na,S0, 0.05 M
disuelto en agua. Se usé una celda de dos electrodos y se aplicd una corriente constante de
48 mA sobre los electrodos DSA (anodos) en forma de malla (3 cm x 6 cm). El area
sumergida fue de 6 rombos. Como catodo se empleé una malla de platino (5 x 10 cm). El
monitoreo de la decoloracién de la tartrazina se realizd por espectrofotometria de UV-Vis
con un equipo Spelec (DROPSENS) cada 15 minutos por espacio de 2 h y al inicio y al
final de cada electrolisis se determind el carbono organico total (COT) empleando un

equipo TOC-LN SHIMADZU, con la finalidad de evaluar el porcentaje de mineralizacién.
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9. Discusion de resultados
9.1 Caracterizacion fisicoquimica de los compuestos precursores
9.1.1 Analisis mediante TGA y DSC

El estudio térmico de los precursores organicos empleados para obtener la pelicula de
6xidos mixtos sobre el sustrato de titanio fue evaluado, primeramente. En la Figura 17 se
observan las estructuras quimicas de los precursores organicos empleados en este trabajo de

tesis.
I ] ]
G 3+ 2+ 3
H3C CH3 Ir H3C)J\O- Sn H3C)I\O- Sb i
3 2 3
(D (2) (3)

Figura 17. Estructura quimica de los precursores organicos (1) acetilacetonato de iridio

(111), (2) acetato de estafio (11) y (3) acetato de antimonio (111).

El proposito fue el de observar el proceso de la descomposicion térmica de cada precursor
en presencia de aire. Lo anterior permitio conocer las condiciones experimentales de
calcinacion en presencia de oxigeno del aire para obtener la mezcla de 6xidos ternarios de
Ir, Sny Sh.
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Figura 18. Graficas TGA-DSC de los compuestos precursores de (a) acetato de estafio, (b)
acetilacetonato de iridio y (c) acetato de antimonio, con un incremento en la temperatura

de 10°C min’l, en una atmosfera oxidativa.
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El fundamento del andlisis gravimétrico es verificar la pérdida de peso en funcién de un
aumento en la temperatura en presencia de cierta atmdsfera (ver Anexo B). En este caso, en
la Figura 18 se presentan las TGA (curva azul) y calorimetria para cada precursor analizado
en atmdsfera de aire. En todos los gréficos se observa un comportamiento similar en cuanto

a la pérdida de masa en funcion de la temperatura.

En el gréfico el acetato de estafio (Figura 18-a) se observa una pérdida de masa entre 140°C
a 240°C que corresponde a un 70% de la masa, enseguida se localiza otra pérdida de masa
del 3% entre 242°C a 277°C y otra ligera pérdida de masa entre 317 a 400°C que representa
aproximadamente el 3%, con una pérdida total de masa del 76%. Por otra parte, el
acetilacetonato de iridio (Figura 18-b), presenta una sola pérdida de masa muy marcada
entre 198°C a 300°C con un 88% de total. En el caso del acetato de antimonio (Figura 18-c)
presenta tres perdidas de masa: la primera entre 19°C a 100°C con un 15% de pérdida de
masa, la segunda entre 210°C a 240°C (20%) y la tercera entre 510°C a 580°C (5%), dando

una pérdida total de masa del 40%.

De manera general, entre el intervalo de temperaturas comprendido entre 140 a 300 °C
ocurre la mayor pérdida de masa de cada precursor hasta obtener un valor constante (Tabla
7).

Tabla 7. Temperaturas de los maximos de las curvas DSC asociadas con las principales
etapas del proceso de descomposicién térmica de las soluciones precursoras que contiene

cada precursor metalico.

Masa
molecular Etapas

Compuesto precursor | (g mol™)

1 2 3 4 5 masa

* * *x *x o residual
Acetato de estafio 236.80 198 232 | 266 | 346 400
Acetilacetonato de iridio 489.54 242 | 300 400
Acetato de antimonio 298.89 230 570 600

*endotérmico; **exotérmico
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En la tabla 7 se muestran los valores de temperatura de los picos méximos de cinco etapas
que ocurren durante el proceso de descomposicion térmica entre el intervalo de 100 a 600
°C analizado por DSC. El acetato de estafio es el precursor que presenta diversos cambios
de fase marcados del uno al cuatro. Sin embargo, en todos los casos, las etapas 1 y 2 son
considerados procesos endotérmicos por lo que las pérdidas de masa que se observa en la
Figura 18 presentan un caracter endotérmico. Por lo anterior, se puede considerar que entre
400 a 600°C comienza la masa residual, valor que se puede emplear para sinterizar la

mezcla de los 6xidos.

9.1.2 Analisis por FT-IR
Los precursores organicos también fueron caracterizados por FT-IR. En la Figura 19 se
observan los espectros IR obtenidos a partir de 500 a 5000 cm™.

@)

(b)
()

ITransmitancia (20%)

5000 4000 3000 2000 1000

Ndmero de onda (cm™)

! para los compuestos

Figura 19. Espectros de FT-IR, con resolucion de 2 1/4 cm~
precursores de (a) acetato de estafio, (b) acetilacetonato de iridio y (c) acetato de

antimonio.

De acuerdo con los espectros IR mostrados en la Figura 19, la evidencia de algunos picos
que salen entre 5000 a 2000 cm ™ no es tan clara, ya que solo de notan algunas sefiales muy
pequefas entre 3500 a 2500. Por lo anterior, en la Tabla 8, se muestran algunas regiones

que se reportan de literatura.
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Tabla 8. Regiones basicas observadas en los espectros IR y el grupo funcional atribuido.

No. de onda cm * Grupo Observaciones
Los  precursores  organicos
alcano. alqueno empleados presentan enlaces C-H
4000-2400 Oli y los cuales suelen aparecer en las
regiones de 2626, 2547, 2362 y
2322 cm ™,
En esta region se localiza el
grupo carbonilo el cual esta
presente en los precursores
= rbonil rganicos. Ademas, en ran
2000-1500 C=0 (carbonilo), |orga |co_s demas, e estf: ango
C=CyC-N se localizan algunas sefales a
causa de la resonancia y el efecto
estérico que  poseen  los
compuestos (1714 y 1294 cm™).
C-O0 Region conocida como huella
1500-500 C-C dactilar de las moléculas.

Como se observa en la Figura 19. Los tres compuestos organicos empleados en esta tesis
difieren unicamente en la region marcada como huella dactilar comprendida entre 2200-500

cm *por lo que concuerda con los grupos funcionales que poseen los reactivos precursores.

9.2 Caracterizacion fisicoquimica de la pelicula de 6xidos formados en los electrodos
DSA

Los electrodos fueron lavados con agua desionizada usando guantes para eliminar alguna
impureza incrustada en la superficie antes de la caracterizacion. Sin embargo, ninguna

placa fue activada electroquimicamente.

9.2.1 Microscopia de barrido electronico (SEM)
En la Figura 20 (a, b y c) se observan las micrografias tomadas en modo SEI (electrones

secundarios) de la pelicula de 6xidos que cubren cada uno de los electrodos denominados
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como DSA-1, DSA-2 y DSA-3 elaborados en este trabajo. Cabe sefialar que las superficies
de los 6xidos de los electrodos fueron comparadas con el sustrato de titanio Gnicamente

pretratado con acido el cual se muestra en la Figura 20-d.

SE"?‘(‘?‘ Woi0mm " 554 & a‘.. ;— Iy ; 5
Figura 20. Micrografias SEM-SEI obtenidas a 1000X de la pelicula de 6xidos que cubre
los electrodos (a) DSA-1, (b) DSA-2, (c) DSA-3 y (d) Ti pretratado quimicamente con

acidos.
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En todas las micrografias se puede ver a la pelicula de 6xidos como una superficie rugosa
homogénea, compacta y sin agrietamientos. Esta caracteristica de no presentar grietas en la
pelicula les da especial ventaja a estos electrodos, comparados con los usualmente
obtenidos por otros investigadores donde se notan grietas, ya que supone una buena

adherencia de la capa de 6xidos sobre el sustrato de titanio.
De lo que hay reportado en literatura, las grietas que suelen aparecen en las peliculas de

oxidos de los DSA es debido a la contraccion de la resina polimérica o por el esfuerzo

mecénico causado por los coeficientes de dilatacion térmica entre la pelicula y el sustrato
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(Santos et al., 2011) o también por los precursores clorados que usualmente se emplean los

cuales fueron descartados en esta tesis.

Al comparar la Figura 20 (a, b y ¢) con la Figura 20-d se puede observar que la pelicula de
6xidos en los electrodos DSA es delgada, ya que la morfologia de la pelicula de 6xidos es
parecida a la superficie pretratada, conservandose la rugosidad que presenta el sustrato
antes de formarse la pelicula de éxidos. Por lo anterior, se recurrié a determinar el espesor y
rugosidad de la pelicula de 6xidos a través del analisis por SEM de los cortes transversales
que se hicieron de cada electrodo.

9.2.2 Espesor y rugosidad media aritmética de la pelicula de 6xidos
Para obtener el espesor de las peliculas de 6xidos, se emplearon las imagenes SEM a 1000.
En la Figura 21 se pueden observar las imagenes tomadas a 100X y 1000X para cada DSA

{3y B SR T 51" 1y wosmm | 8880 Thm - " kiong! 70 —a £,

Figura 21. Imagenes SEM con aumento en 100X (a, by c) tmadas en modo BET y 1000X
(a’, b’y c¢’) tomadas en modo SEIl para el DSA-7/ (ay a’), DSA-2 (by b’) y DSA-3 (c y ¢’).

En cada imagen se midi6 la altura de las peliculas con el programa ImageJ manteniendo la
escala base de cada imagen. Se usaron dos imagenes por cada electrodo DSA y en cada
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imagen se obtuvieron 15 puntos a medir. En la tabla 9 se muestran los valores promediados

medidos en cada imagen.

Tabla 9. Promedio del espesor de la pelicula de 6xidos depositado sobre cada electrodo,
tomando 15 puntos medidos en cada imagen SEM de cada electrodo analizado por el

programa ImageJ.

Electrodo Imagen SEM-1 Imagen SEM-2 Espesor total
(Hm) (Hm) (Hm)
DSA-1 3.26 2.74 3.00
DSA-2 2.42 2.55 2.48
DSA-3 3.47 3.24 3.35

Como se puede ver en la tabla 9, el espesor de la pelicula de 6xidos depositada sobre los
sustratos de titanio oscila entre 2.5 a 3.3 um. En cuanto al calculo de la rugosidad
superficial de las peliculas de los 6xidos, esta fue determinada por medio de la Ecuacién 33

(http://www3.fi.mdp.edu.ar/tecnologia/archivos/TecFab/10.pdf)

1 Lm
Ra = —f ly| dx Ec.(33)
L Jo

Donde Ra es la Rugosidad media aritmética ya sea en um o pin el cual es conocido también
como CLA (Center Line Average, Inglaterra) o AA (Aritmetical Average, U.S.A.), Lmes la
longitud de medicion y los valores de Y (ordenada al origen) son valores absolutos (Figura
22).

De acuerdo con la Figura 22, la medida de la rugosidad de una pelicula queda determinada
por la altura del rectdngulo cuya area es igual a la suma absoluta de las areas delimitadas
entre el perfil de rugosidad y la Linea Media. Teniendo esto en cuenta, para obtener la
rugosidad de las peliculas de 6xidos de los electrodos DSA se realizaron los perfiles de

rugosidad, con ayuda del programa ImageJ.
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Figura 22. Determinacion de la rugosidad media aritmética Ra, donde As es &rea
superior, Ai es area inferior y Ag es el area total. Por lo tanto, 24s = 2A4i y Ag= XAs +
2Ai (tomado de: http://wwwa3.fi.mdp.edu.ar/tecnologia/archivos/TecFab/10.pdf).

Las imégenes obtenidas por SEM con un aumento de 100X se tomaron en varias secciones
para poder obtener un promedio de la rugosidad. Se usaron 2 imagenes y por cada imagen
se sacaron 10 modulos y cada modulo contenia minimo 25 puntos. En la Figura 23 se

muestran los puntos graficados para un solo médulo de cada electrodo DSA.
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Figura 23. Perfiles de rugosidad de las peliculas de 6xidos de los electrodos de un médulo

obtenido en cada electrodo (a) DSA-1, (b) DSA-2y (c) DSA-3.

Por ltimo, se utiliz6 el método de minimos cuadrados para sacar la linea media en cada
gréfica y con ese dato se obtuvo la rugosidad media aritmética de acuerdo con la Ec. 33. En

la Tabla 10 se muestran los valores finales obtenidos de rugosidad para cada imagen

tomada en cada electrodo DSA.
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Tabla 10. Promedio de la rugosidad de la pelicula de Oxidos depositado sobre cada

electrodo, tomando 250 puntos medidos en cada imagen SEM de cada electrodo analizado

por el programa ImageJ.

Electrodo Rugosidad de Rugosidad de Rugosidad promedio
Imégen 1 (um) Imégen 2 (um) (um)
DSA-1 3.43 3.38 3.40
DSA-2 2.97 3.73 3.35
DSA-3 3.38 2.66 3.02

Los resultados de la Tabla 10, sugieren que la rugosidad de la pelicula de éxidos estuvo

entre 3 um, lo cual es consistente con el espesor de las peliculas obtenidas en la tabla 10.

9.2.3 Mapeo de los elementos metalicos precursores por EDS

El mapeo obtenido por EDS de la superficie de los electrodos DSA se realizo para conocer
la distribucion de los metales precursores después de que se formo la pelicula de 6xidos. En
este caso, se sabe que los precursores empleados fueron Ir, Sn y Sh, por lo que la

acumulacion de estos elementos en cada pelicula formada se observa en la Figura 24.

Figura 24. Mapeo por EDS de la distribucion de los metales precursores de Sn, Iry Sb que
conforman la pelicula de 6xidos que cubre a los electrodos (a) DSA-1, (b) DSA-2 y (c)
DSA-3, tomados a partir de los SEM mostrados en la Figura 21, donde el color azul

representa al Sn, rojo al Iry verde al Sh.

En el DSA-1 (Figura 24-a) predomina mas la coloracion verde atribuida a la presencia de

Sb a pesar de que la concentracién molar se mantuvo constante en todas las soluciones
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precursoras preparadas (ver tabla 6). En el caso del DSA-2 (Figura 24-b) predominé la
coloracion azul la cual es atribuida a la presencia de Sn, lo cual concuerda con el hecho de
que en este electrodo el precursor de Sn fue el doble (ver tabla 6). En cambio, en el DSA-3
(Figura 24-c) se ve una combinacién entre Sb y Sn. En este Gltimo electrodo, concentracion

de Ir fue el doble que en los demas.

9.2.4 Difraccion de rayos X

La Figura 24 muestra los difractogramas de los tres electrodos elaborados. De acuerdo con
la base de datos ICDD PDF4+ del equipo, se logr6 identificar al didéxido de iridio (Ir0,),
dioxido de estafio (Sn0,) y trioxido de diantimonio (Sh,03) en cada uno de los electrodos.
Cabe mencionar que, para obtener estos espectros el método de medicion fue a traves de
haz rasante debido a lo delgado de las peliculas depositadas en cada electrodo.

4007

a)

3004

200

100+

%0 0
2 Theld"(gradssy™

400™] b)

3004

200-]

20 30 0 50 .. & 70
2 Tetha (grados)

400 C)
300.4

20077

100™]

2 30 o . 0. & 7

2 tetha (grados)

Figura 25. Difractogramas obtenidos para (a) DSA-1, (b) DSA-2 y (c) DSA-3.
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De acuerdo con la Figura 25, se observa que todos los electrodos contienen los mismos
oxidos, sin embargo, las sefiales se observan mejor para el DSA-2, seguido del DSA-3 y
por ultimo el DSA-1. Con la identificacion de los 6xidos obtenidos, se procedié a realizar
un analisis semi-cuantitativo con la técnica EDS para compararlo con el obtenido por DRX.
En este caso se calculd el porcentaje de éxidos presentes en la muestra con el uso del
software INCA de la sonda de EDS (Tabla 11). El programa realiza un calculo
estequiométrico a partir del porcentaje en peso atdbmico de cada elemento, tomando al
oxigeno como elemento con el cuél se agrupan o forman un compuesto. Estos datos se
compararon a su vez con el porcentaje de 6xidos empleando el software DIFFRAC.EVA de
la técnica DRX después de haber identificadas las fases cristalinas (los 6xidos fueron
Sn0,,Ir0, y Sb,03). El programa hace un célculo semi-cuantitativo a partir de la
intensidad del maximo de difraccion de la fase cristalina identificada, ajustando la escala en
Y del patrén de la ficha con la del pico maximo de difraccion de la fase identificada.
Realizando la misma operacion para todas fases, obtenemos el porcentaje de cada 6xido

presente en la muestra (Tabla 11).

Tabla 11. Porcentaje en peso de oxidos calculados con el software INCA a partir de

resultados por EDS y con el software DIFFRAC.EVA a partir de resultados por DRX.

PORCENTAJE EN PESO (%)

Software INCA Software DIFFRAC.EVA
SnO; Sb,0; Iro, SnO; Sb,03 IrO;
DSA-1 89.52 1.47 9.01 86.9 2.4 10.9
DSA-2 86.69 0.15 13.16 85.4 1 13.6
DSA-3 75.37 0.64 24.0 74.9 0.9 24.2

Lo que se observa en la Tabla 11, es que los porcentajes en peso de los 6xidos calculados
por EDS concuerda con los obtenidos por DRX. De esta manera, se procedié a determinar

las reacciones que se ocurren para formar dichos oxidos.
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9.3 Propuesta de reacciones quimicas que ocurren en la sinterizacion de los 6xidos de
S$n0,,Ir0, y Sh, 05 sobre los sustratos de titanio

Las reacciones quimicas que se proponen para este método de obtencién de los tres 6xidos
se presentan en la tabla 12.

Tabla 12. Reacciones quimicas propuestas para obtener los 6xidos de Sn0,, Ir0, y Sb,04

al sinterizar la solucion precursora depositada sobre el sustrato de titanio.

Oxido Reacciones Quimicas

A
Sb205 Sb(CH3C007)35) = S, + 3C04y) + 3CH (34)

> Sb%) +3C0,y) + 3/, CH; — CHyy)

A (35)
4519?5) + 302(9) d 251)203(5)
(36)
CHy — CH gy + 7 /5 Oag) = 2C0y¢gy + 3H, Oty
A
Sno, SR(CH;C00™ )55 = Snly + 2C04() + 2CH() = SNy + 2C0,5g + CHy — CHyggy  B7)
o (38)
Sn(s) + 02(g) —>Sn02(s)
i (39)
CH3 - CH3(g) + /2 02(g) d ZCOZ(g) + 3H2 0(g)
A
IrO, [CH,(C = 0)CH = C(07)CH13lres) = Irdy + 3[CH,COCH = C(0*)CH] ) (40)
3[CH,COCH = C(0*)CH,] (g~ 3[CH;(C = 0)(C*H)(C = 0)CH,] (g (41)
3[CHy(C = 0)(CPH)(C = 0)CHs] )
= 3/, [CH, (€ = 0)(CH)(C = 0)CHs 1, (42)
o, @3)
IT(S) + 02(g) g IrOZ(s)
(44)

A
2[CH;(C = 0)(CH)(C = 0)CHsly(s) + 23044y = 20C0y,) + 14 H,0()
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Para comprender como se crean estos Oxidos, fue necesario considerar la base de la
reaccion de Kolbe, que ha sido revisada previamente para algunos sistemas (Galicia et al.,
2002). La reaccion de Kolbe es un proceso termodindmicamente favorable que implica la
liberacion de CO, como una molécula altamente estable y radicales libres organicos que se
dimerizan sin esfuerzo. Esta respuesta disociativa promueve los radicales libres en otros
aniones organicos (Gonzélez-Fuentes et al., 2012). Los aniones precursores metalicos
pueden considerarse buenos agentes reductores, mientras que los cationes metalicos
representan especies oxidantes adecuadas. En las condiciones de alta temperatura de
calcinacién, la combinacion de precursores propuesta promueve reacciones redox. Los
cationes metalicos se reducen al estado metalico y los aniones organicos se oxidan a
moléculas organicas volatiles. A altas temperaturas, estas moléculas se pueden transformar
aun mas en C0O, y H,0 mediante un proceso de combustion, lo cual es una ventaja porque
los recubrimientos poliméricos no contendrian residuos indeseables. La Tabla 13 muestra
una propuesta de las reacciones que podrian estar involucradas en la transformacion del
acetato de Sn (1), acetilacetonato de Ir (111) y acetato de Sb (I11) en sus respectivos 0xidos:
SnOy, Ir0; y Sh,03 (Ecuaciones 35, 38 y 43).

9.4 Caracterizacion electroquimica de los electrodos DSA
Antes de proceder con la caracterizacion electroquimica, todos los electrodos fueron
previamente activados, sumergiéndolos en 0.5 M H,S0, (20 mL) imponiendo 50 mA cm 2

durante 10 minutos. Posteriormente, se enjuagaron con agua desionizada.

9.4.1 Determinacion de la ventana de potencial

En la Figura 26 se presentan los voltamperogramas obtenidos en cada electrodo en un
primer ciclo en sentido de oxidacion, asi como el del sustrato (Ti) sin recubrir. En este caso,
todos los voltamperogramas se analizaron entre -1.0 a 2.5 V vs SCE. Sin embargo, se ve
una marcada diferencia de corriente entre los electrodos DSA y el substrato de titanio

(curva verde).
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Figura 26. Voltamperogramas ciclicos empleando un rombo (malla) de los electrodos
DSA-1 (curva azul), DSA-2 (curva rosa) y DSA-3 (curva negra) comparado con el
substrato de Ti (curva verde) en HCIO; 1 M a 100 mV s™.

A partir de 1.35 V vs SCE se observa un aumento de corriente que puede ser debida a la
reaccion de oxidacion del agua para generar oxigeno (Ec. 45). Sin embargo, como se

trabajo en presencia de HCI posiblemente se obtenga la generacion de Cl, debida a la

Ecuacion 46.
H,0 - 1/20, + 2H(,, + 2e~ Ec.45
20l = Cly + 2e” Ec.46

Cabe sefialar que los electrodos DSA actGian mayoritariamente como anodos, es por ello por
lo que resulta importante analizar la parte anddica del electrodo. Al analizar el valor de
potencial de cada electrodo DSA donde comienza el aumento de la intensidad de corriente,
se obtuvo que para el DSA-1 fue de +1.36 vs. SCE, para el DSA-2 fua a partir de +1.39 vs.

SCE y para el DSA- 3 el aumento de corriente comenzo6 en +1.35 vs. SCE.
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9.4.2 Analisis de la corriente capacitiva

No todos los electrodos poseen el mismo comportamiento en la zona conocida como
corriente capacitiva, por lo que es necesario evaluar el comportamiento capacitivo de los
DSA fabricados.

En la Figura 27 se puede ver el comportamiento capacitivo de la mezcla de 6xidos
depositada sobre los electrodos DSA durante el ciclado en sentido anddico (10 ciclos) de -
0.1V a+1.1V vs SCE, donde a partir del tercer ciclo se mantienen constante los valores de
corriente. En todos los casos se observa que entre el rango de potencial de +0.4 V a +0.8 V
vs SCE aparece un pico redox que representa la oxidacion / reduccion de la especie 1r¥"/**
sobre la superficie del electrodo. Este hecho indica que el 6xido de iridio (Ir0,) es
electroquimicamente activo y participa en el proceso catalitico para la generacion de

oxigeno o cloro gaseoso (Lee et al., 2011).

2 2 2
(a) (b) (c)
14 14 14
~, .

< < 0J < 0
e PY :

-14 = -1

) ; " . ) : . . 2 . . .

04 00 0.4 0.8 12 -04 00 0.4 0.8 12 04 0.0 04 0.8 1.2

E/V vs SCE E/V vs SCE E/V vs SCE

Figura 27. Voltamperogramas ciclicos del (a) DSA-1, (b) DSA-2 y (c) DSA-3 en 1 M de
HClO, a100 mVs™.

Con los experimentos de la Figura 27 se pudo observar que aunque los tres electrodos
contienen los mismos precursores metalicos para la formacién de Ir0,,Sn0,, Sb,05, no
todas las superficies son iguales, ya que el DSA-1 resultd ser menos capacitivo que el DSA-
2 y DSA-3, lo que puede suponer que haya menos superficie. Por lo anterior, se procedi6 a

determinar el &rea electroactiva de cada electrodo.
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9.4.3 Calculo del area electroactiva de las peliculas de 6xidos de los DSA
Para determinar el &rea electroactiva de cada electrodo se empled la técnica de
voltamperometria ciclica con ayuda del [Fe(CN)4]3~/[Fe(CN)g¢]* como sonda redox,

donde ocurre a reaccion correspondiente a la Ec. 47 (Ferreira et al., 2018).
[Fe(CN)¢]*™ « [Fe(CN)g]3™ + e~ Ec.47
Es asi como se llevd a cabo la oxidacidn/reduccion del ferrocianuro de potasio en 1 M de

KCl a 100 mV s™*. Se realizaron tres barridos de potencial de 50, 100 y 150 mV s™* sobre
los electrodos DSA para verificar el comportamiento de la sonda redox sobre la pelicula de

oxidos (Figura 28).
2 - 2 2
— 50mV —50mVs’ | — 50mVs’
— 100"[;\/55 ! (@) = (b) S 15(?0 m\</ s’ I ()
1{—150mvs" 1{—150mvs’
<
Bl Eo

2 . -2 :
-04 0.0 04 0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 _20_4 00 04 08
E/V vs SCE E/V vs SCE E/V vs SCE

Figura 28. Voltamperogramas ciclicos de K4[Fe(CN)s] 4mM en KCI 1 M a 50, 100 y 150
mVs™ sobre (a) DSA-1, (b) DSA-2 y (c) DSA-3 en HCIO41 M.

Como se puede apreciar en la Figura 28, en todos los electrodos DSA se observa que el AE,
(diferencia de potenciales de pico, Epa-Epc) €s mucho mayor que el valor tedrico de 59 mV
predicho por la ecuacion de Nernst para sistemas electroquimicamente reversibles (Sanchez
et al., 2018). Ademas, se observa un corrimiento en los potenciales de pico cuando se barre
a diferentes velocidades; a valores mas positivos en el caso del pico de oxidacion (pico 1) y
mas negativos en el caso del pico de reduccion (pico 1), logrando que el AE, aumente con
la velocidad de barrido. Sin embargo, la sefial de 6xido/reduccion se logré apreciar sobre
los electrodos DSA-2 y DSA-3 mejor que el DSA-1. Este comportamiento es congruente

con lo observado en la Figura 27, donde la capacitancia del DSA-1 fue menor que los
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demaés electrodos. A pesar de no observarse la reversibilidad en los voltamperogramas, se
empled la ecuacion de Cotrell para tener un valor estimado del &rea electroactiva de las
peliculas de oxidos.

Tomando la Figura 29-a como referencia, se tomo el valor de 0.45 V vs SCE (potencial que
se ubica a la derecha del pico de oxidacion del K,[Fe(CN)] para imponerlo como pulso de

potencial en cada electrodo DSA con la técnica de cronoamperometria. A partir de los datos
1/2

obtenidos se obtuvo la gréfica de la figura 29-b, donde se muestra la | vs. t™~“ en cada
electrodo DSA.
1.5 ) 1.0
a (b)
1.04 (@) 08
0.5
T 06/
< 0.0 =
B = -
= 0.4-
-0.54
——DSA-1 i m DSA-A1
-1.0- ——DSA-2 0.2 ® DSA-2
——DSA-3 A DSA-3
'15 T T T T OO T T T
0.3 0.0 0.3 0.6 0.2 0.4 0.6 0.8
E/V vs SCE g2 g%

Figura 29. (a) Voltamperogramas ciclicos de K,[Fe(CN)s] 4mM en KCl 1 M a 100 mV s
en HCIO, 1 M sobre los electrodos DSA y (b) curvas | vs t~ Y2 obtenidas para cada

electrodo DSA al imponer 0.450 V vs SCE con la técnica de cronoamperometria.

Se obtuvieron las pendientes de los graficos de la Figura 29-b, siendo de 0.00097, 0.00111
y 0.00111 para el DSA-1, DSA-2 y DSA-3, con R? de 0.9985, 0.9786 y 0.9966,
respectivamente. De esta manera, a partir de la ecuacion de Cotrell (Ec. 48) se calculd el

valor del area (A).

nFADY*C;

l(t) :W Ec.48
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Donde n es el nimero de electrones transferidos, que en este caso es 1, D es el coeficiente
de difusion, que para el K,[Fe(CN)4] es de 7.62x10° cm? s™%, C* es la concentracion del
analito en mol cm™®, F es la constante de Faraday (96 485 C mol™) y t es el tiempo en s.

En la Tabla 13 se muestran los valores de area electroactiva obtenidos en ¢m? de cada una

de las peliculas de éxidos que recubren a los electrodos DSA.

Tabla 13. Area electroactiva de cada pelicula de 6xidos formada sobre los sustratos de Ti,

determinada por cronoamperometria.

DSA-1 DSA-2 DSA-3

Area electroactiva (cm?) | 1.5 2.1 2.1

Como se observa en la Tabla 13, los valores de las areas electroactivas de los DSA oscilan
aproximadamente en 2 c¢m?, es decir, cada rombo de la malla empleada tiene un area

electroactiva de 2 cm?.

9.4.4 Construccion de la curva de polarizacion

Para construir las curvas de polarizacion o corriente muestreada de cada electrodo DSA, se
recurrio a la técnica de cronoamperometria. En este caso se eligieron 13 valores de
potencial. En la Figura 30 se muestra el comportamiento de la corriente en los tres

electrodos DSA en comparacion con el Ti sin recubrir.

De acuerdo con los resultados obtenidos en las curvas de la Figura 30, se puede observar
que hay una marcada diferencia entre el Ti sin recubrir y los electrodos DSA, sobre todo a
potenciales cercanos a 1.2 V, ya que el aumento de corriente comienza a partir de ese valor

de potencial, siendo mas significativo a 1.3 V.
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Figura 30. Curva de polarizacion construida para cada electrodo DSA en HCIO, 1 M.

Asi también, se observd que los electrodos DSA-2 y DSA-3 tienen un comportamiento
similar para el proceso de evolucién de oxigeno o cloro, ya que la corriente a 1.3 V es
diferente al DSA-1. De esta manera, se procedid a evaluar la cantidad de especies

Cl~generadas sobre cada uno de ellos.

9.4.5 Electrogeneracién de cloro libre

Para evaluar el cloro residual libre (HCIO y CIO") se emple6 0.1 M de NaCl el cual fue
electrolizado en una celda de dos electrodos imponiendo 60 mA cm™? (en este caso se
usaron dos rombos sumegidos en la disolucion). Con ayuda del método espectrofotométrico
HACH 10069 DR/2500 (chlorine, free) con el programa 88 Chlor. F&HR, se determind la
concentracion de Cl, generada. En la Figura 31 se observa el comportamiento de los tres
electrodos DSA.
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Figura 31. Concentracion de Cl, medido con el método HASH 10069 DR/2500 generado

sobre los electrodos DSA durante electrélisis de NaCl 0.1 M a 60 mA cm™.

El comportamiento en la generacion de cloro libre residual fue el mismo en los tres
electrodos, con una tasa de generacién de 0.1 ppm min™*. Asi también se determin el valor

de pH obtenido durante la electrolisis. Los resultados se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14. Valores de pH registrados durante las electrolisis en NaCl para cuantificar

cloro residual.

Tiempo (min) pH
DSA-1 DSA-2 DSA-3
0 6.1 6.1 5.8
10 8.3 6.6 11.0
20 8.3 8.4 8.3
30 8.9 8.9 9.0
40 9.2 8.8 9.6
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Como se puede ver, el pH inicial fue de 6, sin embargo, conforme transcurrio la electrélisis,
el pH aumentd, por lo que de acuerdo con la literatura se sabe que a valores de pH alcalinos
se favorece la generacion del cloro activo sobre este tipo de electrodos (Ver Figura 7). De
esta manera, se procedid a determinar la generacion de radicales hidroxilo sobre estos
electrodos.

9.4.6 Generacion de radicales hidroxilo

Primeramente, se determind la densidad de corriente que se iba a imponer para determinar
de manera indirecta la generacion de radicales hidroxilo a través de la electrélisis por 20
minutos de 0.1 mM de cumarina. Se impusieron diversos valores de corriente, tomando en
consideracion que 6 rombos fueron sumergidos en la disolucion. De esta manera, 48, 90,
150, 210, 240, 300, 360 y 420 mA se hicieron pasar en el sistema electroquimico. En la
Figura 32-a se observa el comportamiento obtenido después de las electrolisis de cumarina

a diversos valores de corriente en la celda electroquimica.
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Figura 32. Respuesta por fluorescencia de 0.1 mM de cumarina electrolizada por 20 min
(a) a diferentes valores de corriente y (b) electrolizada a 48 mA y monitoreada cada 2 min,

ambos sobre el electrodo DSA-1.

Como se observa en la Figura 32-a, con 48 mA de corriente se alcanzé la maxima

intensidad de fluorescencia al electrolizar 0.1 mM de cumarina por 20 minutos (Figura 32-

73



b), lo que significa que de acuerdo con la imagen de la Figura 32, la sefial que se observa
por fluorescencia es la 7-hidroxicumarina, ya que la cumarina no presenta sefial

fluorescencia (Sicard et al., 2014).

o. P HO o. P
+ HO-°
F ; G
-1/2 H,
Cumarina 7-hidroxicumarina

subproductos

Figura 33. Reaccion de cumarina con radicales hidroxilo, donde el hidrogeno liberado
esta representado como % H, el cual puede reaccionar posteriormente para generar otros

subproductos.

De esta manera, se procedio a imponer 48 mA pero esta vez empleando cada uno de los
electrodos DSA sinterizados con la finalidad de electrolizar cumarina y analizar por UV-
Vis la disminucion de la banda de absorbancia de este compuesto. En la Figura 34, se
observa el comportamiento de la disminucién de la banda de absorbancia a 278 nm de la

cumarina analizada por UV-Vis.
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(a) a8 —— Cumarina C; : (b) 278 nm —— Cumarina C, (c) <tBim —— Cumarina C,
=20 min =20 min =20 min

1.24 121 1.24
« £ ©
3 08 S 081 3 0.8
a Py 2
< = <

0.4 044 0.4

0.0 ; T 0.04, 2 i 0.0 - :

240 280 320 360 240 280 320 360 240 280 320 360
A (nm) A (nm) A (nm)

Figura 34. Monitoreo por espectroscopia UV-Vis de cumarina inicial 0.1 mM (curva
negra) y 20 min de electrolisis (curva roja) imponiendo 48 mA durante 20 minutos
empleando los electrodos (a) DSA-1, (b) DSA-2y (c) DSA-3.
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De lo observado en la Figura 34, se puede inferir que, en 20 min de electrdlisis, la sefial de
la cumarina disminuyo, siendo mas significativo en el DSA-1, lo que indica que si se
formaron radicales hidroxilo. Con estos experimentos realizados se procedi6 a aplicar los

electrodos para electrolizar tartrazina como molécula modelo.

9.5 Oxidacién electroquimica del colorante azoico tartrazina
La molécula que se eligid para probar la efectividad de los electrodos en cuanto a la
degradacion o mineralizacion de contaminantes organicos presentes en el agua fue la

tartrazina (TRZ). En la Tabla 15 se presentan algunas caracteristicas de este contaminante.

Tabla 15. Estructura quimica y caracteristicas de la tartrazina.

Estructura Formula indice de Nombre Longitud Masa
quimica quimica color quimico de onda molar
maximo (g mol?)
(Apax=nM)

C,;6HgN,Na;0,S, 19140  3-carboxi-5-hidroxi- 427 534.3

1-p-sulfofenil-4-p-

NaOOC\ N, (amarillo 5)
L{N‘Q-SOBM sulfofenilazopirazol
N=
O

NaO,S

9.5.1 Decoloracion de la TRZ
En la Figura 35 se observa el monitoreo que se realizd por UV-Vis de la TRZ conforme
transcurre el tiempo de electrolisis empleando cada electrodo DSA sintetizado en este

trabajo.
El espectro UV-Vis caracteristico de la TRZ presenta las bandas de absorbancia de los

grupos cromoforos y aromaticos a 427 nm y 257 nm, los cuales comienzan a disminuir en

todos los electrodos empleando a partir de los 15 minutos de electrdlisis (primer tiempo
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monitoreado). Sin embargo, en el DSA-3, se observa que aparece otra banda de absorbancia

a 367 nm lo que implica que existen productos de degradacion.
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Figura 35. Comportamiento por UV-Vis de la decoloracién de TRZ 40 ppm de al imponer
48 mA durante 20 minutos empleando los anodos (a) DSA-1, (b) DSA-2 y (c) DSA-3.

En la Figura 36 se observa el comportamiento general de la disminucion de la banda de

absorbancia de 427 nm empleando los tres electrodos, considerando la Ec. 49.

A —A
Decoloracion(%) = 100—-7L

(Ec.49)

A;
Donde Ai y Af es la absorbancia inicial y final después de un tiempo de tratamiento (Sicard
et al., 2014).
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Figura 36. Porcentaje de decoloracion obtenido durante dos horas de electrdlisis
empleando los electrodos (a) DSA-1, (b) DSA-2 y (c) DSA-3 tomados de la figura 35 a 427

nm.
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Todos los electrodos DSA mostraron buena capacidad para decolorar a la TRZ, por lo que
se decidi6 evaluar el porcentaje de mineralizacion analizando el carbono organico total al
final de la electrélisis (Tabla 16) y con esos datos se calculd la eficiencia de corriente, asi
como el consumo energético para mineralizar TRZ (Ecs. 50 y 51) (Brillas et al., 2009).

(ACOT)nFV,,,
0, =
ECM(%) = = 07mic (Ec.50)
kWh E. It
cel (Ec.51)

gCOT ~ (ACOT),V,,,

Donde: ECM es la eficiencia de corriente de mineralizacion (%), n= nimero de electrones
consumidos, F= constante de Faraday (96487 C mol™), V= volumen de la disolucién (L),
COT= descenso experimental del carbono organico total en mg L™, m es el nimero de
atomos de carbono del contaminante, I= corriente aplicada (A), t= tiempo de electrolisis

(h), kWh/g COT=consumo energético de mineralizacion, E=potencial de celda (V),

Tabla 16. Porcentaje de mineralizacion, eficiencia de corriente y consumo energético

empleado en la degradacion de la TRZ, considerando los valores de COT obtenidos.

. L Eficiencia de o
ELECTRODOS | Mineralizacion (%) _ Consumo energético
corriente (%)
(kWh/gCOT)
DSA-1 66 7.74 1.78
DSA-2 71 8.33 1.43
DSA-3 67 7.78 1.61

De esta manera, de acuerdo con los datos registrados en la tabla 16, el electrodo que mayor
porcentaje de mineralizacion obtuvo fue el DSA-2 con una eficiencia de corriente

ligeramente mayor que los demas electrodos y menor consumo energético.
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10. Conclusiones

a)

b)

9)
h)

)

Se valida la hipdtesis al poder obtener peliculas de 6xidos metélicos a partir del uso
de compuestos organicos (acetatos) en vez de sales inorganicas como usualmente se
hace, empleando el método de Pechini.

Con la caracterizacién de los precursores organicos por TGA y DSC se pudo
determinar la temperatura a la cual se calcinaron las peliculas de éxidos depositada
sobre el titanio (500°C).

La caracterizacion por SEM de la pelicula de 6xidos demostréo que se obtienen
peliculas homogeéneas y no agrietadas durante su calcinacion con un espesor entre
2.48 a 3.35 um y con una rugosidad promedio de 3 um.

La pelicula de oxidos que se sinterizd sobre el titanio resultdo una mezcla de tres
oxidos (Ti| IrO2-Sn0,-Sh,03) la cual fue caracterizada por DRX y EDS.

Se demostro a través de un metodo indirecto, por monitoreo de la generacion de 7-
hidroxycumarina, que los electrodos DSA sinterizados generan radicales «OH.

La ventana de potencial a la cual comienza la evolucion de oxigeno en todos los
electrodos tipo DSA es a partir de 1.35 V vs SCE.

Se determiné un valor de area electroactiva de 2 cm? por cada rombo empleado.

Fue posible elaborar electrodos DSA bajo el método de Pechini con el empleo de
compuestos organicos como precursores metalicos, los cuales ofrecen la ventaja de
que durante su elaboracion no contaminan al ambiente, ya que no hay
desprendimiento de cloruros como usualmente se genera debido a que estos
electrodos se elaboran con precursores clorados.

Se observo que independientemente de las relaciones molares que se emplearon de
cada elemento precursor, sobre todo de iridio, el funcionamiento de los tres
electrodos DSA sinterizados fueron Utiles para decolorar mas del 90% y mineralizar
por arriba del 60% a la TRZ.

El uso de precursores organicos favorecid la obtencion de una pelicula de 6xidos
resistente mecanicamente ya que no sufrié ningan desprendimiento de la pelicula

durante su uso.
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11. Anexos

ANEXO A. Reactivos empleados

Reactivo Marca Grado
Acetilacetonato de Iridio (I11) 97%
Acetato de estafio (I1) 99%
Acetato de antimonio (I11) Sigma Aldrich 99.9
Acido citrico >99.5%
Etilenglicol >99%
HCI J. T Baker 36.5-38%
HNOs _ _ 70%
HEIo: Sigma Aldrich -0%
KCI 99-100%
NaCl Merck >99%
Na,SO4 >99%
Ka[Fe (CN)g] >99%
Cumarina Sigma Aldrich >98%
Tartrazina >85%
Resina PP-cristal Poliester
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ANEXO B. Técnicas quimicas empleadas para caracterizar los precursores metélicos

Actualmente los métodos de andlisis térmico tienen una gran aceptacién en la quimica
analitica. Este anlisis se da mediante la incorporacion de técnicas en la que los parametros

fisicos del sistema son determinados en funcion de la temperatura.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC, Differential Scanning Calorimetry)

Es una técnica con alta sensibilidad que permite estudiar las propiedades termotropicas de
diferentes macromoléculas y extractos biolégicos. Un calorimetro se encarga de medir el
calor de la muestra en la parte interna o externa, se utilizan pocos mg de muestra, este tipo
de andlisis es utilizado con frecuencia debido a la velocidad, simplicidad y disponibilidad
para el analisis cuantitativo (Kodre et al., 2014).

Fundamento: Se utiliza un colorimetro diferencial de barrido que se encarga de medir la
diferencia de calor entre la muestra y la referencia. El analisis se mide en funcion de la
temperatura entre la diferencia en la cantidad calor requerida para incrementar la
temperatura de una muestra y la temperatura de la referencia, ambas se mantienen casi a la
misma temperatura durante el experimento. El programa esta disefiado para que la

temperatura sea aumentada linealmente en funcion del tiempo (Kodre et al., 2014).

Por medio de DSC se mide la cantidad de calor que se absorbe o que se libera durante la
transicion de la muestra. Cuando en una muestra ocurre una transformacion fisica como
podria ser una transicion de fase lo que ocurre es que se puede dar una mayor o menor
fluidez de calor hacia la muestra que hacia la referencia para que ambas se mantengan a la
misma temperatura, la fluidez de calor va a depender si el proceso es exotérmico o
endotérmico. Ejemplo: en un proceso endotérmico la muestra es fundida lo que va a
ocasionar que se requiera mas calor hacia la muestra para que esta aumente su temperatura
de igual manera que la referencia. Esta fluidez se explica debido a que la muestra absorbe
calor por la transicion de fase endotérmica de solido a liquido. En un proceso exotérmico va
a ocurrir lo contrario, por ejemplo: en la cristalizacién el calor disminuye su fluidez porque

se requiere menor calor para aumentar la temperatura de la muestra (Kodre et al., 2014).
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Anélisis termogravimétrico (TGA, Thermal Gravimetric Analysis)

El andlisis termogravimétrico es una técnica en la que al calentar o enfriar un material
aumenta o disminuye su peso en funcién de la temperatura o el tiempo en una atmésfera
controlada. Esta masa se controla durante el experimento. El andlisis se basa en el cambio

de masa de la muestra respecto al cambio de temperatura o tiempo.

Fundamento: El andlisis estd conformado por una bandeja respaldada por una balanza de
precision, la bandeja se encuentra en un horno que es calentado o enfriado durante el
experimento. Un gas inerte o reactivo purga el entorno de la muestra y fluye sobre esta,

posteriormente sale a través de un escape.
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ANEXO C. Técnicas fisicas empleadas para caracterizar los 6xidos formados en los
DSAs

La caracterizacion fisica es utilizada para mostrar la estructura o arquitectura de un
nanomaterial en especifico. Es importante tomar en cuenta estos parametros descriptivos de
naturaleza fisica: distribucion de tamafio de particula, forma, tamafio de particula,
morfologia y &rea de superficie. Algunas técnicas necesitan de protocolos para reducir la
presencia de artefactos debido a que algunas técnicas pueden producir
aglomeracion/agregacion de nanomateriales (Holbrook et al., 2015).

Microscopia de barrido electronico (SEM, Scanning Electron Microscope)

Los electrones son emitidos por un catodo de tungsteno, estos se dirigen en una columna de
vacio de aproximadamente 10~7 torr donde el haz inicial se concentra mediante un
conjunto de lentes electromagnéticas cuyo diametro va disminuyendo hasta casi ser
puntual. Pasa de 25,000-50,000 nm hasta aproximadamente 10 nm como se muestra en la

imagen (Renau et al., 1994).

Fundamento: La intensidad de corriente va disminuyendo de 10~1#A (intensidad inicial) lo
que representa una emision de 1015 e-/seg que es una disminucion en la cantidad de e-
primarios a 10~12A que son 6,106 e-/seg como intensidad definitiva. El haz electrénico
puntual funciona por medio de un sistema de bobinas que se encuentran en la columna del
instrumento, acta como un pincel en la muestra, la barre de inicio a fin y viceversa (Renau
et al., 1994).

El haz electrénico al interactuar con la superficie produce electrones secundarios. De esta
manera, cada electron produce varios fotones cuando son atrapados por un detector y son
incididos en un “scintillador”. Una vez que se originan los fotones son convertidos en
fotoelectrones (un foton produce un fotoelectron) y cuando se dirigen por un
fotomultiplicador por medio de un cafion de luz (por una diferencia de potencial) se
produce un efecto cascada para una produccion masiva de e- secundarios originales para

obtener una amplificacion de la informacion de la muestra (Renau et al., 1994).
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En general el SEM se utiliza para caracterizar a los DSAs para ver la morfologia de las
capas de Oxidos la cual esta determinada por el procedimiento de preparacion asi como de
las propiedades fisicoquimicas y la naturaleza de los precursores. Se pueden observar las
asperezas y grietas; comun en estos electrodos, caracteristicas observadas con esta técnica
(Forti et al., 2010).

Espectroscopia de energia de dispersion de rayos X (XEDS, EDS, Energy-dispersive
X-ray spectroscopy EDX)

El analisis EDS también se conoce como rayos X de energia dispersiva o microandlisis de
rayos X de energia dispersiva. Se considera una técnica analitica empleada para el analisis

elemental de una muestra o bien para su caracterizacion electroquimica (Wang, 2016).

Fundamento: El analisis se realiza cuando la muestra es ionizada de 4tomos cuando un
electron incidente expulsa un electron de capa interna. Posteriormente el &tomo ionizado se
puede relajar de diferentes maneras, la principal es mediante la perdida de energia mediante
un electron de capa externa que se encarga de ocupar el lugar que dejo el electron
expulsado. Por consiguiente, al perder energia se emite un foton de rayos x (fluorescencia
de rayos X), su energia corresponde a la diferencia en los niveles de energia entre los
electrones expulsados y los de la capa exterior involucrados. De esta manera los rayos X
que se emitan van a tener una energia especifica del elemento; el analisis quimico se puede

realizar con un detector de energia dispersiva. (Holbrook et al., 2015)

El DRX se puede utilizar para caracterizar porque cada elemento tiene una estructura
atdmica Unica que permite tener un espectro de emisidn de rayo x con picos caracteristicos
de cada elemento. (Wang, 2016). También puede ser utilizado de manera exitosa en
muestras a granel cuando el volumen analizado tiene una composicién elemental
homogénea, la superficie es plana y la energia de las lineas de rayos X no estan por debajo
de 1 keV (Hodoroaba, 2020).
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Difraccion de Rayos X (XRD, X-ray Diffraction)

Es una técnica de caracterizacion quimica no destructiva utilizada para analizar fluidos,
polvos y cristales; Util para determinar la cristalinidad de diferentes compuestos y el
analisis de la microestructura de materiales. El patrén de difraccion se utiliza para comparar
entre muestras para hacer la caracterizacion respecto a una base de datos de patrones

conocidos para dichas muestras (Nasrollahzedeh et al., 2019).

Fundamento: Se basa en el analisis quimico cuantitativo, por medio de la comparacion con
otras sustancias standard que presentan valores establecidos o mezclas patrones que se

utilizan como referencia.

La interferencia constructiva se produce por medio de los rayos x incidentes y la muestra
de acuerdo a la ley de Bragg, la cual relaciona la longitud de onda de la radiacion

electromagnética con el angulo de difraccion (Nasrollahzedeh et al., 2019).

Los rayos X se definen como ondas de radiacion electromagnética que son dispersadas por
los electrones de los atomos, tienen una longitud de onda del orden del espaciamiento
interatomico que presentan los solidos cristalinos. Se producen por medio de un tubo de
rayo catddico; el cual construye radiacion monocromatica ademas de que concentra toda la
radiacion producida para enviarla posteriormente a la muestra y el espacio de la red en las

muestras cristalinas (Nasrollahzedeh et al., 2019).
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ANEXO D. Técnicas electroquimicas empleadas para caracterizar las peliculas de
oxidos de los DSA

Las técnicas de caracterizacion electroquimica miden una respuesta a una sefial impuesta, la
sefial permite entender el comportamiento y brinda informacion de las propiedades del
sistema. La sefial va a perturbar el estado de equilibrio del sistema y como consecuencia se
va a generar un comportamiento resultante que se traduce como una respuesta; la
perturbacién se da por medio de la variacion de potencial en el electrodo, variacién en la
concentracion de especie electroactiva, variacion en la presién, variacion en el paso de

corriente, temperatura o alguna otra forma de excitacion (Garcia, 2008).

La perturbacion cominmente se hace mediante variaciones de potencial o bien aplicacion
de corriente por lo que el sistema genera una respuesta cambiando su comportamiento
debido al potencial del electrodo, la corriente o la carga. La informacion que se obtiene por
las técnicas de caracterizacion electroquimica es una relacion de densidad de corriente y el
potencial, registro del tiempo desde el inicio del proceso y en algunos casos sobre la carga
transferida. La técnica que se elige para el analisis depende de la variable eléctrica
seleccionada para controlar y tomar en cuenta como se puede obtener la variable que sera
medida (Garcia, 2008).

Voltamperometria ciclica (VC)

Se considera una técnica de caracter versatil, de facil medicion y rapida que permite
obtener informacion cualitativa y cuantitativa sobre cualquier especie electroactiva (una
especie se oxida o se reduce) (Guy et al., 2016). Es de los primeros experimentos que se
llevan a cabo para el estudio electroquimico de la superficie de los electrodos, de los
materiales bioldgicos o de los compuestos. Su alta veracidad en cuanto a los resultados es
debida a la capacidad de su amplio intervalo de potencial para ver el comportamiento

oxido-reduccion (Garcia, 2008).

Fundamento: La medicién del electrodo mediante la CV se da cuando el electrodo es

sumergido en una solucién que no lleva agitacion, se forma un ciclo de potencial y se mide
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la corriente resultante. El potencial del electrodo que se analiza, conocido como electrodo
de trabajo, es controlado con un electrodo de referencia como puede ser: mercurio-sulfato
de mercurio, plata-cloruro de plata, electrodo de calomel saturado o mercurio-6xido de
mercurio. El potencial aplicado a través del electrodo de trabajo y del electrodo de
referencia se considera una sefial de excitacion, esta sefial es un barrido lineal de potencial
con una onda cuya forma es triangular y barre el potencial que corresponde al electrodo
entre dos valores, en ocasiones conocidos como potenciales de cambio. El
voltamperograma ciclico se produce al medir la corriente del electrodo de trabajo cuando
ocurre el barrido de potencial. La corriente se puede tomar como la sefial de respuesta

debido a la sefial de excitacion del potencial (Garcia, 2008).

Cronoamperometria
Se encarga del estudio de la variacion de la respuesta de corriente respecto del tiempo bajo

control potenciostatico (Lindon et al., 2020).

Fundamento: La técnica mide la intensidad de corriente al aplicar un potencial de onda
cuadrada al electrodo de trabajo en funcion del tiempo, esta variacion depende de la
concentracion del analito. El electrodo de trabajo pasa de un potencial en el cual no hay
reaccion del electrodo a uno correspondiente a la corriente limitada de transporte de masa y

la resultante tiempo-corriente es registrada ( Lindon et al., 2020).

Electrolisis o coulombimetria

Es una técnica electroanalitica titulométrica cuantitativa selectiva porque los electrodos
utilizados y los medios de reaccion solo transforman la sustancia de interés. Se utilizan
macroelectrodos de platino, potenciostatos y amperostatos. Determina que cantidad de

electricidad se consume durante el proceso; el titulante se obtiene por electrolisis in situ.

Fundamento: Se basa en la ley de Michael Faraday, la cual sustenta que: “la masa de una
sustancia alterada en un electrodo durante la electrolisis es directamente proporcional a la
cantidad de electricidad transferida al electrodo, si a través de este se hace pasar durante el

tiempo una corriente continua de intensidad fija” (Marin et al., 2014).
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