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Resumen.

Esta investigacion comprende el estudio de los anodos de Ti/Sn0,-Sb(5%) bajo la influencia de
los- dopantes Gd(0, 1, 2 y 3% molar) y/o Ru (0, 1, 2 y 3% molar) asi como de la intercapa de
RuO, entre Ti y la pelicula de Sn0,-Sb(5%). Simultaneamente, fue analizado el efecto de la
temperatura de calcinacion en el dnodo Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%). Las peliculas a base de
Sn, Sb, Gd y/o Ru soportadas en Ti, fueron preparadas usando la técnica sol-gel Ilamada
método del precursor polimérico o método Pechini. El estudio termogravimétrico y térmico
diferencial de las soluciones precursoras determind las condiciones dptimas de formacién de
Oxidos metalicos y por consiguiente de las condiciones térmicas de preparacién de las peliculas
sobre titanio que conforman los danodos de estudio. En una primera etapa los anodos
preparados fueron caracterizados: por difraccion de rayos X, microscopia electrénica de
barrido, energia dispersiva de rayos X, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X y
espectroscopia electronica Auger. En la segunda etapa fueron caracterizados usando las
técnicas electroquimicas: de potencial a circuito abierto, voltamperometria ciclica,
determinacién del factor de rugosidad, medidas de la pendiente de Tafel en la zona de la
reaccién de evolucion de oxigeno y pruebas de vida a condiciones aceleradas. La tercera etapa
comprendié el estudio de la actividad electrocatalitica de los anodos en la oxidacién de fenol,
mediante el andlisis de las soluciones electrolizadas por las técnicas de espectroscopia UV-Vis,
carbono orgdnico total y cromatografia liquida de alta eficiencia.

Los electrodos Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(X%) muestran diferencias en el comportamiento para cada
una de las técnicas de caracterizacion seialadas en el parrafo anterior y estos cambios son
inducidos por la introduccidn de Gd. La morfologia de las peliculas con Gd tiende a ser rugosas
y agrietadas. La difraccidn de rayos X muestra una sola fase tipo casiterita de SnO,. Sb tiende a
segregarse en la superficie conforme aumenta el contenido de Gd. Existe una disminucidn de
la reacciéon de evolucién de oxigeno conforme incrementa el contenido de Gd sin modificar el
potencial de evolucién de oxigeno. El factor de rugosidad disminuye para aquellos dopados
con Gd. El tiempo de vida acelerada decrece conforme aumenta el contenido de Gd. Un mejor
desempefio en la electrooxidacidn de las soluciones de fenol e intermediarios, tomando en
cuenta el decrecimiento de la banda a A=270nm en su espectro UV-Vis, remocién de carbono
organico total y de los niveles de la molécula de fenol, fue encontrado para el 4nodo con Gd al
1%.

El estudio de los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) a 500, 600 y 700°C muestra un efecto
inducido por la temperatura de calcinacién. La morfologia de todas las peliculas es rugosa y se
vuelven mas agrietadas conforme aumenta la temperatura de calcinacién. El volumen de celda
unitaria de SnO, tiende a aumentar conforme aumenta la temperatura de calcinacién. Sb
tiende a segregarse en la superficie para el dnodo a 700°C mientras que los dnodos a 500 y 600
presentan comportamientos similares. La reaccién de evolucion de oxigeno aumenta conforme
disminuye la temperatura de calcinacién y el potencial de inicio fue menos positivo para el
anodo a 500°C. El factor de rugosidad aumenta conforme aumenta la temperatura de
calcinacién. El tiempo de vida acelerada disminuye conforme aumenta la temperatura de
calcinacién. El anodo a 600°C fue el anodo que favorece una mayor electrooxidacién tomando
en consideracion el decrecimiento de la banda a A=270nm en su espectro UV-Vis, la medicidon
de los niveles remocion de carbono orgdnico total y de remocién de la molécula de fenol e
intermediarios.



La morfologia en la superficie de los dnodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) es compacta y tiende a
ser rugosa conforme aumenta el contenido de Ru y el de intercapa de Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%)
muestra una superficie compacta con grietas aisladas. Solamente la fase de SnO, tipo casiterita
fue encontrada para todas las muestras y el volumen de celda unitaria de SnO, disminuye
conforme aumenta el contenido de Ru. La segregacién superficial de Sb disminuye para los
anodos dopados con Ru. El potencial de inicio de la reaccién de evolucion de oxigeno muestra
fue similar para los dnodos dopados con Ru mientras que el dnodo con intercapa
Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%) muestra una reaccion de o6xido-reduccidén proveniente de RuO,,
simultdneamente presenta un favorecimiento de la reaccién de evolucidon de oxigeno. La
pendiente de Tafel disminuye para aquellos dopados con Ru. El factor de rugosidad aumenta
conforme aumenta el contenido de Ru. El tiempo de vida a condiciones aceleradas muestra
gue conforme aumenta el contenido de Ru aumenta la estabilidad del electrodo; el anodo con
intercapa Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%) presentd un tiempo prolongado de uso comparado a los
anodos dopados con Ru. Los dnodos dopados con Ru muestran ser eficaces en el abatimiento
de la banda a A=270nm en su espectro UV-Vis, la medicidn de los niveles remocién de carbono
organico total y de remocién de la molécula de fenol, presentando comportamientos similares
los dnodos con Ru al 0 y 0.25%. El dnodo con Intercapa de RuO, presenta un pobre
abatimiento de carbono organico total, de fenol y sus intermediarios.
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Temperatura de calcinacién a 600°C en condiciones atmosféricas. Ampliacién: 1000x.
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Na,SO,. j= 3 mA/cm’.
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Introduccion.

La aguas residuales que provienen de la industria constituyen un grave problema
ambiental, dado que ponen en riesgo el equilibrio de los ecosistemas y consecuentemente
la vida humana. Esto aunado a la sobreexplotacion del agua para usos agricolas o de
consumo humano ha provocado su escasez en gran parte del planeta. Por tal motivo es
necesario reutilizar el agua aplicando un tratamiento para eliminar la diversidad de
compuestos organicos presentes en estos efluentes.

Hoy en dia, la legislacion ambiental ha establecido normas ecolégicas mas estrictas, en la
descarga de aguas residuales a los cuerpos de agua para reducir el dafio ambiental. Por
consiguiente, la busqueda de tratamientos de agua cada vez mas eficientes y con menos
gastos de operacion ha cobrado importancia a fin de cumplir con las normas ecoldgicas,
obtener un mayor aprovechamiento de agua y proteger el medio ambiente.

Los tratamientos clasicos aplicados a efluentes contaminados con contaminantes
organicos consisten de una etapa inicial de clarificacion, seguida por una etapa secundaria
de tratamiento bioldgico, sin embargo, aunque esos tratamientos son capaces de reducir
el contenido de la materia organica, presentan dificultad para remover diversos
compuestos organicos recalcitrantes que se resisten a la degradacién bioldgica y
permanecen en el efluente. A fin de obtener métodos mas efectivos de degradacién de
estos contaminantes, diversos estudios han sido reportados, entre ellos, los métodos
biolégicos (aerobios, anaerobios, algas, hongos), asi como, fisicoquimicos (coagulacién-
floculacion, ozonacidn, fotocatalisis) y electroquimicos.

Las tecnologias de oxidacién electroquimica para el tratamiento de aguas residuales han
jugado un papel muy importante en los ultimos afos, debido a su viabilidad, bajos costos y
no crean residuos para almacenar, puesto que los contaminantes tdxicos son
mineralizados en la solucidn. Ahora, el reto de esta tecnologia se centra en el desarrollo
de nuevos materiales de electrodo con mayor eficiencia energética, capaces de oxidar
compuestos organicos contaminantes durante un tiempo prolongado de uso.

Uno de los materiales de electrodo eficiente y de bajo costo para oxidar compuestos
organicos es Ti/Sn0,-Sb utilizado como anodo, sin embargo este material presenta un
periodo corto de operacién durante el proceso de electrdlisis, por lo que limita su
aplicacién a nivel industrial. Por esta razéon, el tema de estudio principal de esta
investigacion es contribuir al estudio de anodos de Ti/SnO,-Sb en relacién a sus
propiedades electrocataliticas para la oxidacién de compuestos organicos e incrementar
el tiempo de vida dtil, al introducir Gd y Ru como dopantes al electrodo Ti/Sn0O,-Sb y
formar la intercapa de RuO;, entre el substrato de Ti y la pelicula de SnO,-Sb-Gd
(Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd). En esta investigacion los electrodos fueron obtenidos por el
método de Pechini, que es un proceso sol-gel conformado por una resina polimérica que



contiene los metales de interés, la cual es aplicada al substrato de titanio y
posteriormente calcinada para formar la pelicula de 6xido metalico.

Estudio de las soluciones precursoras a base de Sn, Sb, Gd, Ru mediante analisis
termogravimétrico o TGA (por sus siglas en inglés) y térmico diferencial o DTA (por sus
siglas en inglés) para obtener las condiciones dptimas de preparacién de las peliculas en el
sustrato de Ti; II) Estudio de la influencia del contenido del dopante Gd sobre dnodos de
Ti/Sn02-Sb; 1) Estudio del efecto de Ru como segundo dopante para conformar el anodo
Ti/Sn02-Sb-Gd-Ru; IV) Estudio del efecto de la temperatura de calcinaciéon sobre las
propiedades de la pelicula de Ti/Sn02-Sb-Gd-Ru. V) Estudio del efecto de la intercapa de
RuO2 entre el substrato (Ti) y la pelicula (Sn0O2-Sb-Gd). En esta investigacién, todos los
electrodos sintetizados fueron caracterizados por métodos fisicos y electroquimicos. La
actividad electrocatalitica de los electrodos fue evaluada a través de la degradacion de
fenol como molécula modelo.

Los resultados obtenidos en esta investigacion contribuyen al conocimiento de materiales
de electrodo a base de Sn, Sb, Gd y Ru para aplicaciones en la degradacién de compuestos
organicos.



CAPITULO 1.

1. Antecedentes.
1.1. Aspectos generales.

La contaminacion ambiental generada por las aguas residuales provenientes de la
industria afecta el equilibrio de los ecosistemas y de forma directa o indirecta la salud de
las personas. Cada dia estamos expuestos a compuestos quimicos toxicos derivados de los
procesos de la industria como la petroquimica, textil, farmacéutica, plasticos y resinas,
entre otros. Uno de los principales contaminantes es el fenol y subproductos que en
pruebas de laboratorio con animales han demostrado producir cancer [1]. Hoy en dia, la
legislacion ambiental mexicana (NOM-127-SSA1-1994) establece como limite maximo
permisible de 0.3 ppm de fenoles o derivados de fenol en la descarga de aguas residuales
a los efluentes de rios o lagos o mares. Por consiguiente, es de vital importancia realizar
tratamientos eficaces de las aguas residuales a fin de reducir el dafio ambiental y cumplir
con las normas ecoldgicas.

1.2. Métodos de tratamiento de efluentes industriales contaminados por compuestos
fendlicos.

El tratamiento de efluentes contaminados provenientes de desechos industriales
comprende procesos fisicos, fisicoquimicos o procesos mixtos, y recientemente una
alternativa a estos métodos tradicionales son las tecnologias electroquimicas. Una
descripcion breve de los diferentes métodos aplicados en el tratamiento de aguas
residuales se describe a continuacidn:

1.2.1. Meétodos fisicoquimicos.

Tradicionalmente estos tratamientos han sido aplicados para sanear aguas residuales.
Incluye procesos como adsorcidon (carbéon activado), coagulacién (sales de hierro vy
aluminio), filtracion (arena) e intercambio idnico (resinas de intercambio idnico). Son
efectivos para compuestos toxicos, sin embargo, requieren de un cuidadoso control de
operacion y consumen cantidades relativamente grandes de energia [2]. Estos métodos
dan buenos resultados para el tratamiento de aguas residuales municipales, pero estan
limitados a la disposicion final de los lodos producidos o la necesidad de regenerar los
materiales adsorbentes [3].

1.2.2. Meétodos quimicos.

La capacidad de los métodos quimicos como ozonacidn e iones de hipoclorito para la
desinfeccion de agua es muy eficaz debido a su poder oxidante que presentan. Son
comunmente utilizados para matar bacterias o virus en el agua de uso doméstico. El



ozono oxida a los contaminantes de agua a través de la reaccién de Os e indirectamente
generando los radicales hidroxilos, desafortunadamente la solubilidad del ozono en agua
es relativamente baja lo cual limita su poder desinfectante. Por otro lado la cloracién
puede presentar problemas en la formacién de subproductos organoclorados [3].

1.2.3. Meétodos microbioldgicos.

La aplicacion de microrganismos para la biodegradacion de compuestos contaminantes
resulta atractiva por su simplicidad y bajo costo. Es utilizado principalmente el tratamiento
de aguas residuales municipales, que contienen un alto contenido de materia organica, ya
sea a condiciones aerdbicas o anaerdbicas (presencia o ausencia de oxigeno), no obstante
algunos compuestos son quimicamente estables y resisten a la degradacién
microbioldgica, volviendo este tratamiento ineficiente [3].

1.2.4. Procesos de oxidacion avanzada(POA):

Estos procesos son caracterizados por la generacién de radicales ®OH y se subdividen
principalmente en reactivo de Fenton (Fe*'/H,0,), fotocatalisis (UV/TiO,, UV/H,0,,
UV/0s3) y métodos electroquimicos.

1.2.4.1. Reactivo de Fenton (Fe**/H,0,).

La reaccion de Fenton se basa en la descomposicion de perdxido de hidrogeno utilizando
Fe’" como catalizador (reactivo de Fenton), para producir homogéneamente radicales
®OH. Ha sido demostrado que el reactivo de Fenton es capaz de destruir compuestos
toxicos como herbicidas y fenoles [4], sin embargo, el método esta limitado a efluentes
acidos y el rapido consumo de Fe? origina una mineralizacién parcial de los
contaminantes. Aunado a lo anterior, un alto contenido de compuestos quimicos se
agrega para ajustarse a un pH acido al efluente para su tratamiento o después para
neutralizar los efluentes ya tratados.

1.2.4.2. Fotocatdlisis (UV/TiO,, UV/H,0,, UV/0Os).

La técnica UV/H,0; y UV/Os se basa en el uso de una fuente de energia de luz UV para la
fotdlisis del H,0, y O3 favoreciendo la generacion homogénea de radicales ® OH (también
llamada fotocatadlisis homogénea), mientras UV/TiO; utiliza un catalizador semiconductor
que es irradiado por luz UV para producir en forma heterogénea sobre la superficie de las
particulas del catalizador radicales ® OH (también llamada fotocatdlisis heterogénea). Este
método ha sido aplicado en la degradacién de fenoles [5], sin embargo, su principal
desventaja es el excesivo costo de la energia de las lamparas UV usadas y la recuperacion
del catalizador y el estricto control del pH acido.



1.2.5. Meétodos electroquimicos
1.2.5.1. Electrocoagulacion.

Esta técnica usa una corriente para disolver un dnodo de sacrificio de Al o Fe originando
un incremento del ion correspondiente en la solucion contaminada. Estos iones actuan
como coagulantes o agentes desestabilizantes que ocasionan una neutralizacién de carga
del contaminante. Entonces pueden ser separados por sedimentacion o por
electroflotacién mediante burbujas liberadas de H, en el catodo que las transportan a la
parte alta de la solucion. Esta tecnologia electroquimica es eficiente en la remocidn de
solidos suspendidos, aceites y grasas [4], sin embargo, la electrocoagulacién produce
grandes cantidades de depdsitos de lodo que limitan el proceso continuo del proceso de
electrdlisis, ademads una alta concentracién de hierro o aluminio de los efluentes que
tienen que ser removidos.

1.2.5.2. Oxidacion  electroquimica  (directa, indirecta y via
intermediario).

El proceso de oxidacion electroquimico aplicado como tratamiento de aguas residuales
permite mineralizar los contaminantes organicos a CO,, o al menos transformarlos en
compuestos biodegradables y/o menos toxicos. En este proceso los contaminantes son
destruidos mediante el mecanismo de oxidacion directo, indirecto y via intermediario [6].
En el proceso de oxidacion anddico directo, los contaminantes son primeramente
adsorbidos sobre la superficie del anodo y luego oxidados por la transferencia de
electrones en la superficie, como se ejemplifica en la (Fig. 1.1 inciso a). En el proceso de
oxidacion indirecta los oxidantes fuertes, como son hipoclorito, ozono, persulfatos,
percarbonatos y perfosfatos, son generados electroquimicamente a partir de reactivos
como cloro activo, agua de la solucién, sulfatos, carbonatos y fosfatos, respectivamente
(Fig. 1.1 inciso c). Por lo tanto, los contaminantes son destruidos en el seno de la solucidn
por la reaccidn de oxidacion con los oxidantes generados in situ. La oxidacién
electroquimica de contaminantes por via intermediarios puede obtenerse por electrdlisis
a altos potenciales anddicos mediante especies intermedias de la reaccién de evolucion de
oxigeno (formacién de oxigeno molecular), principalmente radicales *OH adsorbidos en la
superficie del electrodo (Fig. 1.1 inciso b). Este proceso no necesita un catalizador en la
solucion y no produce subproductos y los compuestos organicos pueden ser
completamente mineralizados [6]. Este proceso utiliza un reactivo limpio (*¢OH)
electrogenerado con un poder oxidante de 2.8 V vs SHE, solamente por debajo de F’, pero
mas alto que O3 o H,0,, como se ilustra en la tabla 1.1 [7]. Posee la ventaja que puede
producirse el agente oxidante de la misma agua en la superficie del electrodo y es un
proceso eficaz para la remocién de contaminantes.
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HOo ™ CO,
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Fig. 1.1. Esquema que representa los tipos de oxidacién electroquimica. a) Oxidacién directa, b) Oxidacion
via intermediarios de la reaccién de la evolucion de oxigeno y c) Oxidacidn indirecta [8].

Tabla 1.1. Potenciales estandar de algunos agente oxidantes [7].

Especie E(V) vs SHE

F/F 3.06
H,0/e0H 2.8

0,/0; 2.07
H,0/H,0, 1.77
Cl/clo, 1.57
Cly/cr 1.36
H,0/0, 1.23

Un proceso de depuracion de agua residual puede involucrar una etapa de
pretratamiento fisico o quimico que permite la separacion de materia flotante, seguida
por un tratamiento primario fisico (clarificacién, sedimentacién o decantacién),
posteriormente, un tratamiento secundario bioldgico (biodegradacién) o bien, la
integracion de un tren de tratamiento 6ptimo que comprende una etapa fisica y/o
quimica y/o bioldgica [3].

Los tratamientos de aguas residuales convencionales, mencionados anteriormente,
tienen ventajas y también limitaciones, en consecuencia se persigue encontrar
métodos mas eficientes y de bajo costo. En las ultimas décadas, los tratamientos
electroquimicos han mostrado perspectivas de aplicacion para la remocién de compuestos
organicos, su principal ventaja es la compatibilidad con el medio ambiente al utilizar un
reactivo limpio, el electrén. Otras ventajas son su versatilidad, alta eficiencia energética,
flexibilidad a la automatizacion, y seguro porque opera a condiciones controladas [9].



Dentro de la oxidacién anddica via intermediarios de la evolucion de oxigeno han sido
utilizados anodos de Pt, PbO,, dnodos dimensionalmente estables o DSA (por sus siglas en
inglés), que consisten de una mezcla de éxidos metélicos como TiO,, RuO;, Ir0O, o Sn0,
sobre un sustrato metdlico principalmente de titanio y mas recientemente los dnodos de
diamante dopado con boro o BDD (por sus siglas en inglés). Estos materiales de
electrodos han sido aplicados en la oxidacion de diferentes tipos de contaminantes
presentes en las aguas residuales, como en fenoles y derivados, colorantes de la industria
textil, vertedero de lixiviados, entre otros compuestos recalcitrantes [10].

1.3. Materiales de electrodo utilizados como d4nodos para la oxidacién
electroquimica de compuestos orgdnicos.

En el proceso de oxidacion electroquimica, el material de electrodo constituye una de las
variables mas significativas que determina la eficacia del proceso. Los dnodos con
actividad electrocatalitica para la degradacidon de compuestos orgdnicos via intermediarios
de oxigeno requieren altos valores de sobrepotencial para la formacion de oxigeno a fin
de evitar su interferencia con el proceso de oxidacidon de compuestos orgdanicos [6].

Se ha reportado varios materiales de electrodo utilizados como anodos en el proceso de
oxidacién electroquimica de compuestos organicos, entre ellos cabe mencionar al grafito,
Pt, Ti/Pt, PbO,, peliculas de dxidos metalicos en sustrato titanio como RuO,, IrO,, llamados
Anodos Dimensionalmente Estables o DSA (por sus siglas en inglés) y el diamante dopado
con boro o BDD (por sus siglas en inglés) [6], que es un material relativamente nuevo, con
gran poder de oxidacién. Estos materiales han mostrado capacidad para degradar
compuestos organicos aromaticos, no obstante, como ha sido mencionado arriba, la
eficiencia del proceso es marcadamente dependiente de las propiedades del material y
consecuentemente del valor de sobrepotencial para la reaccion de evolucién de oxigeno.

Los anodos de grafito son baratos y tienen dreas superficiales grandes, lo cual es util para
la reacciones de electrodo. El estudio del proceso de electrooxidacién de compuestos
organicos sobre anodos de grafito ha sido reportado por diferentes autores [11]. Sin
embargo con estos materiales la electrooxidacion es generalmente acompafiada de
corrosion en la superficie del electrodo, especialmente a altas densidades de corriente y
esto representa una limitacion al uso de anodos de carbdn y grafito [8].

Los dnodos de Pt han sido usados para la oxidacion de varios contaminantes tales como
fenol [12], clorofenoles [13], glucosa [14], benceno [15], acido hidroxibenzoico[16],
metanol y acido férmico [17], colorantes sintéticos [18], herbicidas [19], entre otros.
Poseen la ventaja de presentar un tiempo prolongado de operacion, buena conductividad
y una buena estabilidad quimica a altos potenciales. Sin embargo, la oxidacién del
contaminante en el danodo de platino solo permite una oxidacidn parcial del mismo, que
contribuye a una baja eficiencia de la corriente en la mineralizacidn.

Los dnodos de diéxido de plomo (PbO;) son baratos y faciles de preparar, presentan buena
conductividad, estabilidad quimica y areas superficiales grandes. Los dnodos de PbO; han
mostrado alta capacidad para oxidacién de fenol [20], clorofenol [21], nitrofenol [22] y
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muchos otros compuestos orgdnicos, debido a sus altos sobrepotenciales para la
evolucidn de oxigeno en medio acido, lo cual habilita la produccién de radicales hidroxilos.
En algunos trabajos publicados se compara el desempefio de anodos de Ti/PbO, con otros
materiales de electrodo para la oxidacion de compuestos organicos. Por ejemplo, en la
degradacion de glucosa y sus intermediarios, el danodo de Ti/PbO, permite una
mineralizacién mas rapida que en los danodos de Ti/Pt, Ti/RuO,, y Ti/Pt-Sn0O,, bajo las
mismas condiciones de operacidon [23]. Sin embargo, a pesar de su capacidad para
remover contaminantes organicos, la principal desventaja de los dnodos de PbO, es la
liberacién de iones téxicos (Pb?), especialmente en solucidn bésica [6]. Los iones plomo
son considerados de alto riesgo para la salud humana [6].

Los anodos dimensionalmente estables de IrO, [24] y RuO, [25] han sido estudiados para
aplicaciones en la oxidaciéon de fenol. Estos anodos tienen capacidad de degradar
compuestos organicos, sin embargo, la reaccidon de evolucidon de oxigeno provoca bajas
eficiencias de oxidacién lo que limita su aplicacién [6].

Se sabe que el SN0, en su forma pura, es un semiconductor tipo “n” con una amplia banda
prohibida (3.87 — 4.3 eV) y su conductividad eléctrica es debida a su nivel de no
estequiometria [26]. La modificacion de electrodos de SnO, mediante la adicion dopantes
ha sido aplicada para reducir la magnitud de la banda prohibida e incrementar la
conductividad asi como la actividad electrocatalitica [26]. Para aplicaciones
electroquimicas el dopante comunmente utilizado en SnO, es Sb con el cual el SnO,
mejora la conductividad. El SnO, es un material de bajo costo y con altos
sobrepotenciales sobre la evolucion de oxigeno, alrededor de 1.9 V vs SHE, lo cual lo hace
un material atractivo para la oxidacion de compuestos organicos, sin embargo, la principal
desventaja de estos electrodos es su tiempo corto de operacion. La forma de mejorar
estos anodos ha sido investigada en diversos laboratorios y se ha demostrado que el
tiempo de vida util puede incrementarse con la introduccidon de nuevos dopantes [27] o
con la formaciéon de una intercapa entre el substrato (Ti) y la pelicula de Sn0,-Sb, como es
el caso de la intercapa de IrO, estudiada por Comninellis y col. [28].

Los dnodos de diamante dopados con boro son materiales de electrodo relativamente
nuevos y ha recibido gran atencién de estudio. Tienen una excelente capacidad para la
mineralizacion de compuestos orgdnicos, menor consumo de energia y una alta
resistencia a la corrosién y varios autores han demostrado que este material de electrodo
permite una completa mineralizacion de compuestos orgdnicos [29, 30], sin embargo, su
alto costo y la dificultad de encontrar un sustrato apropiado para la pelicula de diamante,
limita su aplicacién [10].

1.4. Mecanismo de la oxidacidn electroquimica via intermediarios de la evolucién de
oxigeno.

Comninellis [31] encontré que la naturaleza del material de electrodo (dnodo) es un factor
determinante en la selectividad y eficiencia del proceso de oxidacidon. Los anodos pueden
favorecer la oxidacién selectiva y parcial de contaminantes o llevarla a una combustién
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completa a CO, [31]. Este autor propone un modelo de oxidacién de organicos en
electrodos de 6xidos de metal (RuO,, IrO,, PbO,, SnO,) con la reaccion simultdnea de
evolucién de oxigeno. Tal modelo se muestra en el esquema de la Figura 1.2. El numero 1
en el esquema sefiala la reaccién que corresponde a la oxidacién de las moléculas de agua
conduciendo la generacidon de radicales *OH débilmente enlazados al éxido metalico
(MOy), fendmeno también llamado “oxigeno activo” fisisorbido. Esta reaccidon se
representa por la ecuacion 1.1:

MO, + XH,0 - MO, (eOH) + H" + e~ (1.1)

Los radicales ¢OH fisisorbidos sobre el éxido (MO, *OH) conducen a la oxidacion completa
de los compuestos organicos R hasta convertirlos en CO,, como lo indica el nimero 2 en el
esquema de la Fig. 1.2, la reaccion corresponde a la ecuacién 1.2:

R+ MO,(eOH) » CO,+ H* + e~ + MO, (1.2

MOy
«

14
~__ 7 Hwe

Fig. 1.2. Esquema del modelo de oxidacion electroquimica de compuestos organicos sobre anodos de
oxidos metalicos [31].

La reaccion 1.1 compite con otra reaccién que se lleva a cabo si los ¢OH fisisorbidos dan
lugar a la formacién de O, como se indica con el nimero 3 en el esquema de la Fig. 1.2,
esta reaccidn se representa por la ecuacién 1.3:

MO,(®OH) - MO, + 1/, 0, + H* +e~  (13)
La reaccidon de la evolucidon de oxigeno (ecuaciéon 1.3) es una reaccidn secundaria,

indeseable en la electrooxidacidn de contaminantes y responsable de la disminucién de la
eficiencia en la corriente debido a la energia que se invierte en la produccién de O,. Los



radicales *OH pueden interactuar o enlazarse fuertemente con el éxido metalico,
resultando en la formacidon de éxidos superiores (MOy.1), algunas veces este proceso
también es llamado “oxigeno activo” quimisorbido, lo cual es representado por el nimero
4 en el esquema de la Fig. 1.2 y la reaccién corresponden a la ecuacién 1.4:

MO, (e0OH) > MO,,, + H* + e~ (1.4)

Los materiales de electrodo con éxidos superiores (MOy.1) provocan la oxidacién parcial
del contaminante organico R, como lo indica el nimero 5 en el esquema de la Fig. 1.2, en
este caso, la reaccion se representa por la ecuacién 1.5:

R+ MO,,, - RO + MO, (1.5)

Los anodos con oxidos superiores no favorecen la oxidacion de organicos ya que tienen
mayor actividad catalitica hacia la reaccién evolucién de oxigeno, como se ilustra con el
numero 6 en el esquema de la Fig. 1.2 y se representa por la ecuacién 1.6:

MO, (80H) > MO, + /50, + H* + e~ (1.6)

Por lo tanto, de acuerdo con los mecanismos anteriores, es posible clasificar los anodos
como buenos catalizadores para la evolucién de oxigeno, estos anodos se denominan
“anodos activos” y presentan sobrepotenciales bajos para la evolucién de oxigeno. Los
anodos con valores altos de sobrepotencial para la reaccion de evolucién de oxigeno
favorecen la fisisorcion de los radicales *OH y por tanto, el proceso de oxidacién favorece
la mineralizacién de organicos, este tipo de dnodos se denominan “anodos no activos”. En
la tabla 1 se muestran los valores reportados del potencial de evolucién de oxigeno para
diferentes dnodos y se agrupan de acuerdo con la clasificacion de anodos activos e
inactivos para la reaccion de evolucién de oxigeno [6].

Es importante sefialar que otros agentes oxidantes débiles (comparados a ¢OH) como
H,0, y O3 son generados a partir de los radicales ¢OH fisisorbidos, si estos ultimos no son
utilizados en el proceso de oxidacidn [32]. A partir de la ecuacién 1.1 se considera que dos
radicales *OH reaccionan entre si para formar H,0,:

2.OHads - HZ 02 (ads) (1-7)

También puede oxidarse un ¢OH conduciendo la formacidn de oxigeno monoatémico(¢O)
de acuerdo a la ecuacion 1.1.2:

®OH ;s > 00 +H' + e~ (1.8)

La combinacién de O con el oxigeno O, que se origina de la ecuacién 1.3 se produce
0zono:
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00 + 0, > 0, (1.9)

Es posible asumir que debido a la combustién instantanea de la materia organica con el
radical hidroxilo impide el efecto no deseado (puesto que la degradacién orgdnica seria
menos eficiente) de formacién de H,O, y O3, debido a su menor poder oxidante que *OH
(tabla 1.1), ademas, la eleccién apropiada del dominio de potencial de electrodo o
densidad de corriente aplicada debe favorecer la formacién de radicales «OH [32].

Tabla 1.2. Potenciales de evolucidn de oxigeno en diferentes anodos (V vs SHE) [6].

Tipo Anodo (V) | Condiciones

Activos Pt 1.3 | 0.5MH,S0,4
RuO, 1.47 | 0.5 M H,S0,
Ti/Pt 1.6 | 0.5MH,S0,4
IrO, 1.6 | 0.5MH,S0,4
Grafito 1.7 | 0.5 MH,S0,

No activos | PbO, 1.9 | 1MH,SO,
Sn0,-Sb 1.9 | 0.5MH,S0,
Pb-Sn (93:7) | 2.5 | 0.5 M H,S0,
Si/BDD 2.3 | 0.5 MH,S0,4
Ti/BDD 2.7 M H,S0,

1.5. Mecanismo de la oxidacion electroquimica de fenol en materiales anddicos.

El fenol ha sido una molécula modelo o representativa de los contaminantes organicos y
su oxidacion electroquimica por los radicales hidroxilos producidos en la superficie del
electrodo se lleva a cabo en varias etapas. Un mecanismo propuesto para la
electrooxidacion de fenol sigue la siguiente ruta: Primero ocurre un ataque electrofilico de
los radicales ®OH en las posiciones orto y para del anillo aromatico de fenol que conduce
a la formacién de un radical fenoxi. Después, las reacciones de hidroxilacién del radical
fenoxi resultan en la formacién de catecol y/o hidroquinona, y simultdaneamente, estos
ultimos pueden ser oxidados para formar o-benzoquinona o p-benzoquinona. Finalmente,
la apertura del anillo aromatico conduce a la formacién de acidos organicos, entre ellos
principalmente, dcido maléico y acido oxalico, que al seguir el proceso de oxidacidn, los
productos finales resultan ser CO, y H,O [33]. El esquema general de la reaccion se
muestra en la Fig. 1.3.
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Fig. 1.3. Mecanismo de la oxidacion electroquimica de fenol. [33].

1.6. Anodos Ti/Sn0,-Sb.

El diéxido de estafio (SnO;) con amplia banda prohibida (3.5-4.3 eV), presenta una
adecuada combinacion de propiedades quimicas, electrénicas y Opticas lo que lo hace es
un compuesto de considerable importancia en aplicaciones tecnoldgicas. Sus tres
principales aplicaciones son como catalizador en procesos de oxidacion, sensor de gases y
conductores transparentes [34]. El 6xido de estafio en su forma mineral se conoce como
casiterita y es el principal mineral de estafio. El dioxido de estafio es un material
semiconductor transparente con gran estabilidad quimica y mecanica; cristaliza con la
estructura de rutilo y la celda unitaria correspondiente se muestra en la Figura. 1.4, donde
un atomo de estafio se encuentra en el centro del octaedro rodeado por seis atomos de
oxigeno. Los parametros de celda del cristal de SnO; son a = b = 0.447 nmy c = 0.3185
nm. Los radios de 0% y Sn*" son: 1.4 Ay 0.69 A, respectivamente [7]. El interés tecnoldgico
del material de SnO, como dnodo para la degradacién de compuestos organicos ha
llevado las investigaciones hacia la optimizacién tanto en la eficiencia de electrooxidacion
como en el tiempo de vida util, basadas en la incorporacion de un nuevo dopante,
principalmente Sb y/o la insercidn de una intercapa entre el sustrato de Ti y las peliculas
Sn0,-Sb, en el proceso de preparacién de los dnodos [6]. El Sb al introducirse en la
estructura de SnO; promueve la movilidad de los electrones dando como resultado uno de
los mejores sistemas en cuanto a sus propiedades electrocataliticas [35].
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Figura 1.4. Estructura del SnO, [34].

1.6.1. Métodos de preparacion de anodos de Ti/SnO,-Sb.

Las peliculas de SnO, y Sn0O,-Sb han sido preparadas por diversas técnicas como spray
pirolisis [36], depdsitos por inmersidn o dip-coating y por rotacién o spin coating (por sus
siglas en inglés) [37], depdsito en fase vapor o CVD (por sus siglas en inglés) [38], métodos
hidrotérmicos [39], electrodepdsito de metales [40] y procesos sol-gel [41]. El método
Pechini es un método sol-gel versatil con ciertas ventajas respecto a los otros, ya que este
método tiene una ruta de sintesis de bajo costo que permite obtener una distribucion
homogénea de los métales que conforman las peliculas de éxidos metalicos sobre el
substrato. Guo y col. [36], sefialan que el comportamiento y tiempo de vida de los
electrodos es marcadamente influenciado por el método de preparacion de los
electrodos, por consiguiente, el método de sintesis influye marcadamente en las
propiedades electrocataliticas de los dnodos, de forma tal que la composiciéon quimica, la
cristalinidad, el tamafo de grano del cristal, la morfologia de la superficie, la
conductividad eléctrica son propiedades que contribuyen primordialmente en el
desempefio electrocatalitico del electrodo, mientras que la estabilidad del electrodo es
especialmente afectada por la cantidad del solvente, pretratamiento del sustrato,
temperatura y duracién del proceso de calcinacion [36, 42].

El método del precursor polimérico o método de Pechini presenta varias ventajas, es facil,
rapido, y permite controlar la estequiometria de los metales agregados. El proceso se basa
en la capacidad que tienen ciertos acidos organicos de formar quelatos de acidos
polipréticos. Los complejos de citrato-ion metalico son muy estables debido a la fuerte
unién entre los grupos carboxilicos e hidroxilicos. Los quelatos pueden ser esterificados
mediante la introduccion de etilenglicol (diol) y la aplicacién de calor, formando una resina
polimérica de alta viscosidad [43]. Las reacciones quimicas asociadas con el proceso de
Pechini se ilustran en la Figura 1.5, donde se ilustra el proceso de quelacion entre el ion
metalico y el acido citrico (Fig. 1.5-a), asi como el proceso de esterificacion entre el
complejo metalico y etilenglicol (Fig. 1.5-b). La preparacidn o fabricacién de los dnodos de
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Ti/Sn0,-Sb mediante el método del precursor polimérico o método Pechini, consta de las
siguientes etapas: a) Preparacion del precursor polimérico b) pretratamiento del sustrato
metadlico usado (titanio), c) aplicacion de la solucion precursora y d) formacion del éxido u
6xidos metalicos mediante el tratamiento térmico.

0 OH
N
a) Os OH + M z*
HO
o OH
Acido Citrico Catién metalico Quelato
oH 110-140 °C
b) Ho + .
Etilenglicol Esterificacién

Fig. 1.5. Reacciones quimicas en el método de Pechini. a) quelacién, b) esterificacidn [43].

Guo y col. [36] han sefialado que la estabilidad de la capa de dxidos metalicos requiere de
la mejor adherencia de la capa sobre el substrato. Por tal razdn el tratamiento superficial
del substrato, previamente a la aplicacién del precursor polimérico, es fundamental. El
pretratamiento del substrato persigue dos objetivos: a) eliminar la capa de Oxido
superficial que pasiva al metal (TiO;), ya que es un aislante eléctrico y b) aumentar la
rugosidad superficial con el propdsito de aumentar la adherencia de la capa de dxido
metadlico al substrato. Diversos métodos de pre-tratamiento del substrato son reportados
en la literatura [36, 40].

La solucién precursora puede ser aplicada al substrato de Ti por diferentes técnicas que
han sido reportadas en la literatura, como la técnica de aplicacién con pincel, la inmersién
de la placa de Ti en la solucién (“dip coating”) o el recubrimiento por rotacién (“spin
coating”) que es procedimiento usado para depositar peliculas delgadas. El método de
aplicaciéon también es un factor importante en el acabado superficial del electrodo. La
pelicula de éxidos metdlicos sobre el substrato de titanio se produce cuando la pelicula
polimérica sobre el soporte es calcinada a cierta temperatura o programas de
temperatura que permitan el proceso de esterificacion y eliminacion de agua y de materia
organica remanente. Este proceso se lleva a cabo en un horno o mufla generalmente en
atmésfera de oxigeno.
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1.6.2. Los dnodos de Sn0O,-Sb en la degradacién de materia organica.

Los anodos de didxido de estafio (SnO,) dopado con Sb y soportados sobre titanio han
demostrado buena reactividad hacia la electrooxidacion de materia orgdnica, dada su alto
potencial para la reaccién de evolucién de oxigeno (comparable con el PbO,),
adicionalmente, el material es de bajo costo. La modificacién de electrodos de SnO, por
adicién seleccionada de dopantes ha sido aplicada para reducir la magnitud de la banda
prohibida de SnO, e incrementar la conductividad, asi como la actividad electrocatalitica,
no obstante, se requiere de mejorar el tiempo de vida util de esos dnodos. Las
investigaciones actuales estan enfocadas en mejorar las propiedades electrocataliticas y
estabilidad del sistema Ti/SnO,-Sb a fin de obtener un material dptimo para aplicacion en
la depuracion de aguas residuales contaminadas con compuestos aromaticos. El interés
tecnoldgico de este material ha llevado las investigaciones a buscar optimizaciones,
basadas en la modificacion de la composicidn, integrando una intercapa entre el substrato
y la pelicula de Sn0O,-Sb, con la incorporaciéon de dopantes metalicos y estabilizadores,
modificaciones de las soluciones precursoras y del proceso de sintesis.

Berenguer y col. [44] prepararon electrodos de didxido de estafio dopados con rutenio y
platino. Los autores analizaron el reemplazamiento de Sb por Ru y encontraron que la
presencia de Ru modifica la morfologia de la capa de recubrimiento del éxido e
incrementa la actividad electrocatalitica hacia la reaccion de evolucion de oxigeno. Huang
y col. [45] mostraron que a través del método de sintesis hidrotérmicos in-situ es posible
obtener electrodos de Sn0,-Sb con valores altos del potencial de evolucion de oxigeno
(3.0 V). Meaney y Omanovic [46] mostraron que el electrodo constituido por éxidos de
Sno.ge—Sbo.o3—Mng 10—Ptoo1/Ti es un candidato como &nodo para la oxidacidon
electrocatalitica de moléculas orgdnicas en solucién acuosa, debido a que ofrece altos
sobrepotenciales para la reaccién de evolucién de oxigeno y baja susceptibilidad a la
desactivacién superficial.

En procesos electroquimicos se ha encontrado que el dopaje de PbO, y SnO, con tierras
raras cambia la cristalinidad de las peliculas de 6xido y mejora la capacidad del electrodo
para la mineralizacion de compuestos fendlicos [47, 48]. El codopaje de electrodos del
tipo Sn0,-Sb-X, donde X representa Ir, Fe, Pt, Ni, entre otros, han mejorado el desempefio
de electrooxidacién con respecto a los electrodos de Sn0,-Sb [33, 49, 50, 51]. Se asume
gue el dopaje con estos iones metalicos puede cambiar la concentracién de las vacancias
en la red del cristal de SnO, e influir el desempefio electrocatalitico de los electrodos de
Sn0,-Sb. El codopaje de electrodos de SnO,-Sb modifica las propiedades electrénicas,
morfoldgicas y cataliticas del sistema SnO,-Sb.

Feng y col. [52], analizaron el efecto de Eu sobre el comportamiento electrocatalitico de
electrodos de Ti/SnO,-Sb. Encontraron que el desempefio electrocatalitico de los
electrodos fue influenciado por la temperatura del tratamiento y el contenido de Eu. Una
temperatura de 750°C en el tratamiento de preparacién y un contenido de 2% de Eu
promueven la actividad catalitica dptima en la remocion de fenol. Los autores asumen
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gue el enriquecimiento de dtomos de Eu favorece alta concentracion de vacancias de
oxigeno. La celda unitaria de SnO, se expande cerca del 2% después del dopaje con Eu
debido al reemplazamiento de Sn** por Eu** (mayor tamafio). El tamafio de grano en la
superficie del electrodo es de 8 a 9 nm lo cual produce mayor numero de sitios activos
gue favorecen la actividad electrocatalitica. Feng y col. [53], encontraron que el dopaje
con Gd afecta la morfologia y desempefio del electrodo de Ti/SnO,-Sb y propone que la
mejora en la capacidad catalitica del electrodo es causada por cambios en la
concentraciéon de vacancias de oxigeno en la red del cristal de SnO,. Cui y col. [54],
investigaron la influencia del dopaje de tierras raras (Ce, Eu, Gd, y Dy) en electrodos de
Ti/Sn0,-Sb sobre el desempefio en la degradacién de fenol. Los resultados mostraron que
la degradacién de fenol y la remocién del carbono organico total siguen una cinética de
pseudo-primer orden. La maxima velocidad de degradacién fue obtenida con el electrodo
dopado con Gd y la minima con el electrodo dopado con Ce. Ellos sugieren que el mejor
desempefio del electrodo de Ti/SnO,-Sb dopado con Gd, es debido a un incremento en la
capacidad de adsorcion de radicales hidroxilos sobre la superficie del electrodo y la baja
movilidad de dtomos de oxigeno en la red de SnO,. Con el propdsito de prolongar la vida
atil de los anodos de Ti/Sn0O,-Sb se ha estudiado el efecto de la intercapa entre el
substrato y la pelicula de SnO,-Sb, como la intercapa de IrO,, RuO; o Co [42, 55, 56]. Esas
intercapas han favorecido el tiempo de vida util, sin embargo, un de las desventajas esta
relacionada con la disminucién del potencial de la reaccion de evolucidén de oxigeno.

De acuerdo con la revision bibliografica, el Gd como dopante es uno de los elementos de
las tierras raras que favorece las propiedades del sistema Ti/SnO,-Sb, de igual manera la
intercapa de RuO,; podria favorecer la vida util de los anodos de Sn0,-Sb, sin embargo, es
necesario profundizar las investigaciones que permitan correlacionar la composicion, la
estructura y las propiedades de estos materiales con sus propiedades electrocataliticas.
Este proyecto pretende contribuir al conocimiento del sistema Ti/Sn0,-Sb dopado con Gd,
Gd y Ru, asi como de la intercapa RuO; entre Ti y la pelicula de Sn0,-Sb, para aplicacién en
la degradacién de compuestos aromaticos. Particularmente, el fenol es seleccionado en
este trabajo como contaminante orgdnico modelo, ya que es la unidad basica de
compuestos aromaticos.
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CAPITULO 2.

2. Hipdtesis y objetivos.
2.1. Planteamiento del problema de estudio.

Considerando el interés tecnoldgico de los anodos de Ti/SnO,-Sb para la degradacion de
compuestos organicos, el problema central de estudio es mejorar las propiedades
del sistema Ti/Sn0O,-Sb mediante la incorporacién en el sistema de especies quimicas
capaces de reducir el valor de la banda prohibida, promover mayor conductividad
eléctrica, promover la estabilidad mecéanica y electroquimica, favorecer la capacidad de
adsorcién de radicales *OH, mantener el potencial de evolucion de oxigeno o
desplazarlo hacia potenciales positivos y mejorar las propiedades electrocataliticas para la
electrooxidacion de materia organica.

2.2. Preguntas en torno al problema central de estudio.

e (El Gd y/o Ru cémo dopantes de SnO,-Sb puede reducir el valor de la
banda prohibida?

e (El Gd y/o Ru como dopantes de SnO,-Sb pueden modificar la conductividad
eléctrica del sistema Sn0,-Sb?

e (EIGdy/oRu pueden promover la estabilidad mecanica y electroquimica?

e (El Gd y/o Ru pueden favorecer la adsorcién de radicales *OH, desplazar el
potencial de evolucidén de oxigeno hacia valores positivos y mejorar las
propiedades electrocataliticas para la electrooxidacion de materia organica?

e (¢Como afecta una intercapa de RuO, entre el substrato Ti y la pelicula a base de
Sn, Sb, Gd y/o Ru, las propiedades electroquimicas y electrocataliticas de la capa
de 6xidos?éCémo influye la concentracion de los dopantes de Gd y/o Ru
sobre las propiedades morfolégicas, estructurales y electrénicas de SnO,-Sb?

e (iComo influye el método de preparacion de los precursores sobre las propiedades
finales de los electrodos sintetizados?

e (Como influye la temperatura de calcinacion de los precursores sobre las
propiedades finales de los electrodos sintetizados?

e (EIGd y/o Ru cémo dopantes pueden generar vacancias de oxigeno en la
red?

e (¢Cdodmo se produce este fendmeno?

e (Como influye el tamano del radio del ion metalico del dopante sobre las
propiedades finales de los electrodos sintetizados?

e (Cudles son los factores fisicoquimicos a considerar en los dopantes para favorecer
la fisisorcion o quimisorcién de OH?
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e (la presencia de una intercapa de RuO, entre el substrato y la pelicula de dxidos
puede modificar sus propiedades electroquimicas y electrocataliticas de las
peliculas?

e La presencia de una intercapa de RuO, entre el substrato y la pelicula de 6xidos
puede asegurar la estabilidad del dnodo formado y prolongar su tiempo de
vida util?

2.3. Hipdtesis.

La introduccion de Gd y Ru en la cantidad apropiada en la matriz de Ti/SnO,-Sb o una
intercapa de RuO, entre el sustrato Ti y la capa de SnO,-Sb-Gd, asi como la eleccion de la
temperatura adecuada en la matriz Ti/SnO,-Sb-Gd-Ru, puede incrementar la actividad
electrocatalitica y el tiempo de vida util del sistema para la oxidacion de fenol, al disminuir
las vacancias de oxigeno, producir superficies homogéneas y compactas, favorecer la
cristalografia ordenada de SnO; y desplazar el potencial de la reaccion de la evolucién de
oxigeno hacia valores positivos.

2.4. Objetivo general.

Sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad electroquimica del sistema Ti/SnO,-Sb-Gd(0,
1, 2y 3%), Ti/Sn0,-Sb-Gd-Ru(500, 600 y 700°C), Ti/Sn0O,-Sb-Gd-Ru(0, 0.25, 0.5 y 0.75%) y
Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%) -manteniendo la composicién molar de Sb al 5% con respecto a
Sn-, para comprobar su desempefio en la degradacién de fenol, preparados por el método
de Pechini

2.5. Objetivos especificos.

e Preparar soluciones precursoras a base de Sn, Sb, Gd, Ru, Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sbh-
Gd-Ru por el método sol gel (Método Pechini o método del precursor polimérico).

e Comprender el proceso de descomposicidon térmica de los precursores simples y
combinados a fin de seleccionar las condiciones experimentales para la formacién
de peliculas a base de Sn, Sb, Gd y Ru sobre substrato de Tiy Ti/RuO, (Estudio TGA
y DTA de precursores).

e Obtener peliculas reproducibles de 6xidos de: Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru,
sobre sustrato de Ti y con intercapa de RuO;, cuya composiciéon porcentual molar
nominal en Gd y Ru oscila alrededor del 5%, respecto a Sn(90%) y Sb(5%), con
temperaturas de calcinacion en el intervalo de (500-700°C).

e Caracterizaciéon electroquimica de los materiales de electrodo por
voltamperometria ciclica, pendientes de Tafel de la reaccién de evolucion de
oxigeno y determinacion del factor de rugosidad.

e Caracterizacién fisica de los electrodos por SEM, EDX, XRD, AES y XPS, para
determinar morfologia, estructura y composicién de los elementos en la capa
oxidada.

e Evaluar los materiales de electrodo en el proceso de electrooxidacion de fenol en
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solucién acuosa, en funcién del contenido de Gd, Ru y de la intercapa de RuO..
Determinar la cinética del proceso de degradacién de fenol.
Determinar la estabilidad del electrodo por pruebas de vida acelerada.

Correlacionar las propiedades fisicoquimicas de los materiales en relacién a los
resultados de la degradacién de fenol.
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CAPITULO 3.

3. Técnicas y procedimientos experimentales.

En este capitulo se describen los métodos, técnicas, procedimientos y condiciones
experimentales que permitieron obtener los resultados de la investigacién. Los
fundamentos tedricos de cada una de las técnicas experimentales se resumen en el
apéndice A.

3.1. Materiales y reactivos.

Para la preparacion de los electrodos se utilizaron placa de titanio de 11 mm de didmetro
y 0.25 mm de espesor (Sigma-Aldrich, pureza del 99.7%), malla de titanio 3 cm de anchoy
6 cm de largo (grado 2 industrial). Los reactivos utilizados para el tratamiento superfical de
los discos y mallas de titanio fueron NaOH, HCl y 4cido oxdlico (C,H,04) en grado analitico
y comprados en Sigma-Aldrich.

Los reactivos utilizados para preparar las soluciones precursoras fueron teracloruro de
estafio IV pentahidratado (SnCl;#5H,0, pureza del 98%), 6xido de antimonio Il (Sb,0s3,
99.99% de pureza) Nitrato de gadolinio Il hexahidratado (GdANO3*6H,0 con pureza del
99.99%), cloruro de rutenio Il (RuClz®3H,0 con 99.98% de pureza), acido citrico (CsHsO-,
pureza del 99.5%), acido nitrico (HNOs, al 70% w/w), etilenglicol (C,H¢O,, pureza del
99.8%). Las pruebas de actividad electrocatalitica de los electrodos sintetizados fueron
realizados con fenol (CsHeO) al 99.5% de pureza y agua desionizada (18 Q cm) a partir de
un sistema Millipore. H,SO4 y Na,SO4 fueron usados como electrolito en los experimentos
electroquimicos. Todos los reactivos fueron grado analitico de Sigma-Aldrich.

3.2. Sintesis de electrodos.

3.2.1. Sintesis de soluciones precursoras.

Las soluciones precursoras a base de Sn, Sb, Gd y Ru fueron preparadas de acuerdo al
método de Pechini[57]. La solucidon precursora se aplica sobre el substrato de Ti
conformando una pelicula delgada y a través de la calcinacidn se obtiene una pelicula de
oxidos metalicos sobre Ti que conforman el electrodo. La microestructura de la pelicula
formada estd en funcion de las relaciones molares de &cido citrico/metal
(CA/Metal = Cy;) y acido citrico/etilenglicol (CA/EG = Cg). Cu describe el grado de
guelacién del metal; se asume que una molécula de CA solamente puede acomplejar a un
ion metdlico [43]. Para soluciones con Cy<1 implica un excedente de metal en relacién a
CA y por tanto, puede ocurrir precipitacidon de las sales metdlicas; para soluciones con
Cw>1 es posible asegurar una completa quelacion de los metales agregados [43]. La
relacion Ce describe el grado de esterificacidn entre el agente quelante y el etilenglicol. En
la figura 3.1 se ilustra el comportamiento de la viscosidad del precursor en funcién de la
relacion CA/EG. Para valores de CA < 20% molar la viscosidad del precursor polimérico es
despreciable. En este estudio la relacién molar acido citrico/etilenglicol/Metal fue de
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3/14/1, respectivamente, lo cual corresponde aproximadamente al 20% molar de AC, en
estas condiciones de viscosidad es posible evitar la formacién de espuma que pueda
afectar la uniformidad de la pelicula.
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Fig. 3.1. Efecto de la relacién CA/EG en la solucion iniciadora en las propiedades del gel en el método de
Pechini [43].

El primer paso para la preparar la solucidon precursoras consisti6 en mezclar de acido
citrico con etilenglicol, a temperatura ambiente con agitacion continua. Posteriormente se
aumenta la temperatura hasta 60 °C y se mantiene constante hasta que la solucion se
vuelve transparente y uniforme. Finalmente, se agregan las sales metadlicas
correspondientes y se elevd la temperatura lentamente hasta alcanzar 85-90 °C para
evitar el proceso de esterificacion y asegurar una completa quelacion del metal. Entonces
la mezcla resultante se mantiene durante 4 horas en agitacion constante a esta ultima
temperatura. Cuando la solucién precursora contiene Sb, fue necesario agregar HNO3 para
ayudar a disolver el Sh,03. En esta etapa experimental se prepararon 11 soluciones
precursoras cuya composicién se describe en al tabla 3.1 Es importante sefalar que los
dopantes Sb, Gd y Ru en las respectivas soluciones precursoras guardan una relacién
molar con respecto al estaiio (Sn), mientras que la proporciéon molar de AC/EG/Metales,
gue se haindicado arriba, se mantiene constante.

Tabla 3.1. Soluciones precursoras preparadas a partir del método de Pechini.

Soluciones precursoras.

1. Sn 5. Sn-Sb 9. Sn-Sb-Gd-Ru

(100%) [Sn/Sb(5%)] [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Ru(0.25%)]
2. Sb 6. Sn-Sb-Gd 10. Sn-Sb-Gd-Ru

(100%) [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Ru(0.5%)]
3. Gd 7. Sn-Sb-Gd 11. Sn-SbGd-Ru

(100%) [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(2%)] [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Ru(0.75%)]
4. Ru 8. Sn-Sb-Gd

(100%) [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(3%)]
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Para hacer una simple identificacion de estas soluciones precursoras, de ahora en
adenlante solo nos refeferimos al(los) metal(es), como esta descrita la lista en negritas en
la tabla 3.1, aunque sabemos que es una mezcla de varias sustancias, por ejemplo
“solucion precursora de Sn”.

3.2.2. Tratamiento del sustrato.

Los discos y mallas de titanio utilizados como substrato o soporte de las peliculas a base
de Sn, Sb, Gd y Ru fueron tratados previamente de forma mecanica y quimica. Los discos
fueron pulidos con papel lija nimero 600, después, se desengrasaron con NaOH al
20%(m/v) durante 3.5 horas a 80 °C, seguido de dos ataques consecutivos, uno con HCl
10% (m/v) durante 1 hora a 60°C y otro con acido oxalico 10 %(m/v) por 2 h a 80 °C. En
cada etapa del tratamiento los discos fueron lavados con agua desionizada. Finalmente,
los discos fueron sometidos a ultrasonido en agua desionizada durante 30 minutos,
posteriormente secados con acetona y almacenados en alcohol absoluto anhidro. El
tratamiento para las mallas fue similar, excepto que no fueron pulidas mecanicamente.

3.2.3.Preparacion de peliculas.

La preparacidn de las peliculas se realizd mediante la impregnacion del substrato con la
solucién precursora utilizando pincel. Posteriormente, el substrato impregnado con la
solucidn precursora se introduce a la mufla a la temperatura de 160°C para llevar a cabo la
esterificacion, durante 1 h, subsecuentemente, las muestras se someten a 400-410°C por
1 h (temperatura en la que comienza la formacién de Sn0O,) y los pasos anteriores se
repiten hasta formar 4 capas. Finalmente, las muestras son calcinadas a la temperatura de
estudio por 3 horas (dependiendo del sistema de electrodos, puede ser a 500, 600 o 700°C
de temperatura). De esta forma se concluye la formacion de las peliculas de oxidos
metalicos a base de Sn, Sb, Gd y/o Ru sobre titanio, las cuales constituyen los materiales
de electrodo en estudio. El conjunto de electrodos preparados (11 electrodos) en este
proyecto de investigacion se muestran en la Tabla 3.2, donde se indican las diferentes
variables de estudio en el proceso de preparacion.

Tabla 3.2. Electrodos sintetizados a base de Sn, Sb, Gd y Ru en sustrato de titanio (placa y malla).

Electrodos sintetizados

Temperatura de calcinacion constante(600 °C). Temperatura de calcinacién variable
(500, 600 y 700°C)
Variacion del contenido de Gd Variacion del contenido de Ru e Composicion constante en
en Ti/SnO,-Sb intercapa RuO, en Ti/Sn0,-Sb-Gd Ti/Sn0,-Sb-Gd-Ru
1. Ti/Sn0O,-Sb 5. Ti/Sn0,-Sb-Gd-Ru 9. Ti/Sn0O,-Sb-Gd-Ru
[Sn/Sb(5%)] [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Ru(0.25%)] [[Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Ru(0.5%)]
2. Ti/SnO,-Sb-Gd 6. Ti/Sn0O,-Sb-Gd-Ru
[Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Ru(0.5%)]
3. Ti/SnO,-Sb-Gd 7. Ti/Sn0,-Sb-Gd-Ru
[Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(2%)] [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Ru(0.75%)]
4. Ti/Sn0O,-Sb-Gd 8. Ti/Ru0,/Sn0,-Sbh-Gd
[Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(3%)] [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Ru(0.25%)]
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3.3. Estudio Termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA).

El estudio de la descomposicion térmica de las soluciones precursoras se realizé a través
del andlisis termogravimétrico (TGA) y del analisis térmico diferencial (DTA) usando un
equipo Perkin Elmer Pyris Diamond TGA/DTA. El andlisis se realizé en el intervalo de
temperatura 50-700°C bajo una atmdsfera de aire estdtica y una velocidad de
calentamiento de 2 °C /min. De las muestras de las 11 soluciones precursoras
mencionadas en la seccién 3.2.1 fueron elegidos las No. 1-5, 7 y 10 y éstas fueron
consideradas como muestras representativas para evidenciar los efectos térmicos de los
elementos individuales (Sn, Sb, Gd, y Ru) en la solucidn precursora y del efecto térmico del
dopante Sb en Sn0O; y posteriormente el dopante Gd en Sn0,-Sb y por ultimo el dopante
Ru en Sn0O,-Sbh-Gd.

3.4. Caracterizacion fisico-quimica.
3.4.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Energia dispersiva de rayos X
(EDS).

Los materiales de electrodo sintetizados fueron caracterizados por microscopia
electrdénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y energia dispersiva de rayos X (EDS
por sus siglas en inglés), utilizando el equipo JEOL JSM-7600F a un voltaje de 15 kV.

3.4.2. Difraccién de rayos X (XRD).

Los espectros de difraccion de Rayos X de todos los materiales de electrodo fueron
obtenidos mediante un difractdmetro marca Philips X Pert, que emite radiacion Cu Ka, y
se hicieron barridos de 26 entre 20 a 80°, a 0.02° en 0.05 segundos.

3.4.3. Espectroscopia fotoelectrdénica de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) y
Espectroscopia electrénica Auger (AES, por sus siglas en inglés).

En los estudios XPS y AES se utilizé una cdmara de vacio de 10_10 torr. La fuente de rayos X
en la técnica de XPS fue un anodo de Al Kat y para AES se utilizé un cafidn de electrones de
500 a 5000 eV. Los espectros AES fueron tomados con una energia primaria de 3 keV y un
paso de adquisicién de 1 eV en un intervalo de energia de 20 a 1000 eV. Para los estudios
XPS de baja resolucion se utilizé una energia de paso de 100 eV y para los andlisis de alta
resolucidn se utilizé una energia de paso de 50 eV.

3.5. Caracterizacion electroquimica.

La caracterizacidn electroquimica se realizd por voltamperometria ciclica, determinacién
del factor de rugosidad mediante medidas de capacitancia, determinacién de la pendiente
de Tafel respecto a la reaccion de evolucion de oxigeno y pruebas de vida acelerada. Los
experimentos electroquimicos se realizaron en una celda convencional de tres electrodos.
Como electrodos de trabajo se utilizaron los anodos sintetizados, el electrodo auxiliar
consistid de una barra de grafito y como electrodo de referencia sulfato mercuroso
saturado (Hg/Hg,504/K,S04 sat.) con capilar de Luggin. Los experimentos electroquimicos
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fueron realizados con un potenciostato/galvanostato (Marca Voltalab, Mod. PGZ402). La
determinacién de la pendiente de Tafel con respecto a la reaccién de evolucién de
oxigeno, fue realizada en soluciones de H,SO, 0.5 M, mientras que para las pruebas de
vida acelerada con H,S04 1M. Voltamperometria ciclica y medidas de capacitancia para
determinar el factor de rugosidad se realizaron en Na,SO4 0.25 M. Todas las mediciones
electroquimicas fueron registradas tomando como potencial inicial el potencial a circuito
abierto. Todas las soluciones fueron purgadas con nitrégeno durante 15 minutos antes de
cada experimento para evitar la interferencia de oxigeno. La elecciéon del electrolito
soporte de Na,SO4 y H,SO,4 se debe a que los iones no pueden se oxidados en la region de
trabajo y por lo tanto no participa en la corriente de oxidacion. El tiempo de vida a
condiciones aceleradas fue aplicando una densidad de corriente de 20 mA/cm? para los
anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(X%) y Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) variando la temperatura de
calcinacién y de 40 mA/cm? para los anodos Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(X%).

3.6. Evaluacion de la actividad electrocatalitica de los anodos sintetizados en la
oxidacion de fenol.
3.6.1. Estudio de electrooxidacion de fenol con los dnodos a base de Sn, Sb, Gd
vy Ru.

La capacidad de electrooxidacion de los diferentes dnodos sintetizados se realizé usando
fenol como la molécula modelo. La electrooxidaciéon de fenol se llevd a cabo mediante
electrdlisis a corriente constante, utilizando los diferentes danodos de malla sintetizados
gue se describen en la secciéon 3.2.3. La solucién de fenol fue de 100 ppm y como
electrolito soporte Na,SO4 0.25 M. Una celda en vidrio Pyrex con capacidad de 150 mL fue
utilizada y el volumen de muestra fue de 100 mL. Los electrodos, anodo (electrodos
sintetizados) y catodo (acero inoxidable) se colocaron de forma vertical a una distancia de
3 mm. La electrdlisis de fenol se realizé en funcién del tiempo (0, 0.5, 1, 2 y 3 h). La
densidad de corriente aplicada fue de 1.5 mA/cm? para los anodos donde la variable es el
contenidode Gdy 3 mA/cm? para los dnodos donde la variable es el contenido de Ru y la
temperatura de calcinacién.

3.6.2. Espectroscopia UV-Vis.

La evaluacién de la electrooxidacién anddica de fenol con los diferentes anodos
sintetizados se realizd por espectroscopia UV-Vis usando un espectrofotémetro Perkin
Elmer modelo lambda 40 en el intervalo de 200 a 600nm. Las soluciones de fenol
sometidas a diferentes tiempos de electrélisis fueron analizadas a través de los espectros
UV-Vis.

3.6.3. Carbono organico Total (TOC).

El analisis del carbono organico total se llevd a cabo en el equipo Shimadzu modelo TOCV
CSH 5000 para poder determinar el grado de mineralizacién de las soluciones de fenol

(100 ppm/0.25 M de NaySO4) sometidas a electrooxidacion con tiempos de electrdlisis
creciente (0,0.5,1,2y 3 h).
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3.6.4. Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC).

La determinacién de fenol en funcidn del tiempo de electrdlisis fue realizada por
cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) con la finalidad de determinar la
concentracion de fenol e intermediarios de reaccién. Se utilizd una bomba Perkin-Elmer
series 200 para mezclar las fases méviles acetonitrilo/agua (60/40) y controlar el flujo (6
mL/min). El detector fue un Perkin-Elmer 785 UV/Vis con A = 270 nm, las sefiales
resultantes fueron registradas en la interface Perkin-Elmer NCI 900. La columna fue de
5pum x 150 mm x 4.6mm modelo Platinum EPS C18 marca Alltech.
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CAPITULO 4.

4. Resultados y discusiones.

El conjunto de resultados experimentales que se presentan en este capitulo comprenden:
I) El estudio de la descomposicion térmica de las soluciones precursoras a base de Sn, Sb,
Gd, Ru mediante andlisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA) para
obtener las condiciones éptimas de preparacidn de las peliculas en el sustrato de Ti; Il) El
estudio de la influencia del contenido del dopante Gd sobre dnodos de Ti/SnO,-Sb; Ill) El
estudio del efecto de Ru como segundo dopante para conformar el anodo Ti/Sn0,-Sb-Gd-
Ru; IV) El estudio del efecto de la temperatura de calcinacién sobre las propiedades de la
pelicula de Ti/Sn0,-Sb-Gd-Ru y V) Estudio del efecto de la intercapa de RuO, entre el
substrato (Ti) y la pelicula (SnO,-Sb-Gd).

4.1. Estudio de la descomposicion térmica de las soluciones precursoras.

El estudio de la descomposicidn térmica de las soluciones precursoras se realizé mediante
el andlisis termogravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA). Las soluciones precursoras
se listan en la Tabla 4.1 y comprenden a las soluciones precursoras que contienen uno y
dos o0 mas elementos. La finalidad de analizar el proceso de descomposicion térmica de las
soluciones precursoras es para comprender el proceso de formacion de las peliculas de
oxidos soportados en Ti. Esto permitié establecer las condiciones experimentales de
calcinacién para la preparacion de los anodos Ti/Sn0O,-Sb, Ti/Sn0O,-Sb-Gd y Ti/Sn0,-Sb-Gd-
Ru.

Tabla 4.1. Soluciones precursoras preparadas a partir del método de Pechini.

Soluciones precursoras.

1. Sn 5. Sn-Sb
(100%) [Sn/Sb(5%)]
2. Sb 6. Sn-Sb-Gd
(100%) [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(2%)]
3. Gd 7. Sn-Sb-Gd-Ru
(100%) [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Ru(0.5%)]
4. Ru
(100%)

4.1.1. Soluciones precursoras que contienen un elemento metalico.

Las curvas TGA de las diferentes soluciones precursoras de Sn, Sb, Gd y Ru (Fig. 4.1-(a-d)),
muestran un comportamiento similar en cuanto a la pérdida de masa con el incremento
en la temperatura. En todos los casos, la masa disminuye con la temperatura hasta un
valor en el cual la masa permanece constante con la temperatura. Las curvas TGA de las
diferentes soluciones precursoras muestran cambios de masa en diferentes intervalos de
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temperatura hasta que la masa es invariable, como se puede observar en la Fig. 4.1. Estos
cambios de masa, dependen de cada solucidn precursora, es decir, de cada metal que
constituye la solucién precursora. Las correspondientes curvas DTGA (derivadas de las
curvas TGA) para las distintas soluciones precursoras presentan una mejor resolucién para
analizar los cambios de masa. En el intervalo de 50 a 700 °C todas las curvas DTGA de cada
una de las soluciones precursoras muestran cinco picos caracteristicos en diferentes
regiones de temperatura, los cuales estan asociados con 5 etapas en el proceso de
descomposicion térmica. La tabla 4.2 resume las temperaturas de los maximos sobre las
curvas DTGA asociados con las diferentes etapas de la descomposicién térmica de las
soluciones precursoras (Fig. 4.1).

Las temperaturas de los maximos sobre las curvas DTGA (Fig. 4.1) son diferentes para
cada solucién precursora. Se puede observar que para las soluciones precursoras de Sn,
Sb, Gd en la Fig. 4.1. a-c las etapas 1, 2 y 3 ocurren por debajo de 400 °C mientras que las
etapas 4 y 5 se presentan por arriba de 450°C. Un comportamiento diferente es observado
para la solucion precursora de Ru (Fig. 4.1.d), en este caso se observa que las etapas 1a 3
ocurren por debajo de 300°C y las etapas 4 y 5 ocurren por arriba de 300°C. Tomando
como referencia las etapas 1 a 5 de la solucidn precursora de Sn, se observa un
desplazamiento a bajas temperaturas para las mismas etapas de las soluciones
precursoras de Sn, Sb, Gd y Ru (Tabla 4.2).

En la etapa 2 de las soluciones precursoras de Sn, Sb y Gd y la etapa 3 para la solucién
precursora de Ru ocurre una pérdida de masa de alrededor del 30% que corresponde al
mayor de cambio de masa en comparacién con las otras etapas de descomposicion
térmica. Alrededor del 70% en pérdida de masa ocurre en la etapa 3 para las soluciones
precursoras de Sn y Sb, mientras que para las soluciones precursoras con Gd y Ru la
misma proporcién de pérdida de masa se obtiene en la etapa 4. Después de la etapa 5 se
observa que la masa permanece constante con la temperatura y se obtiene a partir de
567°C para la solucién precursora de Sn, 547°C para la solucién precursora de Sb, 509°C
para la solucién precursora de Gd y 417°C para la solucién precursora de Ru. La masa
constante en cada caso sugiere la formacion del éxido metalico.
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Fig. 4.1. Graficas TGA-DTGA de las soluciones precursoras: a) Sn, b) Sb, c) Gd y d) Ru a una velocidad de
calentamiento de 2°C en condiciones atmosféricas.

Tabla 4.2. Temperaturas de los maximos de las curvas DTGA asociadas con las principales etapas del
proceso de descomposicion térmica de las soluciones precursoras que contienen un elemento metalico.

Etapas
Sol. Precursora 1 2 3 4 5 M. residual.
Temperatura (°C)
Sn 181 246 400 501 563 567
Sb 148 221 378 485 534 545
Gd 120 182 253 423 469 509
Ru 127 172 222 329 380 417

Las graficas DTA de las soluciones precursoras con Sn, Sb, Gd y Ru se presentan en la Fig.
4.2, la cual nos permite detectar los procesos endotérmicos y exotérmicos involucrados
en el proceso de descomposicién térmica de las soluciones precursoras. Estos cambios
energéticos estdn asociados a las etapas de descomposicidn en las curvas DTGA de la Fig.
4.1. Las curvas DTA en la Fig. 4.2, muestran la existencia de procesos endotérmicos por
abajo de la temperatura de 260°C y procesos exotérmicos por arriba de esta
temperatura. Las etapas de descomposicién térmica corresponden a cuatro procesos

fundamentales:
a) Esterificacion.
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b)

c)

Este proceso endotérmico ocurre por la evaporacién de agua debido a la reaccién
de esterificacién. Sobre las curvas DTA vs T (Fig. 4.2) un pico endotérmico casi
imperceptible aparece alrededor de los 120°C para la solucién precursora de Gd y
Ru que estd asociado al inicio del proceso de esterificacion. Entre las temperaturas
de 165-185°C, se observan dos picos endotérmicos bien definidos para las
soluciones precursoras de Sn y Gd, mientras que para las soluciones precursoras
de Sb, Ru aparece un pico casi imperceptible entre las temperaturas 170-180°C, la
presencia de estos picos entre 165 y 185°C es asociada con la culminacién del
proceso de esterificacion. Este proceso de esterificacidn esta asociado con la etapa
1 de las curvas DTGA (Fig. 4.1) de las soluciones precursoras de Sn y Sb y con la
etapa 2 de las soluciones precursoras de Gd y Ru. La intensidad del pico puede
asociarse a la velocidad de reaccién que ocurre la esterificacion.

Eliminacién de etilenglicol.

En las soluciones precursoras, el etilenglicol se adiciond en exceso respecto al
contenido de 4cido citrico. La evaporacién de etilenglicol es un proceso
endotérmico que ocurre alrededor de 200°C y es asociado con un pico
endotérmico en las curvas DTA (Fig. 4.2). La curva DTA del precursor de Sb muestra
una banda ancha endotérmica entre 180 y 240 °C; en el caso de las soluciones
precursoras de Gd y Ru las curvas DTA muestran picos endotérmicos casi
imperceptibles. En el caso de la solucidon precursora de Sn, la curva DTA muestra
dos picos agudos endotérmicos alrededor de 170 °C y otro pico endotérmico en
265°C. Considerando que la temperatura de ebullicion normal de etilenglicol es de
198°C es razonable asociar los picos endotérmicos alrededor de 200 °C con la
evaporacion de etilenglicol a partir de la solucién precursora, sin embargo, el
desplazamiento positivo de los picos endotérmicos respecto de la temperatura de
200°C sugiere la incorporacién de etilenglicol a la red polimérica [58], lo que podria
inducir que el etilenglicol se evapore a temperaturas mas altas. El comportamiento
observado en las curvas DTA de las soluciones precursoras (Fig. 4.2) estd asociado
con las curvas DTGA de la Fig. 4.1. Asi, la evaporacion de etilenglicol es asociada
con la etapa 2 (Fig. 4.1) para las soluciones precursoras de Sn y Sb, mientras que
para el caso de las soluciones precursoras de Gd y Ru con la etapa 3 (Fig. 4.1).

Proceso de combustion.

La combustidn de materia organica que proviene de las soluciones precursoras es
un proceso exotérmico que se origina por el rompimiento de la red polimérica y
la consecuente liberacién de CO,, CO y H,0. Las curvas DTA de las diferentes
soluciones precursoras muestran picos exotérmicos por arriba de 260°C (Fig. 4.2),
el pico exotérmico observado entre 380-400°C, entre 410-420°C y entre 320-
330°C sobre las curvas DTA de las soluciones precursoras de Sn, Gd y Ru,
respectivamente, es asociado con el proceso de combustion de materia orgdnica.
Es importante notar que la combustidon de materia organica es influenciada por la
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naturaleza del precursor metalico. En consecuencia, el proceso de combustion de
materia orgdnica se produce con menor temperatura cuando el precursor
metalico es Ru, seguido por Sn y mayor temperatura es requerida para la
combustién de materia orgdnica del precursor de Gd. La diferencia observada en
la temperatura de combustién podria estar relacionada con la fuerza de enlace
del complejo formado. En el caso de la solucién precursora de Sb, la curva DTA
(Fig. 4.2) muestra una banda ancha entre 250-400°C y el Unico pico exotérmico es
observado alrededor de 475°C, el cual podria estar asociado con la combustion de
materia organica. Con relacion a las curvas DTGA de la Fig. 4.1, el proceso de
combustién indicado en las curvas DTA (Fig. 4.2) corresponden a la etapa 3 de las
curvas DTGA (Fig. 4.1) de la soluciéon precursora de Sn y Sb; y a la etapa 4 de las
soluciones precursoras de Gd y Ru.

d) Proceso de formacién de fase.

La formacién del oxido metalico (o formacidon de fase) es la ultima etapa del
proceso térmico de la solucidn precursora y es asociado con el pico exotérmico de
mayor temperatura sobre las curvas DTA (Fig. 4.2). En el caso de la solucion
precursora de Sn se observa una banda exotérmica entre 400 y 580 °C que
antecede un pico exotérmico bien definido en 600°C, ambas componentes podrian
estar asociadas con el proceso de formacion de fase. En el caso de las curvas DTA
de las soluciones precursoras de Ru y Gd, se observa la presencia de un pico
exotérmico subsecuente al pico de combustion de materia organica con maximos
en 394 y 463°C, respectivamente, los cuales corresponden al proceso de formacién
de fase. En tanto que, para la solucidn precursora de Sb la curva DTA solo muestra
un pico exotérmico en 477°C, el cual podria ser asignado con el proceso de
formacion de fase de los 6xidos metdlicos. Los procesos exotérmicos de las curvas
DTA de la Fig. 4.2, asociados con el proceso de formaciéon de fase corresponden con
la etapa 4 para las soluciones precursoras Sn y Sb, y con la etapa 5 de las soluciones
precursoras de Gd y Ru en las curvas DTGA de la Fig. 4.1. De acuerdo con reportes
de investigacion sobre la formacién de fase de precursores a base de Sn, Sb, Gd y
Ru, se ha sugerido que la formacion que se produce corresponde a la formacion
fase de éxidos metalicos: SnO; [59], Sb,03¢>Sh,0, [60], Gd,03 [61] y RuO, [62].
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Fig. 4.2. Gréficas DTA de las soluciones precursoras Sn, Sb, Gd y Ru.
4.1.2. Soluciones precursoras que contienen dos o mas elementos metalicos.

Las curvas TGA de las soluciones precursoras: a) Sn-Sb, b) Sn-Sb-Gd y c) Sn-Sb-Gd-Ru,
muestran la variaciéon porcentual de la masa del precursor con la temperatura, como se
muestra en la Fig. 4.3. Las curvas TGA dan evidencia de la pérdida de masa del precursor
al incrementar la temperatura. En el intervalo de 25 a 700 °C la pérdida de masa de los
tres precursores mixtos (Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru) exhiben tres regiones de
temperatura caracteristicas de la pérdida de masa (I, Il y Ill), la regién | entre 25 y 300°C, la
regioén Il entre 300 y 500°C y la regidn IIl entre 500 y 700°C, con pequefias variaciones en
el intervalo de temperatura dependiendo de la solucidn precursora. En la regién Ill de las
curvas TGA mas allda de 600°C, la variacién de la masa alcanza un valor constante que
sugiere la pérdida total de materia organica y la formacion de los 6xidos correspondientes.
Las curvas DTGA (derivadas del TGA) para las diferentes soluciones precursoras se
muestra en la misma Fig. 4.3, asociadas a las respectivas curvas TGA. Las curvas DTGA de
cada solucién precursora exhibe diferentes maximos (dm/dT) en el intervalo de
temperatura de 25 a 700°C, estos maximos presentan diferentes intensidades y dependen
de la naturaleza del precursor. Cada maximo de la curvas DTGA es asociado con una
etapa. Una inspeccién de las curvas DTGA de la Fig. 4.3, muestra que el nimero de
maximos (o etapas) se incrementa con el nimero de componentes de la solucidn
precursora, asi para la solucidon de Sn-Sb se observan 6 mdaximos, para la solucién de Sn-
Sb-Gd 8 mdaximos y para solucién precursora de Sn-Sb-Gd-Ru 9 maximos. Cada maximo fue
etiquetado consecutivamente de acuerdo al orden de aparicion sobre las curvas DTGA, es
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decir, de menor a mayor temperatura. La tabla 4.3 resume las temperaturas de cada
maximo del proceso de descomposicién térmica obtenidas de las curvas DTGA. En
correspondencia con las curvas TGA se observa que el nimero de maximos es diferente en
cada regidon de temperatura. En la solucion precursora de Sn-Sb(5%), la regién | (curva
TGA, Fig. 4.3) comprende tres maximos (1-3), la regién Il se conforma de dos maximos
(4,5) y la regién 3 incluye un méaximo (6). Es importante notar que los maximos (3), (5) y
(6) marcan las transiciones de las regiones I-ll, ll-lll y cuando la masa residual es constante,
respectivamente. Para la solucién precursora de Sn-Sb(5%)-Gd(2%) la curva DTGA muestra
cuatro maximos en la regién | (1-3), dos maximos en la regién Il (5,6) y dos maximos en la
region Il (7,8), nuevamente se observa que el madximo 4, 6 y 8 corresponden con el
cambio de pendiente entre las regiones I-Il, II-1ll y con el inicio de masa constante,
respectivamente. Para la solucién precursora de Sn-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0.5%), se observan
5 maximos (1-5) en la regidn |, dos maximos (6-7) en la region Il y dos (9) en la region lll.
En este caso los maximos 5y 9 muestran las transiciones entre las regiones I-Il, y con el
inicio de la masa constante de las curvas TGA. De manera general, la pérdida de masa en
la region | fue en el intervalo de 20-25%, en la regién Il la pérdida de masa alcanza el 70%
y la masa residual se obtiene en la region lll. La masa constante fue alcanzada a las
temperaturas de 610, 600 y 631°C para las soluciones precursoras de Sn-Sb, Sn-Sb-Gd vy
Sn-Sb-Gd-Ru, respectivamente, a partir de las cuales se considera la formacion de los
oxidos metalicos. De acuerdo con las temperaturas asociadas con masa residual
constante, se puede afirmar que la presencia de Gd reduce la temperatura en 10°C,
mientras que la presencia de Gd-Ru incrementa la temperatura en 21°C, respecto aquella
de Sn-Sb.

La tabla 4.4 muestra las temperaturas asociadas a la masa residual constante de las
soluciones precursoras con un solo metal y con mas de un componente metalico. Para las
soluciones precursoras que contienen un solo metal la temperatura mas alta fue para
solucion de Sn (567°C) y la temperatura mds baja fue para Ru (417°C), sin embargo, para
las soluciones precursoras con mds de un metal las temperaturas a las cuales se alcanza la
masa residual constante son significativamente mayores (600°C < t < 631°C). Esto sugiere
que la formacion de los 6xidos mixtos se produce a temperaturas mas altas que la
formacion de los dxidos metalicos individuales.
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Figura. 4.3. Graficas TGA-DTGA de las soluciones precursoras a) Sn-Sb(5%), b) Sn-Sb(5%)-Gd(2%) y c) Sn-
Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0.5%) a una velocidad de calentamiento de 2°C en condiciones atmosféricas.
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Tabla 4.3. Temperaturas de los méximos de las curvas DTGA asociadas con las principales etapas del
proceso de descomposicidn térmica de las soluciones precursoras que contienen mas de un elemento
metdlico.

Etapas
Sol.
Precursora Temperatura (°C)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 M. residual

610
600
631

Sn-Sbh-Gd
Sn-Sb-Gd-Ru
*Region | [

Region Il [ Regidn Il [

Tabla 4.4. Temperatura asociada a la masa residual constante obtenida en la etapa final de calcinacion de
las soluciones precursoras.

Solucién precursora Temperatura (°C)
Sn 567
Sb 547
Gd 509
Ru 417
Sn-Sb 610
Sn-Sb-Gd 600
Sn-Sb-Gd-Ru 631

Las curvas DTA de las soluciones precursoras Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru se muestran
en la Fig. 4.4, estas curvas muestran picos negativos y positivos en diferentes regiones de
temperatura, los cuales son asociados con procesos exotérmicos y endotérmicos durante
la descomposicion térmica de las soluciones precursoras. Las curvas DTA presentan
procesos endotérmicos por debajo de la temperatura de 300°C y procesos exotérmicos a
temperaturas mayores a 300°C. Las curvas DTA de las soluciones precursoras de Sn-Sb,
Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru (Fig. 4.4) son analizadas considerando cinco procesos
fundamentales: pérdida de humedad, el proceso de esterificacion, la pérdida del exceso
de etilenglicol, el proceso de combustién y el proceso de formacidn de fase:

a) Pérdida de humedad.

La pérdida de humedad en las soluciones precursoras es un proceso endotérmico.
Este proceso se produce a consecuencia de la absorciéon de humedad del precursor,
debido a las propiedades higroscépicas de la solucidn precursora, y depende
principalmente de la naturaleza y concentracidén de los metales [63]. Esto se debe que
el ion metdlico a pesar de estar formando un complejo con el acido citrico, con el
tiempo, tiende a hidratarse. Las curvas DTA (Fig. 4.4) de las soluciones precursoras
Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru solamente presentaron éste proceso endotérmico alrededor
de la temperatura de 95°C y estd relacionado con el maximo (1) de las curvas DTGA
(Fig. 4.3). Para la solucion precursora de Sn-Sb, la ausencia del pico endotérmico en la
curva DTA (Fig. 4.4) y el maximo en la curva DTGA (Fig. 4.3), sugiere que tal sistema
no absorbe humedad como ocurre con las soluciones precursoras de Sn-Sb-Gd y Sn-
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Sb-Gd-Ru.
b) Proceso de esterificacion.

El proceso de esterificacion (proceso endotérmico) de las soluciones precursoras
mixtas (Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru) es asociada con los picos endotérmicos en las
curvas DTA localizados entre 160 y 185°C (Fig. 4.4). Este proceso ocurre en el mismo
intervalo de temperatura para las soluciones precursoras que contienen un solo metal.
Por lo tanto, el proceso de esterificacién al parecer no es afectado por la presencia de
otros dopantes metalicos. El proceso de esterificacién observado en soluciones
precursoras mixtas estd relacionado con los maximos 1, 2 y 2-3, de las curvas DTGA
(Fig. 4.3) para las soluciones precursoras de Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru,
respectivamente.

¢) Eliminacion de etilenglicol.

La eliminacidon del excedente de etilenglicol en las soluciones precursoras mixtas se
produce en el intervalo de temperatura de 200 a 300°C y es asociado con los picos
endotérmicos que se observan en las curvas DTA de la Fig. 4.4. La eliminacién de
etilenglicol podria ocurrir en dos etapas, una inicial con la evaporacién de etilenglicol
alrededor de 200°C y otra final alrededor de 270°C, esas etapas estdn ligadas a los
maximos 2-3, 3-4 y 4-5 en las curvas DTGA (Fig. 4.3) de las soluciones precursoras de
Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru, respectivamente. La diferencia de temperatura entre
los picos endotérmicos (200 y 270°C) sugiere que la evaporacidn conlleva una fraccién
de etilenglicol que no se incorpord a la red polimérica y otra fracciéon que se incorpora
alaredy requiere de mayor temperatura a la de ebullicion normal (198°C) [58].

d) Proceso de combustién.

El proceso de combustion de materia organica a partir de las soluciones precursoras
de Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru es asociado con el pico exotérmico alrededor de
400°C sobre la curvas DTA de la Fig. 4.4. Este proceso estd relacionado con las etapas
4,5y 6 de las respectivas curvas DTGA de la Fig. 4.3. El proceso de combustién de las
soluciones mixtas se produce de forma similar a las soluciones precursoras de metales
independientes.

e) Proceso de formacion de fase.

El proceso de formaciéon de fase a partir de las soluciones precursoras implica la
formacidn de éxidos metdlicos. Las curvas DTA de las soluciones precursoras (Fig. 4.4)
muestran un pico exotérmico entre 450-550°C que es asociado al proceso de formacién
de fase. Este pico podria corresponder a la etapa inicial de formacion de SnO,. El pico
exotérmico alrededor de 600°C, cuando la masa residual es invariable, en las curvas
DTA de las soluciones precursoras Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru puede estar asociado
a una transicion de fase de Sb (curvas TGA, Fig. 4.3). En particular, el pico exotérmico
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alrededor de la temperatura de 610°C podria estar relacionado a la transicion de fase
de Sb,03 a Sb,0, dentro de la red de SnO, ya que a altas temperaturas es logico
suponer que no existen pérdidas de masa atribuidas a la materia orgdnica, como lo
indica su curva DTGA de la Fig. 4.3. Imanoka y col. [64] asumieron una transicién de
fase de Sb,03 a Sh,0,4 entre las temperaturas de 565-585°C, llevando a cabo un andlisis
térmico de Sb,0s3, y los resultados de estos investigadores sugiere la formacion de fase
de Sb,0,4 a la temperatura de 610°C. Cada uno de estos procesos exotérmicos estdn
vinculados a las etapas 5-6, 6-7-8 y 7-8-9 para las curvas DTGA (Fig. 4.3) de soluciones
precursoras de Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru, respectivamente. Los porcentajes
molares de los dopantes Sb, Gd y Ru son igual o menor al 5% respecto al contenido de
Sn. Se asume que la fase predominante corresponde al SnO; ya que los dopantes Sb,
Gd y Ru se incorporan a la estructura cristalina de SnO, y debido a las pequenas
cantidades agregadas de los dopantes no forman una fase separada.Una hipdtesis del
producto final de las soluciones precursoras de Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru, puede
ser solamente la fase de Sn0O, ya que los dopantes Sb, Gd y Ru se incorporan a la
estructura cristalina de SnO,, y debido a las pequefias cantidades agregadas, no forman
una fase separada.

Es importante mencionar que las diferencias de temperatura en los procesos de
esterificacion, evaporacion de etilenglicol y combustién de materia orgdnica para las
soluciones precursoras con un metal o mixtos puede estar relacionado a que tan
fuertemente esta ligado el 3atomo metalico al acido citrico. Para el caso del
desplazamiento en la temperatura de los picos maximos del proceso de formacion de fase
para las soluciones precursoras con en metal estaria asociado a la entalpia de formacion
de los oxidos SnO;, Sb,0s, Gd;03 y RuO, (AHfkealmol)= -138.8, -232.3, -434.9 y -72.9,
respectivamente) [65] que es una propiedad caracteristica para cada elemento Sn, Sb, Gd
y Ru en las soluciones precursoras, mientras que para el caso de las soluciones
precursoras mixtas los elementos dopantes Sb, Gd y Ru solo podrian afectar la velocidad
de cristalizaciéon para la formacién de fase del SnO,.
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Fig. 4.4. Gréficas DTA de las soluciones precursoras Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru.

La masa final esperada a partir de las soluciones precursoras (Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-
Ru) fue calculada asumiendo la formacion de los éxidos correspondientes: SnO;, Sb,04,
Gd,03, RuO,. Estos valores son comparados con los valores de la masa final experimental
de cada una de las soluciones precursoras. La masa final experimental corresponde
aquella masa invariable que se obtiene en la etapa final del proceso de calcinacion. La
tabla 4.5 reporta la masa final esperada y masa final obtenida experimentalmente de cada
una de las soluciones precursoras. El porcentaje de variacién entre la masa tedrica
esperada y masa final experimental es menor o igual a 2.45% en el limite mayor de
variacion que corresponde al sistema Sn-Sb-Gd, el limite inferior de variacién fue de 0.55%
para el sistema Sn-Sb-Gd-Ru. Por consiguiente, considerando que el porcentaje de
variaciéon entre la masa final tedrica y experimental es relativamente pequefia, la
formacion de los 6xidos propuestos es altamente probable. Un caso especial corresponde
a la solucidn precursora de Sb debido a que el tipo de 6xido formado podria corresponder
a Sb,03, Sb,04 0 bien a una mezcla de ambos déxidos podria estar presente a consecuencia
de la mezcla de fases Sb,03¢>Sb,0, [60]. No obstante, este resultado contrasta con otro
estudio reportado [66], en el cual se encontrd concentraciones bajas de Sb después del
proceso de calcinacién, tal diferencia en masa ha sido relacionada con la sublimacién de
Sb en atmodsferas deficientes de oxigeno, cuando se produce el cambio de fase Sb,0; a
Sb,04 [67]. La menor diferencia entre masa final esperada y obtenida experimentalmente
se obtuvo con la solucién precursora de Sn-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0.5%), en este caso, el Ru
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parece

inducir la nucleacién y crecimiento gradual de la fase de SnO,, al desplazar el

maximo de cristalizacidon a temperaturas mayores, evitando la sublimacion Sb que ocurre
a temperaturas menores de 500°C [67, 68].

Tabla 4.

5. Masas finales tedricas y experimentales obtenidas a partir de las soluciones precursoras

sometidas a calcinacion entre 25 y 700 °C. Velocidad de calentamiento: 2 °C/min en condiciones
atmosféricas.

Solucién precursora % masa final Diferencia
Tedrica Experimental Tedrica-experimental(%)
Sn 9.61 8.1. 1.51
Sh 8.86 9.53 -0.66
Gd 14.05 12.99 1.06
Ru 7.78 7.59 0.19
Sn-Sb [Sn/Sb(5%)] 10.14 8.82 1.32
Sn-Sh-Gd [Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(2%)] 10.29 7.84 2.45
Sn-Sb-Gd-Ru 10.24 9.69 0.55

[Sn/Sb(5%)] [Sn/Gd(1%)] [Sn/Ru(0.5%)]

4.1.3.

Conclusidn.

El analisis TGA-DTA de las soluciones precursoras preparadas por el método de
Pechini nos muestra que existen principalmente 4 etapas de descomposicion
térmica: 1) eliminacion de agua debido a la reacciéon de esterificacién, b)
evaporacion de etilenglicol, c) combustidon de la materia organica y d) formacion de
oxido metdlico.

La temperatura asociada con las masas residuales que se obtienen en el proceso
de calcinacion dependen del metal y de la combinacidn de metales en el precursor.
Para soluciones precursoras con mds de un metal (Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru)
la temperatura a la cual se obtiene la masa residual es mayor que la temperatura
registrada para los precursores individuales. Por tanto, la formaciéon de oxidos
mixtos requiere de mayor energia que la formacién de oéxidos individuales. Se
asume que la presencia de Sb, Gd y Ru modifican la velocidad de formacién de fase
de SnO,.

La masa residual obtenida en el proceso de calcinacién es consistente con las
masas de los 6xidos de: Sn0O,;, Sb,0,, Gd,03, RuO,. Por tanto, los valores
obtenidos de masa final y esperada en el proceso de calcinacidn sugieren que es
posible controlar el nivel de dopaje con los elementos Sb, Gd y Ru en la red de
Sn02, mediante el método de preparacidn de Pechini.
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4.2. Sintesis de anodos de Ti/Sn0,-Sb(5%) dopados con Gd. Influencia del contenido
de Gd.

El punto central en esta etapa de la investigacién consistid en analizar la influencia del
contenido de Gd sobre las propiedades del sistema Ti/Sn0,-Sb(5%). Los anodos de
Ti/Sn0,-Sb(5%) dopados con Gd fueron sintetizados a partir de las soluciones precursoras
a base de Sn-Sb-Gd preparadas por el método de Pechini (3.2.1). Las soluciones de SnO,-
Sb(5%) fueron dopadas con diferentes cantidades de Gd. El contenido de Gd fue de 1 a 3%
molar respecto al contenido de Sn. Los anodos sintetizados se denotan por: Ti/SnO,-
Sb(5%)-Gd(0%); Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%); Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(2%) y Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(3%).
El procedimiento de sintesis de las peliculas de SnO,-Sb(5%)-Gd sobre el substrato de
titanio se ha descrito en la seccién 3.2.3. La temperatura de calcinacién del sistema
precursor—substrato fue constante (600 °C) durante 3 horas con una velocidad de
calentamiento de 2 °C/min.

4.2.1. Caracterizacion fisico-quimica de los anodos de Ti/Sn02-Sb(5%) dopados con
Gd.
4.2.1.1. Microscopia electrdnica de barrido (SEM) y energia dispersiva de rayos X
(EDS).

La figura 4.5 muestra las micrografias SEM de las peliculas SnO,-Sb variando el contenido
de Gd y depositadas en Ti: a) Ti/Sn0O,-Sb(5%)-Gd(0%), b) Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%), c)
Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(2%) y d) Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(3%). En todos los casos, sea ausencia o
presencia de Gd la morfologia de las peliculas muestra caracteristicas similares, presentan
un aspecto de “lodo seco” agrietado, tipico para el tipo de electrodos y preparados por el
método de Pechini [69]. Se ha sugerido que las grietas superficiales probablemente surgen
durante la contraccion de la resina polimérica carbonizada y/o por el esfuerzo mecanico
causado por los distintos coeficientes de dilatacion térmica entre la pelicula y el sustrato
[70]. Comparativamente se observa que a medida que aumenta el contenido de Gd, la
superficie es mds agrietada como puede observarse en las micrografias de la Fig. 4.5.
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Fig. 4.5. Micrografias SEM obtenidas a 5000x de ampliacién, variando el contendido de a) Gd(0%), b)
Gd(1%), c) Gd(2%) y d) Gd(3%) calcinados a una temperatura de 600°C en condiciones atmosféricas.

En la Fig. 4.6 a-d se muestran los espectros EDS de las peliculas de los dnodos a diferentes
contenido de Gd. Las lineas representativas de los elementos O(K,=0.52 keV),
Sn(L,=3.44keV), Sb(L,=3.60keV) fueron observadas en todos los espectros lo cual confirma
la presencia de estos elementos en la pelicula. Es importante sefialar que las lineas de los
elementos atdomicos Sn y Sb se encuentran convolucionados, debido a la cercania entre las
energias de ionizacién, cuya diferencia es de 1.6keV entre Sn y Sb y por esa razén, solo es
posible observar una sola linea de energia para ambos elementos y [59]. Espectros EDS
con comportamientos similares fueron encontrados para un sistema Ti/Sn0,-Sb [70]. La
linea espectral Gd (L,=6.05) fue encontrada solamente en las peliculas de los dnodos con
contenido de Gd al 2 y 3%, pero no para aquella con Gd al 1%. Esto puede estar
relacionado al bajo contenido de Gd(1%) que supera el limite de deteccién del equipo. La
presencia de C(K,=0.27 keV) en la pelicula probablemente se debe a una incompleta
remocion del carbono durante el proceso de calcinacién, quedando atrapado dentro de la
pelicula oxidada [71] o CO; adsorbido en la superficie. En todas las muestras la linea de Ti
(Ko,=4.50 keV) es observada esto sugiere que alcanza la superficie del sustrato a través de
las grietas o bien el haz de electrones atraviesa la pelicula oxidada (1-7um) y entonces
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alcanza a detectar el soporte metalico Ti. Una diferencia notable en los espectros EDS de
la Fig. 5.6 a-d es la disminucidn de la intensidad de la linea alrededor de 3.5keV
(correspondiente a Sn o Sb) en el dnodo con Gd(1%), comparado a las demas muestras,
gue podria estar relacionado a un menor contenido de Sn o Sb en la superficie.
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Fig. 4.6. Espectros EDS correspondiente a las muestras a) Gd(0%), b) Gd(1%), c) Gd(2%) y d) Gd(3%)
manteniendo Sn/Sb(5%) constante, a una amplificacion de 1000 aumentos

A partir de los espectros EDS (Fig. 4.6 a-d), los porcentajes atémicos de los componentes
en las peliculas fueron obtenidos utilizando el software del equipo “INCA Energy
Software” para cada linea de los elementos detectados. La tabla 4.6 muestra los porcentajes
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atomicos O, (Sn+Sb) y la relaciéon Sn+Sb/0. Una vez obtenidos los porcentaje de los elementos
de Sn, Sb y O, es posible establecer la relacion (Sn+Sb)/O en las diferentes peliculas que
constituyen los anodos: Ti/Sn0;,-Sb(5%)-Gd(0%), Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%), Ti/Sn0,-Sb-Gd(2%) y
Ti/Sn0,-Sb-Gd(3%), la cuales se presentan en la tabla 4.6. Los resultados muestran que la
presencia de Gd incrementa el porcentaje superficial de oxigeno y disminuye el porcentaje
Sn-Sh, respecto a Sn0O,-Sb. Adicionalmente, se observa que el contenido porcentual de Sn-
Sb disminuye, mientras que el contenido oxigeno en la superficie de la pelicula se
incrementa conforme aumenta el contenido de Gd, consecuentemente, la relacion de
(Sn+Sb)/0 disminuye desde 1.70 hasta 1.02. Considerando la fase dominante en la pelicula
oxidada como Sn0,, y que los dopantes Sb Y Gd son capaces de integrarse a la red de SnO,
sin formar una fase separada. El enriquecimiento de oxigeno en Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) puede
estar relacionado a la formacion de SnO, estequiométrico, el cual es inducido por la
disminucién de vacancias de oxigeno en la red del SnO,. Por el contrario, la disminucion
del contenido de oxigeno para Ti/Sn0O,-Sb-Gd(2%) y Ti/Sn0O,-Sb-Gd(3%) sugiere un
aumento superficial o segregacion en la pelicula de Sn+Sb.

Tabla 4.6. Concentracion porcentual atémica de los elementos Sn+Sb y O en la pelicula de los anodos.

Concentracidon atémica (%).
Sn+Sb  (Sn+Sb)/0O
Gd(0%) 49,55 50.45 0.98
Gd(1%) 62.77 36.78 1.70
Gd(2%) 57.75 41.42 1.39
Gd(3%) 50.02 48.81 1.02

Anodo

4.2.1.2.  Difraccién de rayos X (XRD).

La Figura 4.7 muestra los difractogramas de las peliculas SnO,-Sb con diferente contenido de
Gd sobre substrato de Ti: a) Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(0%), b) Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%), c) Ti/Sn0O,-Sb(5%)-
Gd(2%) y d) Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(3%). En todos los difractogramas las sefiales corresponden a
la posicién de los planos cristalograficos 110, 101, 200 y 211 concuerda de la fase tipo
casiterita del SnO; de acuerdo a la carta Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS) No. 00-041-1445. Adicionalmente, se observan picos adicionales correspondientes
a Ti metalico (JCPDS-No. 00-044-1294) que corresponde al soporte de la pelicula y TiO,
con estructura tipo rutilo (JCPDS No. 00-021-1276) probablemente formado con la
oxidacion de Ti durante el proceso de calcinacién. En relacién a Gd, los difractogramas de la
Fig. 4.7, no muestran evidencia de formacidn de fase separada, esto sugiere que el dopante Gd es
capaz de introducirse en la estructura tipo tetragonal de SnO,. Investigaciones recientes han
demostrado que Gd no forma una fase separada de SnO, hasta una concentracién de Gd
menor o igual a 6.25% molar [72, 73]. Los difractogramas en la Fig. 4.7, muestran una
disminucién de la intensidad relativa de los planos 110, 101 y 211, efecto inducido al
incrementar el contenido de Gd al anodo Ti/SnO,-Sb. Cabe sefialar que el plano 200
correspondiente a SnO, (26=37.95) se encuentra convolucionado con el plano 002 de Ti
(26=38.422) y no es posible diferenciarlo.

42



Sn0O2 + Ti02

200 002 oTi
°
\ R +TiO2

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T 1
30 40 50 G0 70 80

20 (Grados)

N
(]

Fig. 4.7. Difractogramas de los dnodos Ti/SnO,-Sb dopado con Gd al a)0%, b)1%, c)2% y d)3% molar.

Los principales planos cristalograficos de la estructura tipo casiterita del SnO, se muestran
en la Fig. 4.8. La presencia de Gd en la matriz de SnO,-Sb modifica los planos cristalograficos de la
estructura casiterita y esas modificaciones dependen del contenido de Gd. La relacion de los
atomos de Sn y O en SnO; es diferente dependiendo el plano cristalografico presente, asi
por ejemplo, para los planos 110, 101, 200 y 211 la relacién Sn/O es 25n/20, 25Sn/30,
4Sn/30 y 3Sn/30, respectivamente. Es evidente, que el plano 101 tiene mayor contenido de
oxigeno por atomo de Sn con 2 4&tomos Sn por cada 3 4tomos O. Por otro lado, de acuerdo a
los difractogramas de la Fig. 4.7 y como se menciond en el pdarrafo anterior, hubo un
decaimiento en la intensidad relativa de los planos cristalograficos 110, 101 y 211 a
medida que aumenta el contenido de Gd y puede estar relacionado a una disminucién en
la cristalizaciéon o inhibicién en el crecimiento de la estructura tipo casiterita del SnO,
debido a la distorsién en los planos de red.
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Fig. 4.8. Estructura tipo casiterita del SnO,, con sus principales planos cristalégraficos.

El anadlisis cuantitativo de los efectos de Gd sobre las propiedades estructurales de SnO, se realizo
a través del cdlculo de los parametros de red y volumen de la celda unitaria de una celda tipo
tetragonal (Tabla 4.7.). La distancia interplanar calculada mediante la ley de Bragg, entre 2
indices de Miller (hkl), relacionado a los planos cristalograficos estudiados, son sustituidos
en la ecuaciénl/d? = (h? + k?)/a® +1?/c? para una estructura tipo tetragonal,
entonces, es posible obtener las incdgnitas o parametros de red “a” y “c”, para un sistema
de ecuaciones de 2X2. El volumen para una celda tipo tetragonal es obtenido por la
formulaV = a?c. Los pardmetros de red estandar del SnO, puro para una estructura tipo
tetragonal (casiterita) son: a=4.738, ¢=3.187 y el volumen de celda V=71.55 A3 (JCPDS 00-041-

1445).

Tabla 4.7. Parametros de red y volumen de celda unitaria calculados para una red de SnO..

Parametro de red

Anodo a(A) c(A) Veelda (A)°
Gd(0%) 4.683 3.263 71.490
Gd(1%) 4.682 3.260 71.393
Gd(2%) 4.668 3.277 71.360
Gd(3%) 4697  3.237 71.329

Los parametros de red y el volumen de celda de Sn0,-Sb(5%) y de Sn0O,-Sb(5%) dopado con Gd,
muestran notables diferencias. Con respecto a Sn0,-Sb, es posible observar un decremento
del parametro “a” en anodos con presencia de Gd al 1 y 2%, mientras que con Gd al 3%,
un incremento de éste. Para el caso del pardmetro “c”, comparados con respecto a SnO;-
Sb, éste es practicamente invariable para el que contiene Gd al 1 %, mientras que con Gd
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al 2 y 3% este disminuye. Estas modificaciones en los parametros de red se manifiestan en el
volumen de celda. De acuerdo con los valores obtenidos de volumen de celda en funcién del
contenido de Gd (tabla 4.7) se observa que a medida que incrementa el contenido de Gd el
volumen de celda disminuye siguiendo una relacién de proporcionalidad inversa entre porcentaje
de Gd y volumen de celda.

El comportamiento observado en las modificaciones estructurales de SnO, y Sn0,-Sb inducidas por
el dopante Gd es consistente con otros estudios. Reportes de la preparaciéon de SnO, dopado con
Gd [73] y SnO, dopado con Eu [74] encontraron el mismo efecto al incrementarse el
contenido de Gd, es decir, el decremento en el volumen de celda. Considerando que la red de
Sn0, presenta vacancias de oxigeno y el Sn en la red puede coexistir con las valencias Il y IV [75],
entonces el comportamiento de decrecimiento del volumen de celda conforme incrementa el
contenido de Gd puede estar asociado con la modificacion de la relacion de iones
Sn*(0.69A)/Sn**(1.12A) en la red inducida por el contenido de Gd cuyo radio idnico (Gd**) es de
0.94 A. Comparativamente, el radio idnico de Gd*>" (0.94 A) es mayor que el radio idnico de Sn**
(0.69 A), pero menor que el radio i6nico de Sn** (1.12 A), por lo tanto, la variacién en la relacién
Sn*/Sn** producida por la incorporacién de Gd en la matriz de SnO2 podria ser responsable del
decremento en el volumen de celda con el incremento en el contenido de Gd. SnO presenta una
estructura tetragonal con pardmetros de red a=b=3.8029 y c=4.8382 y un volumen de celda de
69.9702 A® [34] que es menor comparado SnO,, por lo tanto, el decrecimiento del volumen puede
estar relacionado a un aumento del contenido de Sn’* inducido por el incremento del contenido
de Gd. También ha sido ampliamente aceptado que un incremento de Sb*'[0.76 A] da como
resultado vacancias de oxigeno y reduccién de Sn** a Sn** en la superficie del material [76] y este
incremento de Sb>* puede ser inducido por la introduccién de Gd a SnO,-Sb.

Los resultados obtenidos muestran que el Gd es capaz de incorporarse a la red de SnO,
(tipo casiterita). Conforme incrementa el contenido Gd, disminuye el volumen de celda
unitaria lo cual indica distorsion de la estructura del cristal, es decir, la formacion de
defectos en la red de SnO; y no hay evidencia de formacién de una fase separada de
GdzOg.

4.2.1.3. Espectroscopia electrénica Auger (AES).

Los espectros Auger de las peliculas de Sn0O,-Sb con diferente contenido de Gd se
observan en la Fig. 4.9. Los espectros son presentados en su forma derivada en la que
aparecen transiciones Auger tipicas de los elementos quimicos provenientes de la pelicula
C (KLL), O (KLL), Sn (MNN), Sb (MNN) y Gd (MNN). Estas transiciones Auger fueron
identificadas en el libro “Handbook of Auger electron Spectroscopy” [77]. La sefial
correspondiente a Gd (MNN) fue amplificada e insertada la Fig. 4.9, ya que es poco perceptible
debido a los bajos niveles de dopaje. Esta sefial no es observada en el espectro Auger de Ti/Sn0O2-
Sb (Fig. 5.9-a). Los espectros Auger de las peliculas de Sn0,-Sb con diferentes contenidos de Gd
(Fig. 5.9 b-d) muestran las transiciones C (KLL), O (KLL), Sn (MNN), Sb (MNN) y Gd (MNN). Se
observa que conforme incrementa el contenido de Gd (1 al 3%) las sefiales disminuyen su
intensidad y este efecto es mas marcado en las sefiales C(KLL), Sn(MNN), O(KLL). La variacién de la
intensidad de pico ha sido observada en otros trabajos y este comportamiento ha sido explicado a
través de un cambio de la carga o estado de oxidacién del atomo [78, 79]. Por lo tanto, el
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comportamiento de los espectros Auger de las peliculas de Sn02-Sb en funcién del contenido de
Gd sugiere un cambio en la carga en estado de oxidacién de dtomos en la red.
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Fig. 4.9. Espectros Auger en su forma derivada de las peliculas Ti/SnO,-Sb dopado con Gd al a)0%, b)1%,
c)2% vy d)3%.

4.2.1.4. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS).

Los espectros generales XPS de las peliculas de los dnodos con diferente contenido de Gd
se muestran en la Fig. 4.10 y en ella aparecen los picos de fotoemisién de los elementos
(C1s, O1s, Snzg, Sbsg y Gdag) v las transiciones Auger (Sb MNN, Sn MNN y O MNN). Los picos
fueron identificados en el libro “Handbook of X ray Photoelectron Spectroscopy” [80]. En
todos los espectros XPS de la Fig. 4.10 se muestra como un inserto el espectro de alta resolucion
de los picos Snzg, mientras que la seial de alta resolucidon de Gd,q se integra como inserto en los
espectros de las peliculas de Ti/SnO,-Sb dopadas con Gd (Fig. 4.10 b-d) y del pico O, el cual estd
traslapado con Sb 3ds,.

El analisis cuantitativo de los espectros XPS consiste en un andlisis quimico elemental de la
superficie de las peliculas. Como primer paso, para llevar a cabo el analisis cuantitativo fue
necesario primero la extraccién del background de los espectros de alta resolucién, el cual
se llevé a cabo mediante el método de Shirley [81]. Después el pico Sb 3ds/,,+0;s fue
deconvolucionado usando el software OriginLab. Del pico (Sb 3ds/, + 0;5) se obtuvieron tres
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gaussianas correspondientes al Sb 3ds,, al oxigeno adsorbido en la superfice (O,q4s) y Oxigeno en la
red de Sn0,, (O,eq). LOos pardmetros utilizados para deconvolucionar fueron la relacién en la
intensidad Sb 3ds/,/3d3/,=1.5, asi como la separacién del spin orbital de 9.3 eV entre 3ds,,
y 3ds;; [80]. Ademas, para identificar los estados de oxidacidon de Sb>* vy Sb>* fue
deconvolucionado el pico Sb 3ds/, posicionando los centros de las gaussianas en 540.1eV
(Sb>") y 539.2eV (Sb**) [82]. La deconvolucién de las sefial (Sb 3ds/, + 01.) y de la sefial Sb 3dss,
se muestran en las figuras 4.11 y 4.12, respectivamente. Finalmente, fueron calculadas las
areas bajo la curva para los picos Ojs, Snzg, Sbag Y Gdag la cual es proporcional a la

n

intensidad del pico del elemento “k” identificado como “I”.
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Fig. 4.10. Espectros generales de XPS, con la insercidn de los espectros de alta resolucion de los picos Sn 3d y
Gd 4d, de las muestras Ti/Sn0,-Sb dopado con Gd al 0, 1, 2 y 3%, incisos a), b), c) y d), respectivamente.

El procedimiento para realizar la cuantificacidn de los elementos presentes en la pelicula
se basa en la formula:

Iy = Ionox AT (Ey) (4.1)

Donde |, es la intensidad de rayos X (una constante), n es la densidad atémica de la
muestra, o, es la seccion eficaz de fotoionizacion, A(Ex) es el camino libre medio inelastico
o IMFP (por sus siglas en inglés), T(Ex) es la funcién transmisién del equipo y Ik es la
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intensidad o area debajo de la curva del pico del elemento “k” [81]. El valor A(Ex) fue
calculado de acuerdo a la ecuacién TPP-2M propuesta por Tanuma[81] para el compuesto
Sn0,. Para mayor informacién de la ecuacion TPP-2M puede consultarse el apéndice. La
seccion eficaz de fotoionizacidn (ox) se obtuvo de acuerdo a los valores reportados por

Scofield en 1976 [81].

concentracion del elemento (Cx)
oA T(Ey) se le llama factor de sensibilidad relativo tedrico (S;).
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Fig. 4.11. Deconvolucién del espectro XPS de alta resolucién del pico Oy + Sb 3ds;; correspondiente a las
muestras Ti/Sn0,-Sb dopado con Gd: ala) 0, b) 1, C) 2 y d) 3%, molar.
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Fig. 4.12. Deconvolucidn del espectro XPS de alta resolucion del pico Sb 3d3/, correspondiente a las muestras
Ti/Sn0,-Sb dopado con Gd: a) 0, b) 1, c) 2 y d) 3% molar.

La tabla 4.8 resume la concentracién elemental de Sb, oxigeno en la red (Oeq) y OXigeno
adsorbido (O.4s) presentes en la superficie de la pelicula, en relacién al elemento estafo
(Sn), para los anodos Ti/Sn0O,-Sb dopado con Gd al 0, 1, 2 y 3%. La relacion de Sb con
respecto a Sn+Sb en la superficie del anodo, fue menor para el anodo con Gd al 1% y 2%
comparado al electrodo de control con Gd al 0%, mientras que para el caso con Gd al 3%
fueron valores similares. Este comportamiento probablemente se debe a que el anodo Gd
al 1% incorpora en el interior de la pelicula o bulk mayor proporcién de Sb* (0.60A) que
sustituye parcialmente a Sn™ (0.69A). Al parecer ocurre un cambio en el limite de
solubilidad de Sb en la red de SnO; [70, 71] provocado por Gd. Entonces un aumento de la
segregacion de Sb en la superficie puede esperarse cuando ha sobrepasado el limite de
solubilidad de Sb en el interior de la pelicula de SnO, y estas modificaciones de la
solubilidad son inducidas por el dopante Gd. El enriquecimiento de Sb en la superficie
puede conducir a una capa con diferentes propiedades quimicas y fisicas (conductividad,
resistencia, banda prohibida, potencial quimico, etc.) que la del interior de la pelicula [83,
84].

Leite y col. [83] sugieren que el estado de oxidacién Sb* (0.60A) puede estar presente en
mayor proporcion al interior de la pelicula o bulk, principalmente porque sustituye mas
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facilmente a Sn** por las similitudes de los radios i6nicos y el estado de oxidacién Sb*
(0.76A) al tener un mayor radio i6nico, pueden sustituir los iones de estafio de la
superficie o en las fronteras de grano [84]. Cuando la cantidad de iones Sb* y Sb** son
equivalentes y la relacion Sb>*/Sb** es casi la unidad como son los 4nodos dopados al 0, 2 y
3% de Gd (Tabla 4.8) [85] suponen que antimonio se presenta la formacién de la fase SbO,
en la superficie y se debe a la mezcla equimolar de Sb,03 y Sb,0s y aunque la fase de SbO,
no aparece como fase separada en los espectros de XRD, argumentan es posible su
formacion debido a que la energia superficial es menor que la energia de transicion de
fase.

La vacancias de oxigeno en el SnO,, es el defecto atdomico predominante vy la
concentracion de estos defectos determina las propiedades cataliticas de este material
[86]. Un mayor relacién Sb>*/Sb* supone un mayor contenido de Sb* dentro de la red de
Sn0O, favorecerd la donacién o portacién de mdas electrones en el danodo Gd(1%),
mejorando la conductividad de la pelicula [86] y al mismo tiempo que las vacancias de
oxigeno son inhibidas. La menor relaciéon de Sb con respecto a Sn en su superficie del
anodo Gd(1%) y al mismo tiempo una mayor relacion de (O,eq) con respecto a los metales
y de oxigeno adsorbido(Oags) con respecto al total de elementos (¥ni= Sn, Sb, Gd y Oyeq)
supone mayor cantidad de oxigeno dentro del “bulk” de SnO, lo cual juega un papel juega
un papel importante en el proceso de electro oxidacién[31].

Tabla 4.8. Andlisis cuantitativo de las deconvoluciones de los espectros XPS de alta resolucién de los
electrodos de Ti/Sn0,-Sb dopados con Gd: 0, 1,2y 3%.

Concentracién elemental (%mol) Relacion atomica
] Sb™* Sb®"  Sb>*/Sb>*  Sb/Sn+Sb  O.4/Metales(Sn,Sband Gd) O ads/$ni
Anodo
Gd(0%) 46.12 53.88 0.85 8.34 1.42 6.08
Gd(1%) 62.89 37.11 1.77 5.02 1.51 8.90
Gd(2%) 46.28 53.72 0.76 6.74 1.39 5.59
Gd(3%) 53.40 46.60 1.14 8.86 1.35 7.20

Las vacancias de oxigeno en el SnO, permite la quimisorcion de oxigeno de los ¢OH
adsorbidos hacia la red del SnO,, denotando al oxigeno en la red como (Oyeq). La ecuacion
(4.2) ilustra la formacion de vacancias en la red a través de la relacién entre 07, vacancias de
oxigeno (V,) y los atomos de oxigeno libre (0s=0;) en el SnO, puro, cuando un oxigeno de
la red (O%) se elimina, se libera Of (0,) y se forma una vacancia. Se ha reportado que la
presencia de Sb>* o tierras raras cambia la relacién estequiométrica de la cantidad de V,
en la red cristalina del SnO, [53, 54]. En la ecuacidn (4.3), cuando dos dtomos de Sn** son
reemplazados por dos Sb>*, un V., y un Oj son eliminados para integrar un 0%,y
mantener la carga balanceada; mientras que un proceso opuesto ocurriria cuando dos
Sn** son reemplazados por dos d&tomos de Gd** como se muestra en la ecuacion 4.4.

0%eq S Vot O +2e” (4.2)
2Sn* +V, + 0 5 25b°* 4 075, (4.3)
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2Sn* + 0%, + SV, +2Gd3+0,  (4.4)

En la ecuacion 4.3, el ion pentavalente (Sb*) sustituyen al ion Sn** proporcionando mas
electrones en exceso que pueden donar y al mismo tiempo las vacancias naturales de
oxigeno son suprimidas. Aunque los iones Gd** con valencia menor a Sn** pueden causar
un efecto opuesto en las vacancias de oxigeno en la red, el anodo con Gd al 1% parece no
afectar la tendencia causada por Sb>*. Sin embargo, a concentraciones mayores de Gd al
1% efectivamente ocurre un proceso de formacién de vacancias de oxigeno como se
ilustra en la ecuacién 4.4 y se puede constatar en la tabla 4.8.

4.2.2. Caracterizacion electroquimica.
4.2.2.1. Voltamperometria ciclica.

La figura 4.13 muestra los perfiles voltamperométricos de los anodos Ti/Sn0O,-Sb con Gd al
0, 1, 2 y 3% en una solucién Na,S0,4 0.25 M registrados en el intervalo de potencial de -0.1
a 1.6 V/ESM a una velocidad de 50 mV/s. En el intervalo de potencial de -0.1 a 1.1 V/ESM
los voltamperogramas de todos los electrodos (Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(X%)) exhiben
corrientes despreciables, la corriente que fluye corresponde a la densidad de corriente
capacitiva, sin embargo, entre 1.1 y 1.6 V la corriente anddica se incrementa bruscamente
conforme el potencial se aproxima a 1.6 V, esta corriente es asociada con la reaccion de
evolucidn de oxigeno y la curva i-E muestra una pequefia histéresis durante el barrido
inverso de potencial. La influencia del contenido de Gd se manifiesta sobre la regién de
potencial de 1.1 a 1.6 V, es decir, en la region de potencial donde ocurre la reaccién de
evoluciéon de oxigeno (REO) H,0 — 1/20, + 2H* + 2e~. El potencial de inicio de la
reaccion de evolucion de oxigeno, sobre los diferentes electrodos, es practicamente el
mismo, las variaciones son despreciables como se observa en el inserto de la Fig. 4.13 y en
la tabla 4.9, por consiguiente, el potencial de inicio de la REO sobre Ti/Sn0,-Sb(5%) no es
afectada por el contenido Gd (0sx%<3%). El efecto del contenido Gd se manifiesta sobre
la intensidad de la densidad de corriente en el intervalo de potencial de 1.1 a 1.6V,
asociada con la reaccion de evolucion de oxigeno; la mayor intensidad de corriente se
produce en ausencia de Gd (Ti/Sn0O,-Sb(5%)-Gd(0%)) y la intensidad de corriente
disminuye conforme se incrementa el contenido de Gd; cuando el contenido de Gd es de 2
y 3 % la diferencia en la intensidad de corriente es minima y el comportamiento de las
curvas i-E es practicamente el mismo. Este comportamiento indica que el contenido de Gd
inhibe, en cierto grado, la reaccién de evolucidén de oxigeno como consecuencia de un
aumento en la resistencia a la transferencia de carga. Ghosh y col. [87] encontraron que al
incrementar el contenido de Gd en SnO, aumenta la resistencia eléctrica
significativamente, limitando la transferencia de carga. Lo anterior, esta relacionado con el
decremento de los sitios activos para la transferencia de carga que limitan el proceso de
la reaccién de evolucion de oxigeno. Los voltamperogramas obtenidos en la Fig. 4.13, son
consistentes con aquellos reportados por otros autores para electrodos de SnO,-Sb [88,
89].
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Fig. 4.13. Voltamperogramas ciclicos de los anodos Ti/Sn0,-Sb con Gd al 0, 1, 2 y 3% en una solucion Na,SO,
0.25 M. Velocidad de barrido de potencial: 50 mV/s.

Tabla 4.9. Potenciales de inicio para la reaccidn de evolucién de oxigeno para los anodos Ti/SnO,-Sb
con distinto contenido de Gd en Na,SO, 0.25 M.

Electrodo E(V)/MSE
Gd(0%) 1.17
Gd(1%) 1.15
Gd(2%) 1.20
Gd(3%) 1.21

4.2.2.2. Reaccion de evolucién de oxigeno (Tafel).

El grafico de log (i) vs n (sobrepotencial, n = E-E¢q) corresponde al grafico de Tafel, es util
para evaluar parametros cinéticos (coeficiente de transferencia (a) y densidad de
corriente de intercambio (j,)). La relacidn lineal de In (j) vs m tiene una pendiente (1-
o)nF/2.3RT para el proceso anddico y una pendiente anF/2.3RT para el proceso catddico,
ambos segmentos lineales extrapolan al intercepto log(j,). La estimacién de los
parametros cinéticos nos permiten evaluar la actividad electrocatalitica de los anodos
Ti/Sn0;-Sb con diferente contenido de Gd para la reaccién de evolucién de oxigeno (REO).
Mas informacién detallada de cdmo encontrar estos pardmetros cinéticos se encuentra en
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el apéndice A. Las curvas de polarizacion n—logio(j) para cada anodo con diferente
contenido de Gd se muestran en la figura 4.14. El intervalo para evaluar las pendientes de
Tafel fue entre 1.3 y 1.4 V que es la zona donde se inicia la reaccidon de evolucién de
oxigeno. Se observa que alrededor de 1.45 V ocurre un desvio de la linealidad de las
pendientes de Tafel, lo cual puede estar relacionado a la no compensacién por caida
6hmica o por la formacidon de burbujas en la superficie del danodo que impide Ia
transferencia de carga [90]. Las curvas n—log(j) muestran desplazamiento hacia mayores
densidades de corriente intercambio cuando el contenido de Gd tiende a cero, como se
puede observar a través de la figura 4.14 y en la tabla 4.10.

—=— Gd(0%)
—e— Gd(1%)
—a— Gd(2%)
5.0 —v— Gd(3%)

5.5 4 o

log, i (A/cm?)]
\
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Figura 4.14. Pendientes de Tafel para la reaccion de evolucién de oxigeno de electrodos Ti/SnO,-Sb con Gd
al 0, 1, 2y 3% en una solucién de H,50, 0.25 M a una velocidad de barrido de 0.5mV/s.

Los valores calculados de pendiente de Tafel (b=(1-a)nF/2.3RT), coeficiente de
trasferencia electrénica (a ) y densidad de corriente de intercambio (j,), a partir de las
curvas de polarizacion (Fig. 4.14), se resumen en la tabla 4.10. El valor de b es similar para
los anodos con Gd al 1y 2% con valores cercanos a 0.120 V/década, mientras que para el
caso de anodos con Gd al 0 y 3% presentan valores cercanos a 0.160 V/década. En
reciprocidad al valor de b, los valores de a conservan la misma tendencia, siendo a
cercana a 0.5 para los anodos con Gd al 1y 2% y 0.37 para los anodos con Gd al 0 y 3%. Sin
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embargo, el valor de la densidad de corriente de intercambio fue mayor para el dnodo con
Gd al 1%.

El mecanismo generalizado para las etapas de la reaccién de evolucidon de oxigeno en
medio acido, asi como sus respectivos valores de pendientes de Tafel, lo describen las
siguientes ecuaciones [44]:

S—H,0>S—0H+H"+e~ 0.120V/dec (4.5)

S—0OH—->S—-0"+H* 0.60V/dec  (4.6)
S—0"->S5S—-0+e" 0.40V/dec (4.7)
25— 0 - 25 + 0, (4.8)

La ecuacion 4.5 corresponde a la ruptura del agua y a la adsorcion de un radical €OH en
un sitio activo de la superficie (S) y su valor de pendiente de Tafel es 0.120 V/dec. El
OH,4s puede disociarse en la superficie y se convierte en un nuevo intermediario S — 0~
como puede observarse en la ecuacidon 4.6 y su valor de pendiente de Tafel es de
0.60V/dec. En seguida puede ocurrir la oxidacion de S — O~ vy el oxigeno procedente del
agua queda finalmente quimisorbido en la superficie, como se describe en la ecuacion 4.7
y su valor de pendiente de Tafel es de 0.40V/dec. Por ultimo se lleva a cabo la liberacion
de O, procedente del oxigeno quimisorbido en la superficie (ecuacion 4.8).

Montilla y col. [88] reportaron un valor tipico de pendiente de Tafel para este tipo de
electrodos Ti/Sn0,-Sb (0.120 V/década) y sugieren que la etapa determinante de la
reaccion de evolucion de oxigeno es la ecuacion 4.5. Por lo tanto, el valor de pendiente
Tafel encontrado en los dnodos de Ti/Sn0,-Sb con Gd al 1 y 2% sugiere un mecanismo de
reaccion similar, mientras que para los anodos con Gd al 0 y 3 % la pendiente de Tafel es
del orden de 30 mV mayor que los valores obtenidos con los dnodos con 1 y 2%, esta
diferencia podria corresponder al error causado por la no compensacion de caida dhmica.
Por otro lado, tomando en cuenta que el coeficiente de transferencia es un indicador de la
simetria de la barrera de energia de activacion [91], estos valores pueden reflejar
modificaciones del proceso de transferencia de electrones en la interface, inducidos por la
incorporaciéon de Gd en SnO,-Sb. Un valor de a alrededor de 0.5 fue obtenido con los
anodos con Gd al 1y 2%, mientras que para los dnodos con Gd al 0y 3% el valor de a fue
0.36, la disminucién observada indica que la barrera de energia podria hacer mas dificil la
generacién de radicales OH, 4 en los sitios activos de la superficie. Finalmente, un mayor
valor de densidad de corriente de intercambio para el dnodo con Gd al 1%, debe favorecer
la electrocatalisis debido a una mayor facilidad de intercambio de electrones en la
superficie, en relacién con los otros electrodos.
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Tabla 4.10. Valores de pendiente de Tafel, coeficiente de transferencia y densidad de corriente de
intercambio obtenidos de las curvas de polarizacidn para los electrodos de Ti/Sn0O,-Sb con diferente
contenido de Gd.

Anodo b(V/dec) a Jo/(10°Acm?)
Gd(0%) 0.159 0.371 7.13
Gd(1%) 0.120 0.492 9.03
Gd(2%) 0.125 0.532 2.82
Gd(3%) 0.165 0.369 1.29

4.2.2.3. Determinacién de la rugosidad superficial.

La determinacion del factor de rugosidad superficial (f,) de los anodos de Ti/Sn0,-Sb(5%)
con Gdal 0, 1, 2y 3% se llevd a cabo mediante medidas de capacitancia de la doble capa
Cgq, de acuerdo con el método reportado por Trasatti y col. [92]. El factor de rugosidad
constituye una medida del area real de superficie de los electrodos y es un parametro de
importancia en electrocatdlisis. Las medidas de capacitancia en electrodos constituidos de
oxidos metadlicos puede involucrar Unicamente la capacitancia de la doble capa o bien,
contribuciones no faradicas a la capacitancia total. En el primer caso, la capacitancia total
comprende la ausencia de especies electroactivas en la superficie del electrodo y solo
involucra la acumulacion de carga en la interface electrodo-solucién. En el segundo caso,
la capacitancia total comprende la suma de una contribucidén no faradaica asociada con la
capacitancia de la doble capa vy otra contribucidon faradaica asociada con reacciones
electroquimicas y la suma de estas dos contribuciones se llama pseudocapacitancia. El
método se fundamenta en determinar las medidas de capacitancia de la doble capa
mediante voltamperometria ciclica. Las curvas voltamperométricas son registradas en un
intervalo corto de potencial a diferentes velocidades de barrido. La corriente registrada a
la mitad del intervalo de potencial es graficada en funcién de la velocidad de barrido.
Tomando como criterio que Unicamente se llevan a cabo procesos no faradaicos, debe
obtenerse una linea recta, cuya pendiente corresponde a la capacitancia diferencial
(capacitancia total) de la interface, la cual es expresada por la ecuacion:

, d dq dE
=2 =2, (4.9)
dt dE dt

dE
donde: % es la capacitancia (C) y a es la velocidad de barrido de potencial (v).

La capacitancia (C) obtenida graficamente es comparada con la capacitancia de referencia
o especifica (Ce), lo cual conduce para obtener el area electroactiva (A.) de superficie

mediante la ecuacion:
A, =T (4.10)

A partir de los valores estimados de area electroactiva (A¢) y drea geométrica (Ag) de los
anodos, el factor de rugosidad es determinado por:

f = :—g (4.11)
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Para cada anodo de Ti/Sn0,-Sb(5%) con Gd al 0, 1, 2 y 3% en una solucidon Na,SO4 0.25 M,
se establecen los limites maximos de potencial, superior e inferior del voltamperograma,
donde la corriente que fluye es no faradaica. En ese intervalo de potencial se establecen
segmentos de potencial (E£t50 mV) donde se realizan voltamperometrias con diferentes
velocidades de barrido de potencial (5-300 mV/s). Un ejemplo se ilustra con el anodo de
Ti/Sn0;,-Sb(5%) con Gd al 0%. El voltamperograma correspondiente a este electrodo se
muestra en la figura 4.15, en el intervalo de potencial 0.2 a 1.1 V/ESM. Dentro del
intervalo de potencial se integran los voltamperogramas diferenciales con valores
centrales en X + 50 mV. Este procedimiento se efectla para las diferentes velocidades de
barrido de potencial. Las corrientes anddicas y catédicas en los valores de 0.35, 0.55, 0.75
y 0.95 V fueron registradas sobre los voltamperogramas obtenidos. A continuacion, se
suman las corrientes anddica y catddica (j=/j.,+j.//2) y son graficados en funcién de la
velocidad de barrido de potencial como se muestra en la figura 4.16. El valor de la
pendiente al graficar jr en funcién de la velocidad de barrido de potencial (v) representa la
capacitancia (C) de la interface.

Los datos obtenidos de densidad de corriente anddica y catddica en funcion de la
velocidad de barrido para cada intervalo de potencial fueron graficados. El
comportamiento (ja, jo) vs se muestra en la figura 4.17. La dependencia lineal obtenida
entre esos parametros confirma el caracter no faradaico de la corriente en el intervalo de
potencial de 0.35 a 0.95 V, es decir, la capacitancia obtenida a partir de los
voltamperogramas diferenciales corresponde principalmente a la capacitancia de la doble
capa.

100 ~
80 +
60

40

20 A

Densidad de corriente (pA/CfT]Z)

-60 T T T T T T T g T T 1
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Potencial (V)/ESM

Figura 4.15. Voltamperometria ciclica para el electrodo Gd(0%) en una solucién de Na,SO4 0.25M, entre 0.3-
1.1 V. Voltamperometria diferencial con AE=0.1 V a una velocidad de 100 mV/s.
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Figura 4.16. Densidad de corriente en funcion de la velocidad de barrido de potencial en el intervalo de
potencial 0.35+0.5V, para el anodo con Gd al 0%.
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Figura 4.17. Variacion de ja e jcen funcién de la velocidad de barrido de potencial (v) en diferentes intervalos
de potencial para el dnodo con Gd al 0% en una solucién de Na25040.25 M.

El area real de superficie de los anodos Ti/Sn0O,-Sb con Gd al 0, 1, 2 y 3% fue estimado a
partir de las medidas de capacitancia de la doble capa y el valor de referencia de
capacitancia especifica (C.) de 8 uF/cm? para electrodos de SnO, [44]. La tabla 4.11
muestra los valores de capacitancia diferencial y factores de rugosidad promedio [[; =(Z A,
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/Ag,i)/Ag] para cada uno de los anodos. Podemos observar que en ausencia de Gd, se
obtiene el valor mas alto de factor de rugosidad (f,=72.91), sin embargo, la introduccion
de Gd induce una disminucién de la rugosidad superficial y los valores obtenidos son del
mismo orden de magnitud (f;~17). Asi también, el valor de la capacitancia disminuye al
incrementar el potencial, este comportamiento ha sido estudiado por otros autores y se
describe de acuerdo a la relacion de Mott-Schottky para los materiales semiconductores
tipo “n” [93]. Las gréaficas de Mott-Schottky establecen la proporcionalidad entre
capacitancia y el potencial aplicado; la linealidad entre capacitancia vs potencial prueba
gue la capacitancia de la interface es caracteristico para un material semiconductor tipo
“n” [93].

Tabla 4.11. Medidas de capacitancia a diferentes potenciales y factor de rugosidad promedio para
electrodos Ti/Sn0,-Sb-Gd con Gd al 0, 1, 2 y 3%.

Potencial (V)

0.35 0.55 0.75 0.95
Anodo Capacitancia(uF/cm?) fr, promedio
Gd(0%) 512.62 484.16 437.24 398.55 7291
Gd(1%) 180.23 122.73 82.79 61.46 17.79
Gd(2%) 172.38 96.11 51.84 31.97 14.01
Gd(3%) 218.96 123.08 64.01 36.89 17.62

4.2.2.4. Pruebas de vida acelerada.

Las pruebas de vida acelerada en los anodos de Ti/Sn0,-Sb(5%) con Gd al 0, 1, 2 y 3% es
muy Util para determinar la estabilidad electroquimica de los materiales de electrodo en
un medio corrosivo con altas densidades de corriente y en tiempos relativamente cortos
comparado con las condiciones normales de operacién. Las pruebas de vida acelerada de
los anodos Ti/Sn0,-Sb(5%) dopados con Gd se realizd en una celda electroquimica
convencional de tres electrodos bajo condiciones galvanostaticas utilizando una barra de
grafito como catodo en una solucién 1 M H,SO,4 bajo una densidad de corriente de 20
mA/cm?. El potencial del dnodo fue monitoreado respecto al electrodo de referencia de
sulfato mercuroso. El tiempo de vida util del anodo fue definido cuando el potencial de
celda alcanzé 10 V/ESM o valores mas positivos, esto implica la desactivacion de los
anodos.

Los resultados de las pruebas de vida acelerada de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb(5%) con
Gd al 0, 1, 2 y 3% se muestran en la figura 4.18 a través de las curvas potencial -tiempo.
Se observa que al incrementar el tiempo el potencial se desplaza hacia valores positivos.
El tiempo para alcanzar la vida util disminuye severamente a medida que incrementa el
contenido de Gd. El potencial inicial (al tiempo cero) es alrededor de 1.9 V para todos los
anodos, conforme avanza el tiempo el valor de potencial se desplaza hacia valores
positivos, este desplazamiento depende de la composicién del dnodo y posteriormente
sobreviene un incremento de forma exponencial hacia valores positivos de potencial, el
tiempo necesario para mostrar el incremento exponencial es mucho mayor cuando el
porcentaje de Gd tiende a cero, como se observa en el grafico de la Fig. 4.18. Esto indica
gue la desactivacion del dnodo se produce con menor tiempo en presencia de Gd. Se ha
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sugerido que la desactivacidon de los electrodos puede ser consecuencia de diferentes
mecanismos, tales como disolucién de la pelicula catalitica (6xido metalico), penetracion
del electrolito a través de los poros o grietas de la pelicula oxidada y disolucién u
oxidacién del sustrato de titanio el cual conduce a una pérdida mecanica de la pelicula
catalitica[94].

Diversos autores han reportado la vida util de diferentes electrodos mediante graficas
similares de potencial-tiempo en condiciones severas de electrélisis [95, 96]. Chen y col.
[97] han propuesto un modelo empirico simple que relaciona la vida de servicio de un
electrodo en relacién de la densidad de corriente, mediante la siguiente ecuacién:

V=1/j" (4.12)

donde V es el tiempo de vida o servicio del electrodo, j es la densidad de corriente y n es
un numero entre 1.4 a 2. Este modelo hace posible correlacionar el tiempo de vida a
condiciones normales de operacion y de vida acelerada del electrodo mediante la
ecuacion:

Vv = VaGa/jn)" (4.13)

donde Vy es el tiempo de vida a condiciones normales de operacién, V, es el tiempo de
vida a condiciones aceleradas, ja es la densidad de corriente a condiciones aceleradas y jn
la densidad de corriente a condiciones normales de operacion. Para los calculos se
utilizaron los siguientes valores propuestos de “n” |gual al7yun valor de jn = 1 mA/cm?
y junto con los valores experimentales conoudos de ja= 20 mA/cm? y V, (obtenido de la
tabla 4.12) es posible sustituir en la ecuacion 4.12 para obtener Vy.

La tabla 4.12 muestra los valores obtenidos del tiempo de vida de los electrodos de
Ti/Sn0O,-Sb(5%) con Gd al 0, 1, 2 y 3% bajo condiciones aceleradas y bajo condiciones
normales tomando en consideracién la ecuacidon 4.13. Los datos muestran que al
incrementar el contenido de Gd, el tiempo de vida en ambas condiciones disminuye. El
tiempo maximo de vida corresponde a Ti/Sn02-Sb(5%) sin Gd. Correa-Lozano y col. [28]
encontraron que el tiempo de vida a condiciones aceleradas para el electrodo
Ti/IrO,/Sn0,-Sb fue de 900 horas a una densidad de corriente constante de j=100 mAcm™>
en una solucidon de 1M de H,S0,. Para el electrodo de Ti/Sn0O,-Sb-Ru con una proporcion
molar de Sn/Sb/Ru de 75/15/15. Chen y col. [98] reportan un tiempo de vida a
condiciones aceleradas de 307 horas con las condiciones de 500 mAcm™ en H,SO4 3M.
Esto indica que la presencia e incremento de la concentracion de Gd reduce la estabilidad
de la pelicula de Sn02-Sb(5%), este factor podria estar relacionado con la superficie
agrietada de los electrodos, la cual se incrementa con el contenido de Gd como pudo
observarse en las micrografias SEM, lo cual es consistente con los mecanismos
propuestos por Hu y col. [94] en el sentido de que una superficie mas compacta ofrece
una mayor resistencia al paso del electrolito soporte hacia el sustrato de titanio, evitando
la formacién de TiO; y esto podria conducir a la desactivaciéon de los electrodos.
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Fig.4.18. Pruebas de vida acelerada (E vs t) realizadas al electrodo Ti/Sn0O,-Sb donde se varia el contenido de
Gd. H,S0, 1 My j=20 mA/cm’.

Tabla 4.12. Tiempos de vida de los electrodos bajo condiciones de vida acelerada y de normal de operacién.

Anodo Tiempo de vida acelerada (Va) Tiempo de vida (Vy) a condiciones
normales de operacién
min h min dias
Gd(0%) 299.19 4.98 48,718.96 13.53
Gd(1%) 223.73 | 3.72 36,431.34 10.11
Gd(2%) 115.3 1.92 18,775.01 5.21
Gd(3%) 120.29 2.0 19,587.56 5.44

4.2.3. Evaluacion de la actividad electrocatalitica de los electrodos de Ti/Sn02-Sb(5%)-
Gd en la oxidacion de fenol.

La evaluacion de la actividad electrocatalitica de los anodos de Ti/Sn0,-Sb(5%) con
diferentes contenidos de Gd se realizd a través de la degradacién de fenol mediante
electrdlisis de una solucion acuosa de 100 ppm de fenol en una soluciéon 0.25 M de
Na,S0;. Los electrodos Ti/Sn0,-Sb(5%) con Gd al 0, 1, 2 y 3% molar fueron utilizados como
anodos y como catodo se utilizd una placa de acero inoxidable. La electrdlisis de la
solucion de fenol se realizé en funcion del tiempo (0, 0.5, 1, 2 y 3 h). La densidad de
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corriente aplicada fue constante con un valor de 1.5 mA/cm?. La degradacion de fenol se
siguié por: a) Espectroscopia UV-Vis, b) Determinacién de carbono orgdnico total (TOC,
por sus siglas en ingles) y ¢) Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC, por sus siglas
en ingles).

4.2.3.1. Espectroscopia UV-Vis.

Los espectros UV-Vis en la figura 4.19 se obtuvieron con diferentes tiempos de electrélisis
para cada uno de los dnodos de Ti/Sn0,-Sb(5%) con Gd al 0, 1, 2 y 3% en una solucién
inicial de fenol a 100 ppm y 0.25 M de Na,SO,. El espectro UV-Vis de la solucidn blanco es
insertada dentro de la figura 4.19-(a-c) y en ella se muestra dos bandas, la primera entre
200-220 nm corresponde a las transiciones - del anillo aromético del fenol y la segunda
banda aparece a 270 nm que corresponden al grupo funcional -OH [99]. Con 0.5 horas de
electrdlisis (Fig. 4.19-a) el espectro UV-Vis de fenol, es practicamente invariable respecto
al blanco, la banda caracteristica de fenol en 270 nm no modifica su intensidad y posicién,
por lo tanto, 30 min de electrdlisis con los anodos no fue suficiente para degradar el
fenol de la solucién. Los espectros UV-Vis obtenidos con 1 hora de electrdlisis (Fig. 4.19-b)
presentan modificaciones respecto a la banda de absorcién en 270 nm en funcién del
contenido de Gd. La banda (o pico) de absorcién en 270 nm disminuye de forma poco
significativa, sin embargo, la menor absorbancia del pico se obtiene con el dnodo que
contiene Gd al 1%, mientras que con el anodo con Gd al 0% la intensidad de la banda en
270 nm es intermedia respecto aquella que se obtiene con los anodos con 1y 3 % de Gd,
como se observa en la Fig. 4.19-b. Es importante notar (Fig. 4.19-b) que alrededor de 300
nm surge una componente adicional en el espectro cuya intensidad es débil. A partir de 2
horas de electrdlisis (Fig. 4.19-c), la banda o pico de absorcion en 270 nm exhibe un
decremento significativo con todos los anodos utilizados, no obstante, la mayor supresién
de la banda en 270 nm es observado con los anodos de 0y 1% de Gd. Adicionalmente, los
espectros UV-Vis de la Fig. 4.19-c muestran bien definida la componente de absorbancia
alrededor de 300 nm la cual puede ser asociada con la formacion de hidroquinona como
intermediario del proceso de oxidacién de fenol [100], mientras que la intensidad de la
banda observada entre 200 y 220 nm es invariable en todos los espectros.

Finalmente, con 3 horas de electrdlisis los espectros UV-Vis asociados con los anodos que
contienen Gd al 0y 1% muestran el mayor abatimiento de la banda o pico en 270 nm, con
desplazamiento hacia valores mas altos de longitud de onda. La componente de
absorbancia alrededor de 300 nm es practicamente despreciable sobre el espectro
asociado con el anodo que contiene 1% de Gd y es mds pronunciado sobre el espectro
obtenido con el dnodo que no contiene Gd. El comportamiento observado de los espectros
UV-Vis en relaciéon al tiempo de electrdlisis sugiere que la degradacidon de fenol por
electrdlisis usando los anodos Ti/Sn0,-Sb(5%) con Gd al 0, 1, 2 y 3% se produce con
tiempos de electrdlisis mayores a 60 min y depende de la composicion de la pelicula
superficial, es decir del contenido de Gd. El mejor desempeiio en la degradacion de fenol
se produce con el anodo cuyo contenido de Gd es de 1%, sin embargo, para
concentraciones de 2 y 3% de Gd el proceso de degradacion es mas lento. Los resultados
UV-Vis sugieren que la degradacion de fenol conduce a la formacidn de intermediarios
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cuya banda surge alrededor de 300 nm y se traslapa con el correspondiente grupo
funcional de fenol a 270 nm, conforme incrementa el tiempo de electrdlisis.

354 a) —— Gd(0%)
—— Gd(1%)
—— Gd(2%)
—— Gd(3%)
—— Solucidn Blanco
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Figura 4.19. Espectroscopia UV-Vis de la electrdlisis de fenol (100ppm): a) 0.5h, b) 1h, c) 2h y d) 3h con los
anodos Ti/Sn0,-Sb(5%) con diferente contenido de Gd: 0,1, 2 y 3%. Densidad de corriente: 1.5 mA/cm2

4.2.3.2.  Carbono organico Total (TOC).

Medidas de carbono organico total (TOC) permite determinar el grado de contaminacion
orgdnica en agua. El método se fundamenta en determinar el CO, que proviene de la
completa oxidaciéon de materia organica. Las medidas de carbono orgdnico total en la
solucién de fenol (100ppm/0.25 M de Na,SO,) fueron realizadas en funcién del tiempo de
electrdlisis con cada uno de anodos de Ti/Sn0,-Sb(5%) con Gd al 0, 1, 2 y 3%. Los datos
experimentales de la remocion de TOC es expresado como el cociente de (TOCfing/
TOCipicia1) siendo TOCsin, €l valor obtenido a cierto tiempo de electrdlisis y TOCinicial €l
valor inicial). El cociente (TOCfinq;/TOCiniciai) €n funcion del tiempo de electrdlisis fue
graficado para cada anodo utilizado (Fig. 4.20.a). Todos los dnodos de Ti/Sn0;,-Sb(5%) con
diferente contenido de Gd (0, 1, 2 y 3%) producen electrooxidacion de fenol y reducen la
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concentracién inicial como se observa en la grafica de la figura 4.20-a, sin embargo, la
rapidez de degradacion de fenol depende de la composicion del dnodo. La pendiente
(TOCtina1/TOCinjiciar) vs tiempo representa la rapidez con la que se reduce la
concentracion inicial de fenol, por tanto, la mayor rapidez para reducir la concentracién
de fenol se obtiene con el dnodo cuyo contenido de Gd es 1%, mientras que los dnodos
con 2 y 3% de Gd exhiben la menor rapidez para reducir la concentracién de fenol. La
tabla 4.13 muestra el porcentaje de remocion de TOC equivalente con la concentracién de
TOC después de 3 horas de electrdlisis con cada uno de los anodos utilizados.

Tabla 4.13. Porcentaje de remocion de TOC a partir de una solucion de fenol (100 ppm/0.25 M Na,S0O,) por
electrdlisis con los dnodos de Ti/Sn0,-Sb(5%) con Gd al 0, 1, 2 y 3%. Tiempo de electrdlisis: 3 horas; j=1.5
mA/cm”.

Anodo % de remocién de TOC
Gd(0%) 57
Gd(1%) 66
Gd(2%) 39
Gd(3%) 42

El estudio cinético de la electrooxidacion de fenol fue realizado a partir de medidas del
TOC. El tratamiento de datos de las medidas de TOC en funcién del tiempo se ajusté a una
ecuacion cinética de primer orden:

INTOC = InTOC, — kappt 6 = In (o) = kappt ~ (4.14)

Graficando —In(TOC/TOC,) vs tiempo (Fig. 4.20.b) para cada uno de los electrodos de
Ti/Sn0,-Sb(5%) con diferente contenido de Gd, se obtiene una relacion lineal, lo cual indica
que la remociéon de TOC se ajusta a una cinética de primer orden. La constante de
velocidad (kapp) de la remocién de TOC obtenida con los diferentes dnodos de Ti/SnO»-
Sb(5%) con Gd al 0, 1, 2 y 3% se presentan en la tabla 4.14. El andlisis de esta tabla
muestra que el contenido de Gd en la pelicula de Ti/Sn02-Sb(5%) modifica la velocidad de
remocién de TOC. El orden decreciente de la velocidad de remocidn de TOC asociada con
los anodos utilizados es la siguiente: Gd al 1% > Gd al 0% > Gd al 2% > Gd al 3%. Cui y col.
[35] encontraron valores de k para la degradacion de fenol un ajuste de primer orden de
0.96 h™ en el electrodo Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(2%), sin embargo, la densidad de corriente
utilizada para los experimentos de electrdlisis fue de j= 120 mA/cm?, lo cual justifica sus
valores de k y una remocion de TOC de 80% a los 120 minutos de electrdlisis. Por lo tanto,
el contenido de Gd al 1 % proporciona las mejores condiciones de material de electrodo
para remover el contenido de carbono organico total, sin embargo, el contenido de Gd de
2y 3% conduce a reducir la velocidad e remocién de TOC.

63




a B Gd(0%)
" ) ® Gd(1%) 124 b)
7 A Gd2%)
v Gd(3%) 1.04
09
08 ~, 081
o 5)
Q
g 074 e 06
3 8 ¢
06
- £ 044
£
05 i
024
04
03 0.0
T T T T T T T T T T T T T T
0.0 05 1.0 15 20 25 30 0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 4.20. Mineralizacién de fenol: a) remocién del TOC con respecto a TOC, en funcién del tiempo de
electrdlisis y b) cinética de remociéon del TOC del sistema Ti/SnO,-Sb dopado con Gd al 0, 1, 2 y 3%.
Electrdlisis a corriente controlada, j= 1.5 mA/cmz.

Tabla 4.14. Parametros cinéticos de la remocién de TOC.

Anodo Kapp(h™) R?

Sn/Gd(0%) 0.293 0.990
Sn/Gd(1%) 0.366 0.997
Sn/Gd(2%) 0.183 0.996
Sn/Gd(3%) 0.175 0.982

4.2.3.3. Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC).

La figura 4.21-(a-d) muestra los cromatogramas correspondientes a la solucién de fenol
(100 ppm de fenol/0.25 M Na,S0O,) antes y después de ser sometidas a electrolisis durante
0.5, 1, 2 y 3 horas con los anodos de Ti/Sn0,-Sb(5%) con Gd al 0, 1, 2 y 3%. Se observa la
evolucién de los cromatogramas con el tiempo de electrdlisis para cada uno de los anodos
utilizados. El cromatograma al tiempo t = 0 corresponde a la solucién de fenol y muestra
un pico intenso con Tg=229 s que corresponde al fenol, simultdneamente, se define un
pico de pequefia intensidad con Tr=156 s que corresponde al Na,SO, (electrolito soporte).
La evolucién del cromatograma con el tiempo de electrélisis depende de la composicién
de la pelicula del electrodo, especificamente, del contenido de Gd. Para los danodos con Gd
< 1% (Fig. 4.21.a y b) el pico de fenol decrece a menor tiempo de electrélisis que con los
anodos que contienen 2y 3% Gd (Fig. 4.21.c y d) y decrece en forma continua durante las
3 horas de electrélisis, mientras que para los anodos con Gd>2% el pico de fenol mantiene
una intensidad significativa a partir de 2 horas y practicamente mantiene su intensidad
después de 3 horas de electrolisis, respecto a los anodos con Gd < 1%. Este
comportamiento sugiere que el proceso de electrooxidacion de fenol con los anodos que
contienen Gd>2%, se atenua a partir 2 horas de electrdlisis. En todos los casos, la
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electrooxidacién de fenol conduce a la formacidn de intermediarios (Ver inserto en la Fig.
4.21-a) con tiempo de retencidon de Tr=160 s (que se superpone al pico de Na;S0,), Tr=
187 s y Tg= 202 s que podrian ser etiquetados como los subproductos A, B y C
respectivamente, y un pico que solo aparece con el dnodo con Gd al 3% a las 3 horas de
electrdlisis a Tg=100 s (ver inserto en la Fig. 4.21-d), etiguetado como D. Adicionalmente,
se observa que el pico del intermediario A para el 4nodo con Gd al 1% aumenta durante
el tiempo de electrélisis t<2 horas y disminuye al pasar de 2 a 3 horas de electrélisis, caso
contrario a lo que ocurre con los demas anodos, es decir, aumenta con el tiempo de
electrdlisis. Un analisis de la evolucion de los picos A, B y C asociados con los
intermediarios de la reaccién muestra que para los mismos tiempos de electrdlisis su
intensidad depende del contenido de Gd y esto sugiere que el mecanismo de
electrooxidacion de fenol es influenciado por el contenido de Gd.

Es oportuno mencionar que el comportamiento observado en los cromatogramas de la Fig.
4.21 (a-d) es consistente con el reportado por Dalhat y Al-Malack [101]. Los autores
estudiaron el proceso de electrooxidacion de fenol usando un dnodo de diamante dopado
con boro (BDD, por sus siglas en ingles) en Na,SO4 como electrolito soporte y demostraron
gue los subproductos formados en la electrdlisis de fenol son benzoquinona, hidroquinona
y catecol. Los intermediarios de reaccién (A, B, C y D) no fueron identificados en este
estudio. De acuerdo con los estudios reportados sobre la trayectoria de reaccion en la
degradacion electroquimica de fenol sobre electrodos de Ti/Sn0,-Sb [70], se ha planteado
gue la degradacion de fenol involucra tres etapas basicas: 1) Transicion de fenol a
benzoquinona, catecol e hidroquinona, 2) Acidos orgénicos formados a partir de la ruptura
del anillo aromatico y 3) Transformacién de acidos organicos a CO, y H,0.
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Figura 4.21. Cromatogramas de la solucién de fenol (100 ppm/0.25 M Na,SO,) sometidas a electrdlisis
(j=1.5mA/cm?) con dnodos de Ti/Sn0,-Sb(5%) con Gd al a) 0, b) 1, ¢) 2 vy d) 3%. Tx(fenol)=229 s. Inserto en
(a): amplificacion del cromatograma con las 3 h de electrdlisis.

Xiao-Yan Liy col. [102] sugieren explicitamente las posibles trayectorias de la degradacion
electroquimica de fenol a través del esquema de la figura 4.22 para electrodos Pt, Ti/RuO,
y Ti/SnO,-Sb. El primer paso comprende el ataque electrofilico del radical ®OH a la
molécula de fenol para formar un radical fenoxi y la etapa subsecuente puede conducirse
por dos rutas paralelas:

) En esta ruta, primero se llevan a cabo las reacciones de hidroxilacion del radical
fenoxi resultando en la formacion catecol, hidroquinona y/o benzoquinona y si la
ruptura del anillo aromatico ocurre rdpidamente, simultdneamente es convertida
a acido oxalico principalmente, y de forma instantanea es oxidada hasta CO,,
resultado minima acumulacion de catecol, hidroquinona y/o benzoquinona en
solucion,

1)) Esta ruta ocurre si la ruptura del anillo aromatico de catecol, hidroquinona y/o
benzoquinona es lenta, es decir, es la etapa determinante de la velocidad,
entonces un ataque electrofilico del radical fenoxi hacia cualquiera de los
compuestos aromaticos mencionados anteriormente puede ocurrir, favoreciendo
la creacion de un compuesto polimérico.
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Fig. 4.22. Mecanismo de reaccion para la oxidacion electroquimica de fenol.

Tomando en cuenta los mecanismos de reacciéon para la oxidacién electroquimica de fenol
ilustrados en la Fig. 4.22, puede sugerirse para los anodos Ti/Sn0O,-Sb con Gd al 0, 1, 2 y
3% los siguientes mecanismos:

) Esta ruta probablemente la presentan los anodos con Gd al 0 y 1%, donde la
ruptura del anillo aromatico es dominante ya que la rapidez en la degradacion
de fenol no cambia durante el tiempo de electrélisis, como puede observarse
en la Fig. 4.21-(a-b) el continuo decrecimiento del pico de fenol.

) En este caso, la ruta posiblemente la presentan los dnodos con Gd al 2% vy 3%
donde la formacién de compuestos poliméricos es dominante. Estos dnodos a
los tiempos de 2 y 3 horas de electrdlisis presentan una atenuacion del
abatimiento de fenol como puede observarse en la Fig. 4.21-(c-d), lo que
parece indicar que existe una obstruccion en la transferencia de carga que
limita el proceso de electrooxidacion, el cual puede estar relacionado a la
formacién de un compuesto polimérico.

Con el propdsito de cuantificar la concentracién de fenol en los cromatogramas de la Fig.
4.21, se realizd una curva de calibracion de fenol. Fueron asignados seis puntos de una
concentracién conocida de fenol (0, 20, 40, 60, 80 y 100 ppm) a cuyos picos a Tg=229 s fue
obtenida el drea debajo de la curva, mediante una funcién gaussiana, la cual es
directamente proporcional a la concentracidn de fenol. La curva de calibraciéon se muestra
en la Fig. 4.23.
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Figura 4.23. Curva de calibracién de fenol.

Los datos obtenidos de la concentracién de fenol se graficaron en funcién del tiempo de
electrolisis con cada anodo de Ti/Sn0,-Sb(5%) con Gd al 0, 1 2 y 3%, como se muestra en
la Fig. 4.24-a. El comportamiento observado en las curvas [fenol] vs tiempo de electrdlisis,
es similar con las curvas de remociéon de TOC, con lo cual reafirma que el anodo que
contiene Gd al 1%, presenta un mejor desempefo para remover la concentracidon de
fenol. El analisis cinético de la degradacién de fenol se ajusté a una cinética de primer
orden a partir de la concentracion de fenol:

InC = InCo — kgt 6 —In(=) = kgppt (4.15)

Al graficar -In(C/Cp) vs t como se muestra en la Fig. 4.24.b. (siendo C la concentracion de
fenol al tiempo t y Co la concentracion de fenol al tiempo cero) se obtiene una relacion
lineal que confirma el orden de reaccién propuesto. Los valores obtenidos de la constante
de velocidad (k) y el coeficiente de correlacion (R%) se resumen en la tabla 4.15. El valor
mas alto de la constante de velocidad fue para el electrodo con Gd(1%), mientras que para
los anodos con 2 y 3% de Gd el valor de la constante de velocidad es inferior a los anodos
que contienen Gd < 1%. Feng y col. [53] encontraron valores de k para un ajuste de primer
orden entre 0.24-2.64 h™ con electrodos Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd, sin embargo, la corriente
utilizada en los experimentos de electrélisis fue de i= 120 mA y la maxima remocién de
fenol fue 41% con el electrodo Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(2%). La comparacién de los parametros
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cinéticos a partir de medidas de carbono orgédnico total (tabla 4.14) y medidas de la
concentracién de fenol (Tabla 4.15) son consistentes en cuanto al orden de magnitud.
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Figura 4.24. Mineralizacién de fenol: a) remocién del fenol en funcion del tiempo de electrdlisis y b) cinética
de la electrooxidacién de fenol (100 ppm/0.25 M Na,SO,) con anodos de Ti/Sn0O,-Sb dopado con Gd al 0, 1,
2 y 3%. Electrdlisis a corriente controlada, j= 1.5 mA/cmz.

Tabla 4.15. Parametros cinéticos de la remocién de fenol.

Anodo Kapp(h™) R?

Gd(0%) 0.845 0.980
Gd(1%) 1.130 0.991
Gd(2%) 0.465 0.944
Gd(3%) 0.362 0.963

4.2.3.4. Conclusion.

El andlisis del contenido del dopante Gd (0-3%) en el anodo Ti/Sn0,-Sb dio como resultado
que el anodo con Gd al 1% logra mayores eficiencias en la electrooxidacion de fenol, sin
embargo presenta un tiempo de vida acelerada menor al de control (Gd al 0%). La eficacia
del dnodo con Gd(1%) en la electrooxidacion de fenol puede estar asociada,
principalmente, con los siguientes factores: a) minima distorsion de la celda unitaria de
Sn0,, evitando la formaciéon de planos cristalograficos que reducen el contenido de O en
la red, b) mayor relacion entre O,eq” y Sb>* (en la superficie de la pelicula) que favorece la
fisisorcion de los radicales ®OH y la transferencia de carga, c) mayor corriente de
intercambio (j,) de la reaccidon de evolucién de oxigeno que favorece el intercambio de
electrones en la interface pelicula-solucién y d) cinética de primer orden en la degradacién
de fenol con la mayor constante de velocidad que indica mayor velocidad del ataque via
radicales hidroxilo hacia el fenol y subproductos de formacién. La reduccién del tiempo de
vida acelerada del anodo con Gd(1%) en comparacién a Gd(0%) es inducido por el Gd que
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provoca grietas en la pelicula conforme aumenta su contenido, de tal forma que el
sustrato de Ti podria quedar expuesto a la solucidn y provocar su desactivacién.
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4.3. Influencia de la temperatura de calcinacion en el anodo Ti/SnO,-Sb-Gd-
Ru(0.5%).

El estudio de dnodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd-Ru(0.5%) bajo la influencia de la temperatura de
calcinacidn constituye una etapa subsecuente de nuestra investigacién. En la etapa previa
hemos encontrado la concentracién dptima de Gd como dopante de SnO,-Sb para formar
los dnodos de Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd al 0, 1, 2 y 3%. El porcentaje éptimo de Gd fue de 1%
respecto a Sn para formar el danodo de Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%). Con el propdsito de
mejorar la estabilidad de este material de electrodo Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%), en esta
seccién se estudia la influencia de un segundo dopante que corresponde a Ru bajo la
influencia de la temperatura de calcinacién.

4.3.1. Caracterizacion fisico-quimica.
4.3.1.1. Microscopia electrdnica de barrido (SEM) y Energia dispersiva de rayos X
(EDS).

Las micrografias SEM de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a
las temperaturas de calcinacién de 500, 600 y 700°C se muestran en la figura 4.24. La
superficie de los electrodos constituida por la pelicula de Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0.5%)
sobre el substrato de Ti, presenta algunas diferencias bajo la influencia de la temperatura
de calcinacion. Con una temperatura de 500°C, la superficie es lisa, compacta y
homogénea (Fig. 4.24.a), mientras que a la temperatura de 600 y 700°C la superficie de
los electrodos presentan caracteristicas similares, la superficie es compacta, rugosa vy
presenta grietas (Fig. 4.24 b-c). Por consiguiente, las temperaturas de calcinacién de 600 y
700°C favorecen superficies rugosas y agrietadas que podrian ser causadas por la
contraccion de la resina polimérica carbonizada y/o por el esfuerzo mecanico entre el
sustrato de Tiy la pelicula [69].
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Figura 4.24. Micrografia SEM de &nodos de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizadas con diferentes
temperaturas de calcinacion: a) 500°C, b) 600°C y c) 700°C en condiciones atmosféricas. Ampliacion: 1000x.

La figura 4.25-(a-c), muestra los espectros EDS de los electrodos de Ti/SnO,-Sb(5%)-
Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a las temperaturas de calcinacion de 500, 600 y 700°C.
Todos los espectros presentan las sefiales de O(K.=0.52 keV), Sn(L,=3.44keV),
Sb(L,=3.60keV), C(K,=0.27 keV) vy Ti(K,=4.50 keV), sin embargo, la sefales
correspondientes a Sn y Sb se traslapan debido a la cercania entre las energias de
ionizacion (diferencia de 1.6 keV entre Sn y Sb) y no es posible obtenerlas de forma
independiente. Santos y col. [70] observaron un comportamiento similar del espectro con
un electrodo de Ti/Sn0,-Sb. Las sefiales correspondientes a Gd y Ru no fueron detectadas
en ningun espectro EDS de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0.5%), debido al
bajo contenido de Gd (1%) y Ru (0.5%) para los limites de deteccién del equipo. El origen
de carbono en los espectros EDS (Fig. 4.25) puede estar relacionada al carbono atrapado
en la pelicula oxidada durante el proceso de calcinacién o bien, al CO, adsorbido en la
superficie [71, 103]. La identificacidon de Ti sugiere que el espesor de la pelicula de SnO,-
Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0.5%) podria ser menor al intervalo 1-7 um, el cual es el limite de
deteccion del equipo.

En resumen, es posible observar modificaciones morfolégicas del substrato bajo la
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influencia de la temperatura de calcinacién. Una superficie mds rugosa y agrietada se
origina a 600 y 700°C. Por otra parte, los espectros EDS de los diferentes electrodos
confirman la presencia de Sn, Sb y O, sin embargo, los limites de deteccién de la técnica
no permiten identificar la presencia de Gd y Ru. La presencia de Ti sugiere que la pelicula
formada es sumamente delgada o proviene de las grietas que se producen en el proceso
de calcinacion.
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Figura 4.25. Espectros EDS de los electrodos de Ti/Sn0,-Sbh-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferentes
temperaturas de calcinacién: a) 500°C, b) 600°C y c) 700°C.
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Los espectros EDS de la figura 4.25 permiten obtener los porcentajes atdmicos de los
elementos que constituyen los componentes de la pelicula del electrodo, mediante el
software del equipo “INCA Energy Software” para cada linea de los elementos detectados.
La tabla 4.16 muestra los porcentajes atémicos O, Sn+Sb y la relacién Sn+Sb/Sb. Estos
resultados muestran que la concentracion atémica de oxigeno, (Sn+Sb) y la relacidn
(Sn+Sb)/Sb se modifican con la temperatura de calcinacidn, sin embargo, para 600 y 700°C
la diferencia entre esos valores es mas cercana que aquellos valores obtenidos a 500°C. A
las temperaturas de 600 y 700°C, los valores altos del cociente Sn+Sb/Sb podrian estar
relacionados con la formacién de SnO, estequiométrico con disminucién de vacancias de
oxigeno en la red de Sn0,, mientras que el proceso opuesto, disminucidon de oxigeno para
el dnodo calcinado a 500°C sugiere un aumento superficial o segregacion de (Sn+Sb).

Tabla 4.16. Concentracion porcentual atémica de los elementos de O y Sn+Sb en la superficie de los de los
electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados con diferentes temperaturas de calcinacion.

Concentracidon atémica (%).

Anodo

0 Sn+Sh (Sn+Sb)/0
500°C 37.58 62.42 0.60
600°C 47.30 52.70 0.90
700°C 43.24 56.76 0.76

4.3.1.2. Difraccion de rayos X (XRD).

La figura 4.26 a-c, muestra los difractogramas de los electrodos de Ti/Sn0;,-Sb-Gd(1%)-
Ru(0.5%) sintetizados a diferente temperatura de calcinacién: 500, 600 y 700°C. En todos
los casos se observan los planos cristalograficos 110, 101, 200 y 211 del SnO; con la
estructura tipo casiterita ( Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) No.
00-041-1445). Adicionalmente, se observan las senales de Ti metalico (JCPDS-No. 00-044-
1294) y del TiO, con estructura tipo rutilo (JCPDS No. 00-021-1276) que procede del
soporte de la pelicula. Gd y Ru no fueron detectados en los difractogramas de los
electrodos sintetizados a diferentes temperaturas de calcinacion. La ausencia de Gd y Ru
podria estar asociada con los limites de deteccién de equipo. Otra posibilidad para
explicar la ausencia de Gd y Ru en los difractogramas podria considerar que Gd y Ru son
capaces de introducirse a la red tetragonal de SnO,. Se ha reportado que la incorporacién
de Gd a la red de SnO, se produce para una concentracién menor o igual a 6.25 molar [72,
73].

Los difractogramas de la figura 4.26 a-c muestran que la intensidad relativa del plano
cristalografico 110 del anodo calcinado a 600°C, es mayor comparado al de 500 y 700°C,
mientras que el plano 101 presenta un valor de intensidad relativa similar para los anodos
calcinados a 500, 600 y 700°C. Para el caso del plano cristalografico 200 correspondiente
a Sn0, (26=37.95) se encuentra convolucionado con el plano 002 de Ti (26=38.422) y no
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es posible diferenciarlo para el caso de 500 °C, sin embargo, a 600 y 700°C el pico de Ti
(26=38.422) no es observado y solo aparece el plano 200 correspondiente a SnO,. Este
ultimo plano tiende a disminuir su intensidad relativa al pasar de 600 a 700 °C.
Adicionalmente, el plano 211 para 700°C presenta un menor valor en la intensidad relativa
con respecto a los de 500 y 600°C, con valores de estos ultimos similares entre ellos.
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Fig. 4.26. Espectros DRX del sistema Ti/SnO,-Sb dopado con Gd(1%) y Ru(0.5%) calcinado a las
temperaturas de 500, 600 y 700 °C, a), b) y c), respectivamente.

Los principales planos cristalograficos de la estructura tipo casiterita para SnO, fue
mostrada en la Fig. 4.8 y de la seccidn 4.2.1.2. Recordando que la relaciéon de los atomos
Sny O en Sn0, es diferente dependiendo del plano cristalografico presente, resulta que el
plano 101 tiene mayor contenido de oxigeno por atomo de Sn, con 2 4tomos Sn por cada
3 atomos 0. Sin embargo, para los anodos a 500, 600 y 700°C no existe una variacién
significativa en el valor de la intensidad para el plano 101. La disminucién en las
intensidades de los planos cristalograficos 110 y 211, fueron mas evidentes para 700°C
con respecto al de 500 y 600°C, y esto puede estar relacionado a una disminucién en la
cristalizacién de la estructura tipo casiterita del SnO, debido a la distorsién en los planos
de red.

El analisis de los parametros de red y volumen de celda de los electrodos de Ti/SnO,-Sb-
Gd(1%)-Ru(0.5%), sintetizados con diferentes temperaturas de calcinacion se resume en la
tabla 4.17. Tomando como referencia los parametros de red y volumen de celda de SnO,
con la estructura casiterita (carta JCPDS 041-1445) se analizan los parametros de red de
los anodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados con diferente temperatura de
calcinacién. Los pardmetros de celda y volumen de celda fueron obtenidos de acuerdo al
procedimiento descrito en la seccién 4.2.1.2.
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Se observa que los parametros de red de los anodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) se
modifican con la temperatura de calcinacién aplicada en la sintesis. El pardmetro de red
“a” se modifica desde 4.707 a 4.731 A cuando pasa de 500 a 600°C y practicamente es
constante (4.734 A) con 700°C. El pardmetro “c” adquiere el valor mas alto de 3.227 A
para la temperatura de 500°C y se reduce a 3.204 A con 600°C, luego la variacién es poco
significativa con 700°C y alcanza el valor de 3.210 A. De forma similar, el volumen de celda
unitaria se ve modificado. Conforme aumenta la temperatura de calcinacion también
incrementa el volumen de celda (700>600>500°C). La contraccidn o expansion de la celda
estd asociada con la presencia de los dopantes Gd y Ru asi como al efecto de temperatura
de calcinacion a la cual se preparan los electrodos. Feng y col. [52] observaron expansion
de la celda unitaria de SnO,-Sb con el dopante Eu conforme incrementaba la temperatura
de calcinacion, ellos argumentan que la expansidn de la celda se debe a la sustitucion de
Sn**(0.69 A) por Eu®*(0.95 A).

El radio iénico de los diferentes iones metdlicos que constituyen la pelicula es uno de los
parametros mas importantes para analizar las modificaciones en los parametros de red y
volumen de celda. En nuestro sistema de estudio Ti/SnO,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) es
necesario considerar los radios idnicos de: Sn**(0.69 A), Sn** (1.12A), Ru** (0.62 A), Ru*"
(0.68 A), Sb>*(0.76 A), Sb>*(0.60 A) y Gd>* (0.94 A); la variacion en los estados de oxidacion
de Sn, Ru, Sb y el reacomodo de iones de mayor o menor radio, son promotores de la
modificacion de parametros de red y del volumen de celda. La temperatura puede inducir
el reacomodo de los iones metalicos en la red y provocar la distorsion de la celda unitaria.
De los resultados de la tabla 4.17, es evidente que con 600 y 700°C de temperatura de
calcinacién el volumen de celda se expande favoreciendo un reacomodo de los iones con
mayor radio.

Tabla 4.17. Parametros de red y volumen de celda unitaria de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-
Ru(0.5%), sintetizados con diferentes temperaturas de calcinacion.

Parametro de red

Anodo a (A) c(A) Veelda (A%)

500°C 4,707 3.227 71.499
600°C 4,731 3.204 71.704
700°C 4,734 3.210 71.956

4.3.1.3. Espectroscopia electrénica Auger (AES).

La figura 4.27 muestra los espectros Auger de las peliculas de los anodos de Ti/SnO,-Sb-
Gd(1%)-Ru(0.5%) preparados con diferentes temperatura de calcinacion: a) 500, b) 600 y
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c) 700 °C. Todos los espectros exhiben las transiciones electronicas Auger de los
elementos quimicos O (KLL), Sn (MNN), Sb (MNN), C (KLL) y Gd (MNN) (“Handbook of
Auger electron Spectroscopy” [77]), sin embargo, la sefial correspondientes a Ru no fue
observada. Esto podria ser consecuencia de la sensibilidad de la técnica o también podria
ocurrir debido al traslape de las lineas C KLL (273 eV) y Ru MNN (271 eV) a consecuencia
de una diferencia de 2 eV. La intensidad de las transiciones de Sn(MNN), Sb(MNN),
O(MNN), C(KLL) y Gd (MNN) sobre los espectros en la figura 4.27, dependen de la
temperatura de calcinacién aplicada en la preparacidon de los electrodos. Se ha sugerido
gue las variaciones en la intensidad son asociadas con cambios en el estado de oxidaciéon
del atomo [78, 79], por lo tanto, la temperatura de calcinacién puede inducir cambios en
las propiedades de las peliculas de los electrodos.
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Figura 4.27. Espectros Auger de los electrodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) preparados con diferente
temperatura de calcinacion: a) 500, b) 600 y c) 700 °C.

4.3.1.4. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).

Los espectros XPS de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) preparados con
diferente temperatura de calcinacion: a) 500, b) 600 y c) 700 °C se muestran en la figura
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4.28. Todos los espectros muestran los picos de fotoemisidén de los elementos de Cys, Ogs,
Snsq, Sbag y Gdag y las transiciones Auger: Sb MNN, Sn MNN y O MNN (Handbook of X ray
Photoelectron Spectroscopy) [80]. Los espectros de alta resolucidon correspondientes a
Snsg, Gdag y Oss, traslapado con Sb 3ds/; se muestran como inserto en los espectros de la
figura 4.28. Es importante sefalar que en todos los espectros XPS no fue posible observar
la sefial correspondiente a Ru, lo cual nos conduce a considerar que el contenido de Ru de
0.5% molar es imperceptible a la sensibilidad de la técnica o al traslape de los picos Cisy
Ru3ds/; los cuales presentan energias de enlace cercanos entre si, 284.5 y 284.2 eV,

respectivamente. La deconvolucion de las sefial 015 y de la sefial Sb 3ds/,, se muestran en
las figuras 4.29 y 4.30, respectivamente. El procedimiento para el andlisis cuantitativo fue

realizado de la misma manera al descrito en la seccion 4.2.1.4.

| M a) Sb.Sn | b)
Sb,Sn MNN
] MNN |~ . :
Sn Sn sn sn .
0 v [o] | . sn
. MNN - 3p32 3d3z . ] MNN 3p32  3d32 ' | aysp
i
Ty J ap1/2 | Ofs \ / 3p12 | Ofs
4 + +
\ Sb3d 5/2\ \ Sbad 5/2
T T T T T 1 T T T T T T T T T T 1
1200 1000 800 500 400 200 0 1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de enlace (eV)
1 Sb,Sn J\ J \_
MNN

0 ' .

MNN N
m :ns.'z Sn o
% | f sn P o1s 3432 | sn d

\,k 3p 1\/2 . 3d 502 e
- Sb3d 512 / w{w‘l\w
7 L] IR __,r
N l’
Cl1s \\ /' Sndd
T 1

T - T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200

Energia de enlace (eV)

0

Figura 4.28. Espectros XPS de los electrodos de Ti/SnO,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) preparados con diferente
temperatura de calcinacién: a) 500, b) 600 y c) 700 °C. Los insertos corresponden a los espectros de alta

resolucion de Sn3d y Gd4d.
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Fig. 4.29. Deconvolucién del espectro XPS de alta resolucion del pico Oy correspondiente a los electrodos de
Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) preparados con diferente temperatura de calcinacién: a) 500, b) 600 y c) 700
°C.
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Figura 4.30. Deconvolucién del espectro XPS de alta resolucién del pico Oy correspondiente a los electrodos
de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) preparados con diferente temperatura de calcinacion: a) 500, b) 600 y c)
700 °C.

La tabla 4.18 muestra los resultados obtenidos del analisis cuantitativo de los espectros
XPS para los electrodos de Ti/Sn0;,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) preparados con diferente
temperatura de calcinacién: 500, 600 y 700 °C. Los resultados muestran que los electrodos
de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) preparados a 500 y 600°C presentan valores comparables
en cuanto a la concentracion de Sb>*, Sb**, Oreq, asi como de la relacién Sb>*/Sb>*y Sn/Sb,
sin embargo, la concentracion de O,gs, es diferente. Para el electrodo sintetizado a una
temperatura de 600°C, la concentracion de O,qs se reduce a la mitad con respecto al valor
de 500°C. Por otra parte, para el dnodo calcinado a la temperatura de 700 °C, las
concentraciones de Sb>*, Sb**, Sb>*/Sb*" y relacién Sn+Sb/Sb y O,ca/Metales se modifican
significativamente, con respecto a los valores obtenidos a 500 y 600 °C. En este caso se
reduce el contenido de Sb>* (35.60%) y se incrementa el contenido de Sb*" (64.65%), se
duplica la relacion Sn/Sb, incrementa la relacion O.q/Metales (3.19) y se mantiene la
concentracion de O,g¢s similar al de 600°C. Este comportamiento sugiere que a las
temperaturas de calcinacion de 500 y 600 °C los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-
Ru(0.5%) podrian tener propiedades superficiales similares, mientras que el electrodo
preparado a 700°C podria tener propiedades superficiales diferentes.
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Tabla 4.18. Anadlisis cuantitativo de la deconvolucién de los espectros XPS de alta resolucién de los
electrodos de Ti/SnO,-Sb preparados con diferentes temperaturas de calcinacion.

Concentracion elemental Concentracion relativa
(% mol)

Anodo sb®*  sb** Sb*>*/sb>* Sb/(Sn+Sb)  Orea/Metales(Sn,Sby Gd) 0O ads/Sni

500°C 87.15 12.85 6.78 1.84 1.6 11.56
600°C 78.81 21.19 3.71 1.78 1.5 5.52
700°C 35.60 64.65 0.55 4.35 3.19 7.71

Se ha demostrado que Sb°>* aumenta la conductividad de SnO, favoreciendo la donacién o
portacién de electrones, por el contrario Sb*® decrece su conductividad, convirtiéndolo en
un aislante [76]. La relacién de Sb>*/Sb** que oscila entre 6.78-3.71 para 500 y 600 °C
sugiere que en la superficie existe mayor cantidad de Sb>*(0.60 A) que sustituye
parcialmente a Sn** (0.69 A), lo cual es consistente con los valores bajos de la relacién de
Sb/(Sn+Sb), mientras que para el caso del electrodo calcinado a 700°C la relacién
Sb>*/Sb** es menor a 1, indicando que existe mayor proporcién de Sb** en la superficie y
podria estar asociado al fendmeno de segregacién superficial. De acuerdo al andlisis de
DRX de la tabla 4.17 de la seccién 4.3.1.2, el aumento de la temperatura conduce a un
incremento del volumen de celda. Esta expansion de la celda unitaria puede sugerir que la
segregacion de Sb para el anodo a 700 °C ocurre debido a la disminucién del area
superficial. Szczuko y col. [85] encontraron que existe una fuerte dependencia entre la
concentracion de Sb en la superficie y el tamafio del cristalito bajo el efecto de la
temperatura de calcinacion. Ellos argumentan que disminuye la cantidad de dtomos de Sb
necesarios para formar una monocapa cuando incrementa el tamafio del grano de cristal
(menor area superficial) SnO,-Sb y al contario, se necesita mayor cantidad de Sb para
formar una monocapa cuando decrece el tamafio de grano de cristal (mayor area
superficial). Este fendmeno de segregacién de Sb en Sn0O,-Sb al incrementarse la
temperatura de calcinacion también fue estudiado por Wang y col. [84]. Estos autores
encontraron comportamientos similares, es decir, al incrementarse la temperatura de
calcinacién aumentaba la segregacion de Sb e incrementaba el grano de cristal SnO,-Sb y
sugieren que este fendmeno se debe a un decremento en el area superficial. Un esquema
general propuesto del enriquecimiento de Sb en la superficie se muestra en la figura 4.31.
Tomando en cuenta que una celda unitaria es la unidad minima de un grano de cristal,
entonces menores volimenes de celda crean grandes dareas superficiales, mientras que
mayores volumenes de celda originan areas superficiales pequeias. La figura 4.31-a
muestra la solucidon precursora que contiene etilenglicol, donde estan disueltos los
guelatos (ligado a los iones metalicos Sn, Sb, Gd y Ru), y se supone que se ha sobrepasado
el limite de solubilidad de Sb, lo cual origina la formacién de una monocapa de Sb en Ila
superficie de la solucién precursora. Esta solucion precursora al calcinarse, conduce a la
formacion del 6xido metadlico y la monocapa de atomos de Sb se conserva en la superficie
del cristal de Sn0O,-Sb-Gd-Ru como se observa en la figura 4.31-b. En las figuras 4.31-(b-d)
se observa un modelo simple que cuando incrementa la temperatura de calcinacién,
aumenta la segregacién de Sb como consecuencia del decrecimiento del area superficial
debido a la expansién del volumen de celda. Cuando existe una mayor area superficial
(menor temperatura), el nimero de 4tomos de Sb se distribuye en una monocapa
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homogénea en la superficie, sin embargo, conforme disminuye el drea superficial (mayor
temperatura) los 4tomos de Sb tienden a acomodarse en una bicapa. Por lo tanto, este
proceso de segregacién de Sb puede estar relacionado a la formaciéon consecutiva de
capas de dtomos de Sb causado por la disminucion del area superficial.

® O
%o &, ————

|
Incremento de la temperatura
Aumento del area superficial
Decrecimiento del volumen de celda

—— Etilenglicol . .

/\ Acido citrico . . . . .
. sn Cristal Sn0O2-Sb-Gd-Ru
® - b)

® -

Ru

Fig. 4.31. Esquema de la segregacion superficial. a) Solucidn precursora que contiene los iones metalicos Sn
Sb, Gd y Ru, b), c) y d) Representacion de la estructura superficial de SnO,-Sb-Gd-Ru conforme incrementa
la temperatura de calcinacion.

4.3.2. Caracterizacion electroquimica.
4.3.2.1. Voltamperometria ciclica.

La figura 4.32 muestra los voltamperogramas de los electrodos de Ti/SnO,-Sb-Gd(1%)-
Ru(0.5%) calcinados a diferente temperatura (500, 600 y 700°C), en una solucidn Na,SO4
0.25 M vy registrados en el intervalo maximo de potencial de -0.1 a 2.0 V/ESM con una
velocidad de barrido de potencial de 50mV/s. En todos los voltamperogramas el limite
inferior de potencial fue el mismo (-0.1 V/ESM) mientras que el limite superior de
potencial fue variable para cada electrodo (1.4, 1.6 y 2.0 V/ESM). Los voltamperogramas
de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) preparados con diferente temperatura
de calcinacién exhiben dos regiones de potencial: una regidn capacitiva y otra regidn
asociada con la reaccién de evolucidn de oxigeno (REO) H,0 — 1/20, + 2H* + 2e~. Se
observa en la figura 4.32 y la tabla 4.19 que las corrientes capacitivas (anddica y catddica)
dependen de la temperatura de calcinacién aplicada a los electrodos. La magnitud de esas
corrientes disminuye conforme se incrementa la temperatura de calcinacién. De forma
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similar, la temperatura de calcinacién influye sobre el potencial de inicio de la reaccién de
evolucién de oxigeno y sobre la intensidad de corriente asociada con la reaccién (REO). De
acuerdo a la temperatura de calcinacién aplicada: 500, 600 y 700 °C, los potencial de
inicio de la reaccion de evolucion de oxigeno son: 1.2, 1.4y 1.6 V/ESM y las densidades de
corriente en el limite superior maximo son: 325, 147 y 23 uA/cmz, respectivamente. Este
comportamiento sugiere que el incremento de temperatura de calcinacién modifica la
naturaleza de los centros activos de los electrodos de Ti/SnO,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) e
influye sobre la reaccidon de evolucion de oxigeno. Temperaturas de calcinacién mayor a
500°C podria favorecer la resistencia de la pelicula y limitar la transferencia de carga de
los sitios activos de la superficie para la reaccién de evolucion de oxigeno. Un
comportamiento similar fue observado por Jiang-tao y col. [104] en electrodos de SnO,
dopados con diferentes cantidades de Sb. El desplazamiento del potencial de inicio de la
reaccion de evolucion de oxigeno al incrementar la temperatura de calcinacion sugiere
gue el material de electrodo favorece el caracter “no activo” del electrodo para la
reaccion de evolucién de oxigeno, consecuentemente, los materiales de electrodo con
valores mas positivos del potencial de evolucién de oxigeno tienen mayor eficacia en la
degradacion de compuestos organicos. La tabla 4.19 resume los valores de potencial de
inicio de la reaccion de evolucion de oxigeno y las magnitudes de densidad de corriente
capacitiva de los electrodos de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferente
temperatura de calcinacion.
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Figura 4.32. Voltamperogramas ciclicos de los electrodos Ti/SnO,-Sb-Gd-Ru preparados a 500, 600 y 700°C.
Solucién Na,S0,4 0.25 M. Velocidad de barrido de potencial: 50 mV/s.

Tabla 4.19. Potenciales de inicio de la reaccidn de evolucién de oxigeno y magnitudes de la
corriente capacitiva (anddica y catddica) en los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%)
sintetizados a diferente temperatura de calcinacion.

Anodo E(V)/MSE Densidad de corriente capacitiva
Anddica (j,) Catddica (j)
500°C 1.21 30.3 -26.4
600°C 1.32 15.4 -13.9
700°C 1.36 4.03 -5.2

4.3.2.2.  Reaccion de evolucién de oxigeno (Tafel).

Las curvas de polarizacion n—logio(j) de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%)
sintetizados a diferente temperatura de calcinacién (500, 600 y 700°C) se muestran en la
figura 4.33. Todas las curvas Nn—-logio(j) muestran dos pendientes; para el electrodo
sintetizado a 700°C se definen dos pendientes perfectamente pronunciadas, una en el
intervalo de 1-1.15 V, y la segunda en el intervalo de 1.2-1.4 V; para el electrodo
sintetizado a 600°C las dos pendientes son menos pronunciadas, una en el intervalo de 1-
1.2 vy la segunda en el intervalo de 1.2-1.4; para el electrodo sintetizado a 500°C una
pendiente se observa en el intervalo 1-1.2 y la otra en el intervalo de 1.2-1.4. Las curvas
N-logio(j) muestran un desplazamiento hacia mayores densidades de corriente a medida
gue disminuye la temperatura de calcinacién. Laouini y col. [105] reportaron el estudio de
la reaccion de evolucion de oxigeno sobre electrodos de Fe/Cos04-Fe, el comportamiento
Tafel de la reaccion presentd dos pendientes, y el cambio de pendiente a altos potenciales
fue atribuido al efecto de caida dhmica no compensada debido a la resistencia entre el
electrodo y la solucién. El cambio de la pendiente de Tafel a altos potenciales fue
estudiada por Kapatka y col. [106] en electrodos de Diamante Dopado con Boro, y ellos
encontraron que el cambio de la linealidad se debe a la formacién de burbujas en la
superficie del electrodo que impide el proceso de transferencia de carga; los autores al
obtener el valor de la pendiente de Tafel con y sin caida 6hmica encontraron que estos no
variaban significativamente, 117 y 121 mV/década, respectivamente. Otros investigadores
han reportado el estudio de la reacciéon de evolucidon de oxigeno sobre el danodo de
Ti/IrO,-Ta;0s [107], Ti/RuO,(x) +Cos04 (1-x) [108] y Ti/RugsTij0.7-yCex02 [109] vy ellos
encontraron comportamientos similares, es decir, dos pendiente de Tafel, una en la
regién de potenciales altos y otra en la regidn de bajos potenciales, el comportamiento a
bajos potenciales fue asociado a la formacién de un intermediario de adsorcidn
designado como -OH " adsorbido en la superficie:

S—H,0>S—O0OH*"+H" + e~ (4.16)
S—OH"—->S—-0H (4.17)

Donde el —OH" adsorbido denota un estado de energia diferente que precede a los
radicales hidroxilos en la superficie (S-OH), debido a la diferente fuerza de enlace del
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. . . 7’ . * . . 7
intermediario con el oxido; la fuerza con que se enlaza el OH en la superficie esta
dominado por la composicién del 6xido [107].

En este contexto, para el caso de los dnodos preparados a 700°C y 600°C solamente la zona
a altos sobrepotenciales fue considerada como la zona donde comienza la reaccidn de
evolucidon de oxigeno. Los valores calculados de pendiente de Tafel (b), coeficiente de
transferencia electrénica (a) y de densidad de corriente de intercambio (j,) fueron
calculados a partir de las curvas de la figura 4.33 y los valores obtenidos se muestran en la
tabla 4.20. Se observa que los valores de la pendiente de Tafel estan comprendidos entre
0.199 y 0.101 V/década, el valor de a es cercano a 0.5 para los anodos a 500 y 600°C,
mientras que para el anodo sintetizado a 700°C es de 0.3. El valor de j, para los dnodos
sintetizados a 500 y 700°C presenta valores del mismo orden de magnitud (~ 14 x 10™° A
cm?), en tanto que para el dnodo sintetizado a 600°C, j, = 388.1X10™° Acm™. De acuerdo al
mecanismo generalizado de las ecuaciones 4.5 a la 4.8 de la seccién 4.2.2.2 los valores
cercanos a 0.120 V/década sugieren un mecanismo la reaccién donde el proceso de
transferencia de un solo electrén es la etapa determinante (S — H,0 - S —OH + H* +
e”), sin embargo, la diferencia observada en los valores de Tafel obtenidos podria estar
relacionada a un cambio en el mecanismo generalizado para la reaccidon de evolucion de
oxigeno, provocado por el incremento de la temperatura de calcinacion. Es importante
notar que para el anodo a 700°C el cambio de pendiente de Tafel fue mas pronunciado con
respecto al de 500 y 600°C y este comportamiento puede estar relacionado a la intensa
formacion de burbujas en la superficie del electrodo que impide la trasferencia de carga
entre el electrodo y la solucion. Por otro lado, tomando en cuenta el coeficiente a, como
un indicador de la simetria de la barrera de energia de activacion [91] el anodo preparado
a 600°C tiene asociado el valor de a cercano a 0.5 (valor mas alto comparado con los de
500 y 700°C), indicando que la barrera de energia podria favorecer la generacion de
radicales ®OH_ 45 en los sitios activos de la superficie, mientras que el electrodo con 700°C
con valor de a de 0.296 indica que podria hacer mas dificil la formacion de radicales
®0H,;s. El mayor valor de la densidad de corriente de intercambio para el dnodo
calcinado a 600°C puede favorecer la electrocatalisis de la reaccion de evolucion de
oxigeno debido a una mayor facilidad de intercambio de electrones en la superficie, en
relacidn con los otros electrodos sintetizados a 500 y 700°C.

85



-3.5 1

4.0

4.5

-5.0

-5.5

log, i (A/lcm?)]

-6.0

|
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 15
n//(MSE)

Figura 4.33. Pendientes de Tafel para la reaccién de evolucion de oxigeno de danodos Ti/SnO,-Sb-Gd-Ru
sintetizados con diferente temperatura de calcinacién: 500, 600 y 700°C. Solucién de H,SO,4 0.25 M.

Tabla 4.20. Valores de pendiente de Tafel, coeficiente de transferencia (o) y densidad de corriente de
intercambio (j,) de los electrodos de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferente temperatura de
calcinacién (500, 600 y 700°C).

Anodo b(V/dec) a Jo/(10°Acm?)
500°C 0.137 0.431 14.5
600°C 0.101 0.585 388.1
700°C 0.199 0.296 14.8

4.3.2.3. Determinacién de la rugosidad superficial.

La determinacion de la rugosidad superficial de los electrodos de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-
Ru(0.5%) sintetizados a diferente temperatura de calcinacién (500, 600 y 700°C) se realizé
mediante medidas de capacitancia de acuerdo con el método que se describe en la
seccién 4.2.2.3. La figura 4.34-a, muestra el voltamperograma vy los voltamperogramas
diferenciales del electrodo sintetizado a 500°C. La figura 4.34-b muestra la grafica de la
corriente en funcion de la velocidad de barrido de potencial y se observa wuna
dependencia lineal que permite evaluar la corriente capacitiva para determinar la
rugosidad superficial de los electrodos. Las graficas de las corrientes catédicas y anddicas
en funcion de la velocidad de barrido de potencial son lineales dentro del intervalo de
potencial de 0.2 a 1.1 V/ESM (Fig. 4.34-c), lo cual confirma que la regidn de potencial de
0.1 a 1.0 V/ESM corresponde a la region capacitiva del voltamperograma.
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Comportamientos similares fueron observados con los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-
Ru(0.5%) sintetizados a las temperaturas de calcinacién de 600y 700°C.
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Figura 4.34. Electrodo Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) calcinado a 500°C en una solucidn de Na2504 0.25 M: a)
Voltamperometria diferencial con AE=0.1 V a una velocidad de 100 mV/s, b) Pendiente para la corriente
capacitiva en funciéon de la velocidad de barrido en el intervalo de potencial 0.35+0.5V y c¢) Variacién de la
densidad de corriente anddica (ja) y catddica (jc) en funcidn de la velocidad de barrido de potencial (v).

Los valores obtenidos de capacitancia diferencial fueron comparados con un valor de
referencia asociado a la capacitancia especifica (Ce) de 8 uF/cm? para electrodos de SnO,,
lo cual permite determinar el drea electroactiva de la superficie del electrodo [44]. La
tabla 4.21 muestra los valores de capacitancia a diferentes potenciales para cada uno de
los electrodos de Ti/Sn0;-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferente temperatura de
calcinacién (500, 600 y 700°C). En la tabla 4.21 se observa que para cada electrodo, la
capacitancia disminuye conforme incrementa el potencial (de 0.35 a 0.95 V) y este
comportamiento es caracteristico para materiales semiconductores tipo “n” segun las
graficas de Mott-Schottky [93]. Ademas para cada potencial, la capacitancia disminuye
conforme incrementa la temperatura de calcinacidn del electrodo. Consecuentemente, el
factor de rugosidad calculado sigue la misma tendencia, es decir conforme incrementa la
temperatura de calcinacion del electrodo el factor de rugosidad disminuye. El factor de
rugosidad mas alto fue de 71.89 para el electrodo calcinado a 500°C y se reduce a 14.35
cuando la temperatura de calcinacion fue de 600°C, es decir, un decremento del factor de

87



rugosidad de 76%. El decremento en el factor de rugosidad es aln mayor para el electrodo
calcinado a 700 °C, en este caso, el decremento de f, es de 90%. Por lo tanto, la
temperatura de calcinacion de los electrodos influye sobre al rugosidad superficial.

Tabla 4.21. Medidas de capacitancia a diferentes potenciales y factores de rugosidad promedio para
electrodos Ti/Sn0,-Sb(5%)-Ru(0.5%) calcinados a 500, 600 y 700 °C.

Potencial (V)

0.35 0.55 0.75 0.95
Anodo Capacitancia(puF/cm?) fr, oromedio
500°C 523.84 479.08 423.22 380.74 71.89
600°C 128.04 95.71 74.33 62.79 14.35
700°C 46.54 44.57 38.38 - 6.87

4.3.2.4. Pruebas de vida acelerada.

Las pruebas de vida acelerada de los electrodos de los electrodos de Ti/SnO,-Sb-Gd(1%)-
Ru(0.5%) sintetizados a diferente temperatura de calcinacién (500, 600 y 700°C) se realizé
en solucién 1 M H,SO,4 imponiendo una densidad de corriente de 20 mA/cm?. La evolucion
del potencial de celda bajo estas condiciones se muestra en la figura 4.35. Se observa que
con el electrodo de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) calcinado a 700°C, el potencial se
incrementa bruscamente desde el momento en cual se aplica la corriente, mientras que
para los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizado a 500 y 600°C, el
incremento brusco en el potencial requiere de mayor tiempo y en consecuencia se
consideran mas resistentes a las condiciones severas de polarizacién. El criterio de la vida
util del electrodo se establecio al instante en el cual el potencial de celda alcanzé el valor
de 10 V/ESM, asociado con la desactivacion del anodo relacionada con la resistencia de la
pelicula a la transferencia de carga. La estimacién del tiempo de vida en condiciones
normales de operacion se realizd a partir de las condiciones de vida acelerada, de acuerdo
al procedimiento establecido en la seccién 4.2.2.4.
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Fig. 4.35. Pruebas de vida acelerada (E vs t) de los electrodos de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a
diferente temperatura de calcinacién (500, 600 y 700°C). Solucién electrolitica: H,SO, 1 My j=20 mA/cm?’.

La tabla 4.22 resume los datos del tiempo de vida acelerada y del tiempo de vida
estimado en condiciones normales de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%)
sintetizados a diferente temperatura de calcinacion (500, 600 y 700°C). Se observa que el
tiempo de vida util disminuye con el incremento en la temperatura de calcinacién de los
electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%). El mayor tiempo de vida acelerada se
produce con el electrodo calcinado a 500°C alcanzando un valor de 50.15 h, luego sigue el
electrodo calcinado a 600°C con 25.9 h y finalmente el electrodo calcinado a 700°C con un
valor de 2.9 h. El comportamiento observado sugiere que la temperatura de calcinacion
modifica la red de SnO, e induce cambios en el area superficial, las cual juega un papel
importante en la estabilidad del electrodo. Adicionalmente, superficies compactas y que
no limitan la transferencia de carga entre el electrodo y la solucién, como es el caso para
el electrodo a 500 °C, sugiere una mayor proteccién a la oxidacién del sustrato de Ti a
TiO,, debido a que evita el paso del electrolito soporte a través de las grietas de la pelicula
[94].
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Tabla 4.22. Tiempos de vida de los electrodos de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferente
temperatura de calcinacion (500, 600 y 700°C), bajo condiciones de operacion acelerada y normal de
operacion.

Anodos Vida acelerada (V,) Vida (Vy) a condiciones normales de
operacion
min h min dias
500°C 3009.51 50.15 490057.21 136.12
600°C 1559.41 25.99 253928.41 70.53
700°C 174.00 2.9 472.22 0.13

4.3.3. Evaluacion de la actividad electrocatalitica en la oxidacion de fenol.

La evaluacion de la actividad electrocatalitica de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-
Ru(0.5%) sintetizados a diferente temperatura de calcinacién (500, 600 y 700°C) se realizé
de forma similar a la de los electrodos de Ti/Sn02-Sb(5%)-Gd(0, 1, 2 y 3%) (Seccidn 4.2.3),
la cual consistid en la degradacion de fenol mediante electrdlisis de una solucién acuosa
de 100 ppm de fenol/0.25 M de Na,SO,. Los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%)
sintetizados a diferente temperatura de calcinacion (500, 600 y 700°C) fueron utilizados
como anodos y como catodo se utilizéd una placa de acero inoxidable. La electrdlisis de la
solucién de fenol se realizd en funcidn del tiempo de electrdlisis (0, 0.5, 1, 2 y 3 h). La
densidad de corriente aplicada fue de 1.5 mA/cm?. La degradacion de fenol se siguié por:
a) Espectroscopia UV-Vis, b) Determinacién de carbono organico total (TOC) y c)
Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC).

4.3.3.1. Espectroscopia UV-Vis.

La Fig. 4.36 muestra los espectros UV-Vis de la solucién de fenol (100 ppm/ 0.25 M de
Na,SO,4) con diferentes tiempos de electrdlisis (0.5, 1, 2 y 3 h), para cada uno de los
anodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%), sintetizados a diferente temperatura de
calcinacién (500, 600 y 700°C). El espectro UV-Vis de la solucién blanco es insertada
dentro de la figura 4.36-(a-c) y en ella se muestra dos bandas, la primera entre 200-220
nm corresponde a las transiciones n-m del anillo aromético del fenol y la segunda banda
aparece a 270 nm que corresponden al grupo funcional -OH [99]. Para un tiempo de
electrolisis de 30 min (Fig. 4.36-a), el espectro UV-Vis de la solucion de fenol es
practicamente invariable a usar el anodo de Ti/SnO,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) calcinado a
500°C, con los dnodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) calcinados a 600 y 700°C. Para el
tiempo de electrélisis de 1 hora (Fig. 4.36-b) el espectro de la soluciéon de fenol que se
obtiene con el dnodo calcinado a 500°C no muestra cambios significativos en relacién al
blanco de la solucidon de fenol, excepto que surge un hombro de absorcidon poco
perceptible en la regién de 275 a 300 nm, sin embargo, los espectros asociados con
anodos calcinados a 600 y 700°C, siguen un comportamiento similar, el decremento en la
intensidad de la banda de absorcién en 270 nm es mas significativo, simultaneamente,
ocurre aumento de absorcién en las regiones colaterales de la banda de absorcidn de
fenol. Para el tiempo de electrélisis de 2 horas (Fig. 4.36-c), el espectro UV-Vis de la
solucién de fenol tratada con el dnodo calcinado a 500 °C no muestra cambios
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significativos respecto al blanco de la solucién, excepto una mejor definicién de la banda
gue comienza a surgir en la regidon de 270 nm. Los espectros de las soluciones de fenol
electrolizadas con los dnodos calcinados a 600 y 700 °C, muestran un decremento
significativo en la intensidad de la banda en 270 nm del orden de 0.5 y 0.75 para cada
caso, acompafiado de un ensanchamiento de la banda. El ensanchamiento de la banda de
270nm puede atribuirse al traslape de absorbancias como resultado de la formacién de
subproductos de fenol por la electrélisis, simultdneamente, se produce un decremento
significativo de la banda de absorcidn localizada entre 200-225 nm. Finalmente, con 3
horas de electrdlisis (Fig. 4.36-d), el espectro UV-Vis obtenido con el dnodo calcinado a
500°C permanece sin cambios significativos respecto al blanco de la solucién de fenol,
mientras que los espectros UV-Vis obtenidos con los dnodos calcinados a 600 y 700 °C
muestran la eliminacién del pico de fenol y el decremento significativo de la banda de
absorcién de las transiciones electrénicas m de compuestos aromaticos. El
comportamiento observado muestra que el proceso de electrooxidaciéon con danodos de
Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) depende de la temperatura de calcinacién con la cual se
sintetiza el electrodo. De acuerdo el estudio UV-Vis, el anodo que resulta mas eficaz en la
degradacién de fenol corresponde a Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) calcinado a 600 °C, el
cual es comparable con el dnodo calcinado a 700 °C, mientras que el dnodo menos eficaz
fue el calcinado a 500 °C.
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Fig. 4.36. Espectros UV-Vis de la electrdlisis de fenol (100ppm/0.25 M de Na,SO,) con los dnodos de Ti/SnO,-
Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferente temperatura de calcinacion (500, 600 y 700°C) a corriente
controlada (1.5 mA/cm?). Tiempos de electrdlisis: a)0.5h, b)1h, c)2hy d)3h.

4.3.3.2.  Carbono organico Total (TOC).

El analisis de carbono organico total de la solucidn de fenol (100ppm/0.25 M de Na,SO,)
se realizé en funcion del tiempo de electrdlisis con cada uno de anodos de Ti/Sn0O,-Sb-
Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferente temperatura de calcinacién (500, 600 y 700°C).
La Figura. 4.37-a, muestra los graficos de (TOCfipna;/TOCinjcia1) Vs tiempo de electrolisis,
para cada uno de los anodos de Ti/Sn0;,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) calcinados a 500, 600 y
700°C, respectivamente. En todos los casos se observa que el cociente (TOCring/
TOCpicia;) disminuye con el tiempo de electrdlisis, esto indica que el contenido de
carbono organico total se reduce al incrementar el tiempo de electrélisis. El cociente
(TOCfinai/TOCiniciar) Vs tiempo de electrolisis disminuye con mayor rapidez con los
anodos sintetizados a 600 y 700°C que con el dnodo calcinado a 500°C. Para los anodos
sintetizados a 600 y 700°C, las curvas TOCfina;/TOCiniciar VS tiempo de electrolisis son
similares cuando el tiempo de electrdlisis es menor o igual a una hora, sin embargo, para
tiempos mayores de una hora, las curvas se separan ligeramente, siendo mayor la caida
con el dnodo calcinado a 600°C. En el caso del electrodo calcinado a 500°C la curva
(TOCtina1/TOCiniciar) vs tiempo de electrdlisis se aparta del comportamiento observado
con los electrodos sintetizados a 600 y 700 °C ya que el cociente TOCfina1/TOCiniciar
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decrece lentamente. Con 3 horas de electrdlisis, el porcentaje de remocién de TOC
TOCfinai/TOCinicia1 fue 31%, 73% y 66% con los anodos de Ti/Sn0O»-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%)
calcinados a 500, 600 y 700°C, respectivamente. Estos resultados indican que la
temperatura de sintesis constituye un factor determinante en las propiedades
electrocataliticas de las peliculas de Ti/SnO,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) en la degradacién de
fenol.

La Figura 4.37-b muestra la grafica —In(TOC/TOC,) vs tiempo de electrdlisis para cada
uno de los anodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferente temperatura de
calcinacién (500, 600 y 700°C). La dependencia lineal observada se ajusta a una cinética de
primer orden que permite obtener los valores de la constante de velocidad (k.zs). La
tabla 4.23 muestra los valores de k., y del coeficiente de correlacién R” para cada uno de
los dnodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) calcinados a 500, 600 y 700°C. El valor mas
alto de la constante de velocidad se obtiene para el anodo calcinado a 600°C, seguido del
anodo calcinado a 700°C y el valor mas bajo se obtiene con el dnodo calcinado a 500°C. La
electrooxidacion de fenol se favorece con valores altos de la constante de velocidad y por
esta razon, el anodo de Ti/Sn0;,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) calcinado a 600°C resulta el mas
eficaz para la remocion de TOC, mientras que el menos eficaz en la remocion de TOC es el
anodo calcinado a 500°C. El pobre desempefio de este dnodo podria estar relacionado
con el bajo valor del potencial de inicio de la REO (1.21V) que es menos positivo que el
valor correspondiente de los dnodos calcinados a 600 y 700°C.
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Figura 4.37. a) Remocion del TOC con respecto a TOC, en funcion del tiempo de electrdlisis y b) cinética de
remocién del TOC. Electrdlisis a corriente controlada (1.5 mA/cmZ) de una solucién de 100 ppm de
fenol/0.25 M Na,SO,4 con los dnodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferente temperatura
de calcinacién (500, 600 y 700°C).
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Tabla 4.23. Constante de velocidad de la remocién de TOC por electrélisis de una solucién de fenol con los
anodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferente temperatura de calcinacion (500, 600 y
700°C). j = (1.5 mA/cm’).

Anodo Kapp(h™) R?

500°C 0.114 0.981
600°C 0.409 0.975
700°C 0.340 0.982

4.3.3.3. Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC).

La figura 4.38 a-c muestra los cromatogramas de la solucién de fenol (100 ppm de
fenol/0.25 M Na,S0,) antes y después de ser sometidas a electrélisis durante 0.5, 1, 2y 3
horas con los &nodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferente
temperatura de calcinacién (500, 600 y 700°C). El cromatograma del blanco muestra un
pico intenso caracteristico de fenol con Tg=229 s y un pico adicional (B) de baja intensidad
en Tg=156 s que corresponde a Na,SO,; (electrolito soporte). La evolucion de los
cromatogramas con el tiempo de electrélisis (Fig. 4.38 a-c) sigue el mismo patron de
comportamiento con los tres electrodos: el pico de fenol disminuye conforme incrementa
el tiempo de electrdlisis y surgen simultdneamente los subproductos formados por la
electrdlisis de fenol, asociados con los picos A, By C (inserto en la Fig. 4.38-a) con tiempos
de retencion de Tg=160 s (que se superpone al pico de Na;SO4), Tr= 187 s y Tr= 202 s,
respectivamente. Una particularidad en el cromatograma que proviene de la electrélisis
con el anodo sintetizado a 700°C es el pico D que aparece a Tg=100 s después de 3 horas
de electrolisis (ver inserto en la Fig. 4.38-c). Los picos B y C en los cromatogramas son de
baja intensidad y practicamente invariables con el tiempo de electrdlisis, sin embargo, el
pico C incrementa su intensidad en correspondencia con el decremento en la intensidad
del pico de fenol, como se observa en la figura 4.38 a-c. Los cromatogramas de las
soluciones electrolizadas con el dnodo calcinado a 500°C (Fig. 4.38-a), muestran que 3
horas de electrélisis no fue suficiente para abatir el pico de fenol, ya que la reduccién del
pico de fenol con respecto al blanco fue poco significativa y para el caso del pico A es
practicamente invariable con el tiempo de electrdlisis. Los cromatogramas de la solucién
electrolizada con el dnodo calcinado a 600°C (Fig. 4.38-b), muestran que 3 horas de
electrdlisis fue suficiente para abatir el pico de fenol, en este caso, la evolucién del pico A
muestra un maximo a las 2 horas de electrdlisis y posteriormente disminuye su intensidad,
esto indica que el fenol ha sido transformado y el subproducto de la electrdlisis asociado
con el pico A, tiende a desaparecer al prolongar el tiempo de electrélisis. Los
cromatogramas de las soluciones electrolizadas con el anodo calcinado a 700°C muestran
un comportamiento similar con aquellos asociados al dnodo calcinado a 600 °C; el pico de
fenol es abatido a las 3 horas de electrdlisis, sin embargo, el pico A asociado con los
subproductos de la electrélisis siempre va en aumento, por consiguiente, el proceso de
electrdlisis con el anodo calcinado a 700 °C transforma el fenol favoreciendo la formacion
de subproductos asociados con el pico A. Los subproductos de la electrélisis de fenol
podrian estar asociados con la formacién benzoquinona, hidroquinona y catecol [101].
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Figura 4.38. Cromatogramas de la solucion de fenol (100 ppm/0.25 M Na,SO,) sometidas a electrolisis a
corriente constante (1.5 mA/cm?) con los dnodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizados a diferente
temperatura de calcinacién: a) 500, b) 600y c) 700°C. Inserto en a) y d): amplificacion del cromatograma con
3 h de electrdlisis.

De acuerdo al mecanismo propuesto por Xiao-Yan Li y col. [102] para las posibles
trayectorias de la degradacion electroquimica de fenol que se ilustra en la figura 4.22 de la
seccion 4.2.3.3, puede sugerir que la electrooxidacién de fenol con los anodos a 500, 600
y 700 °C tienden a seguir la ruta |, en la cual la etapa determinante es la ruptura del anillo
aromatico, debido a que presentan un abatimiento de fenol conforme avanza el tiempo
de electrdlisis y la formacion de los productos A, B o C o D no aumentan
significativamente conforme avanza el tiempo de electrdlisis.

La figura 4.39-a muestra la variacion de la concentracién de fenol en funcién del tiempo
de electrélisis para cada uno de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%)
sintetizados a diferente temperatura de calcinacién (500, 600 y 700°C). Se observa que la
concentracion de fenol decae con el tiempo de electrdlisis. Para los electrodos calcinados
a 600 y 700°C el decremento de fenol sigue un comportamiento similar y con ambos
electrodos el fenol es practicamente cero después de 3 horas de electrélisis. En contraste,
con el electrodo calcinado a 500°C el decremento en la concentracién de fenol es mucho
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menor que el observado con los electrodos calcinados a 600 y 700°C, lo que indica que el
electrodo calcinado a 500 °C, no favorece la degradacién de fenol, en este caso, cuando se
alcanzan 3 horas de electrélisis la concentracién de fenol es cercana al 50% de la
concentracion inicial.

Los datos experimentales HPLC de la degradacién de fenol se ajustaron a una cinética de
primer orden —InC/C, = kqappt siendo C la concentracion de fenol al tiempo ty C, la
concentracidn inicial (Fig. 4.39-b). Los valores calculados de la constante de velocidad (k) y
el coeficiente de correlacién (R?) se resumen en la tabla 4.24. Los valores R* de las curvas
—-InC/C, = kqppt relacionadas con los anodos preparados a 500 y 600°C confirman un
buen ajuste al orden de reaccion propuesto (n=1), sin embargo, las curvas de —In(C/C,) vs t
para el 4nodo preparado a 700°C, el valor de R? (0.895) se aleja de una cinética de primer
orden, este comportamiento podria involucrar un cambio en el orden de reaccion [110].

Para el anodo preparado a 700°C, se graficé 1 — ln(C/Co)1/2 vs tiempo de electrdlisis (Fig.
4.39-c) y la relacién lineal observada con R? (0.997) sugiere que el orden de reaccién es
n=1/2, por consiguiente, la degradacion de fenol, en este caso sigue una cinética diferente
respecto a la electrdlisis con los otros electrodos sintetizados a 500 y 600°C. Los datos en
la tabla 4.24 muestran que el mayor valor de la constante de velocidad (k) se obtiene con
el anodo preparado a 600°C, mientras que el valor menor de k fue para el anodo Ti/SnO,-
Sb-Gd-Ru a la temperatura de 500°C, por tanto, mayor velocidad en la degradacién de
fenol puede obtenerse con el danodo preparado a 600°C. El dnodo a la temperatura de
500°C muestra un abatimiento pobre de fenol, quizas debido a que favorece la REO,
asociado a un potencial de inicio de la reaccién de evolucidon de oxigeno menos positivo
(1.21V) en comparacién a los otros electrodos calcinados a 600 y 700°C.
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Fig. 4.39. Degradacion de fenol: a) Variacion de la concentracidon de fenol en funcidn del tiempo de
electrdlisis con los anodos de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%), sintetizados a diferente temperatura de
calcinacién: 500, 600 y 700°C. b) cinética de orden n=1 para los danodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) y c)
cinética de orden n= 0.5 para el 4nodo de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%) preparado a 700°C. j= 1.5 mA/cm”’.

Tabla 4.24. Parametros cinéticos de la remocion de fenol por electrdlisis de los anodos de Ti/SnO,-Sb-
Gd(1%)-Ru(0.5%), sintetizados a diferente temperatura de calcinacién: 500, 600 y 700°C.

Anodo Orden Kapp(h™) R?
500°C n=1 0.233 0.980
600°C n=1 1.130 0.991
R n=1 0.465 0.895
700°C n=0.5 0.295 0.997

4.3.3.4, Conclusion.

El analisis de la influencia de la temperatura de calcinacién (500, 600 y 700 °C) en la
sintesis de los dnodos de Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0.5%) demuestra que la temperatura
de 600°C favorece las propiedades electrocataliticas para la electrooxidacion de fenol, en
comparacion con los anodos sintetizados los dnodos sintetizados a 500 y 700 °C, sin
embargo, el tiempo de vida acelerada del electrodo sintetizado a 600 °C fue menor
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comparada al de 500°C, pero mucho mayor al de 700 °C. Las propiedades del electrodo de
Ti/Sn0;,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0.5%) sintetizado a la temperatura de calcinacién de 600°C
puede estar asociado a la sinergia de los siguientes factores: a) Una menor segregacion de
Sb en la superficie que puede afectar el proceso de transferencia de carga entre el
electrodo y la solucién, b) Predominancia del estado Sb>" que nos sugiere una mayor
portacién de electrones, lo cual puede mejorar la transferencia de carga en la pelicula, c)
potencial mds positivos del inicio de la reaccién de evolucion de oxigeno que esta
asociado a una mayor produccion de —OH en la superficie, d) mayor corriente de
intercambio, la cual favorece la transferencia de electrones entre el electrodo vy la
solucién. El menor tiempo de vida acelerada del dnodo a 600°C, con respecto al de 500°C,
puede estar relacionado a una superficie mas agrietada que permite el paso del electrolito
soporte hacia el sustrato de Ti, provocando su oxidacion. Esta superficie agrietada puede
estar relacionada al esfuerzo mecanico entre la pelicula y el sustrato de Ti, asociado a los
diferentes coeficientes de dilatacién térmica durante el proceso de calcinacién. Por lo
tanto, estos resultados experimentales nos permite elegir el anodo sintetizado a 600 °C
como el candidato que puede seguir optimizandose, sobre todo en mejorar su tiempo de
vida sin afectar sus propiedades electrocataliticas, mediante la introducciéon de Ru en
pequenas cantidades (menor al 0.75% molar con respecto a Sn) y este estudio se analizara
en la siguiente seccion.
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4.4. Influencia del contenido de Ru en el anodo Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)y de RuO, como
intercapa de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%).

El estudio de los dnodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) bajo la influencia del contenido de Ru al 0,
0.25, 0.5y 0.75 % es la ultima etapa de esta investigacion. En la etapa anterior se encontro
que la temperatura Optima de preparacion para el anodo Ti/SnO,-Sb-Gd-Ru(0.5%) es a
600°C, sin embargo, es necesario encontrar la cantidad apropiada de Ru que aumente su
tiempo de vida a condiciones aceleradas sin afectar sus propiedades electrocataliticas.
Adicionalmente, fue analizado el estudio del efecto de la intercapa de RuO; en Ti/SnO,-
Sb-Gd(1%) y comparado a los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) variando el contenido de Ru.

4.4.1. Caracterizacion fisico-quimica.
4.4.1.1. Microscopia electrdnica de barrido (SEM) y Energia dispersiva de rayos X
(EDS).

Las micrografias SEM de los anodos Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(X%) siendo x 0, 0.25, 0.5y
0.75 molar en la Fig. 4.40-(a-d) y el de intercapa Ti/Ru0,/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%) en la Fig.
4.40-e. La superficie para el anodo Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%) presenta diferencias bajo el
efecto de Ru como dopante y como intercapa de RuO,. Los dnodos que contienen Ru al O,
0.25, 0.5 y 0.75% presentan una superficie rugosa y compacta. Las grietas en la superficie
son favorecidas con el danodo con Ru al 0% y los anodos con Ru al 0.25, 0.5 y 0.75%
presentan grietas son discretas. El anodo con intercapa Ti/Ru0,/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)
presenta una superficie compacta, rugosa y con grietas heterogéneas, mientras que el
anodo  Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%) la superficie es lisa y rugosa y presenta grietas
homogéneas. El aspecto agrietado es caracteristico de peliculas de déxidos metalicos
Ti/Sn0,-Sb [70]. Las grietas pueden producirse durante el calentamiento por el esfuerzo
mecdnico entre el sustrato de Ti y la pelicula, asi como por la contraccién de las resina
polimérica carbonizada [69].
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Figura 4.40. Micrografia SEM de dnodos de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%) variando el contenido de Ru al a) 0%, b)
0.25%, c) 0.5% y d) 0.75% y con la intercapa e) Ti/Ru0,/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%). Temperatura de calcinacion a
600°C en condiciones atmosféricas. Ampliacion: 1000x.
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En la Fig. 4.41 (a-f) se muestran los espectros EDS de las peliculas de los anodos Ti/SnO,-
Sb(5%)-Gd(1%) variando el contenido de Ru al 0, 0.25, 0.5 y 0.75% y del que posee la
intercapa Ti/Ru0,/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%). Las lineas representativas de los elementos
O(K,=0.52 keV), Sn(L,=3.44keV), Sb(L,=3.60keV) confirma la presencia de estos elementos
en la pelicula. Las lineas de los elementos Sn y Sb se encuentran convolucionados debido
a la cercania entre las energias de ionizacion por lo que solo se observa una linea de
energia para ambos elementos y este comportamiento fue también observado para un
sistema Ti/Sn0,-Sb [70]. Las lineas correspondientes a Gd y Ru no fue posible detectarlas
para los anodos Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(X%) probablemente al bajo contenido de Gd y
Ru que supera el limite de deteccién del equipo. La linea de C(K,=0.27 keV) puede
vincularse al carbono atrapado dentro de la pelicula oxidada durante el proceso de
calcinacion o al CO; adsorbido en la superficie [71]. El dnodo con intercapa Ti/Ru0,/Sn0;-
Sb(5%)-Gd(1%) presenta adicionalmente, una linea asociada al elemento Ru en
L,=2.55keV, proveniente de esta misma intercapa. En todas las muestras la linea de
Ti(K,=4.50 keV) puede observarse. La deteccién de Ti en todas las muestras y de Ru en el
anodo con intercapa, puede estar relacionado a que el espesor de pelicula formada es
menor a 1 um y la capacidad de penetracién del haz de electrones entre 1-7 um, entonces
es posible alcanzar a detectar el soporte de Ti y la intercapa de RuO,. Es importante
mencionar que la linea de Ti Ti(K,=4.50 keV) es de menor intensidad para el dnodo
Ti/Ru0,/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%) probablemente a un mayor espesor provocado por la
intercapa de RuO; y alcanza a detectar a el sustrato de Ti en menor proporcién.
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Fig. 4.41. Espectros EDS correspondiente a los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) variando el contenido de Ru al a)
0%, b) 0.25%, c) 0.5%, d) 0.75% y de intercapa e) Ti/Ru0,/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%) a una amplificacién de 1000
aumentos.

A partir de los espectros EDS de la Fig. 4.41 es posible obtener los porcentajes atémicos
para cada elemento presente en las peliculas, los cuales son calculados mediante el
software del equipo INCA Energy Software para cada linea de los elementos detectados.
Los porcentaje atdomicos de los elementos Sn, Sb y O permitieron obtener Sn+Sb y la
relacién Sn+Sb/0. La tabla 4.25 resume los porcentajes atdmicos O, Sn+Sb y la relacién
atémica Sn+Sb/O para los dnodos Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(X%) y Ti/Ru0,/Sn0,-Sb(5%)-
Gd(1%). Los resultados muestran que el contenido de O superficial disminuye conforme
incrementa el contenido de Ru mientras que el anodo con intercapa presenta casi la mitad
del contenido de O comparado al de Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0%). El contenido Sn+Sb
aumenta conforme incrementa el contenido de Ru mientras que el dnodo con intercapa
incrementa el doble comparado a Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0%). En consecuencia, la
relacién Sn+Sb/0O sigue el orden Ti/Sn0;,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0%)>Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-
Ru(0.25%)2Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0.5%)>Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0.75%), mientras
que Ti/Ru0,/Sn0,-Sb(5%)-Gd(1%) presenta un valor de Sn+Sb/O 3 veces menor que
Ti/Sn0;,-Sb(5%)-Gd(1%)-Ru(0%). La mayor relaciéon de Sn+Sb/O para Ti/SnO,-Sb(5%)-
Gd(1%)-Ru(0%) puede estar relacionado a la formacién de SnO, estequiométrico, mientras

102



que los anodos con menor relacion Sn+Sb/0, como es el caso del dnodo de Ru al 0.25, 0.5,
0.75% y el de intercapa, sugiere un aumento superficial o segregacién de Sn+Sb.

Tabla 4.25. Concentraciéon porcentual atédmica de los elementos Sn+Sb y O en la superficie de los dnodos.

Concentracion atémica (%).

Anodo

(] Sn+Sb (Sn+Sb)/0
Ru(0%) 62.70 37.30 1.68
Ru(0.25%) 46.61 53.39 0.87
Ru(0.5%) 46.18 53.82 0.86
Ru(0.75%) 35.25 64.75 0.54
Intercapa RuO, 36.77 63.23 0.58

4.4.1.2. Difraccion de rayos X (XRD).

La Figura 4.42 muestra los difractogramas obtenidos para los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)
dopados con Ru al 0, 0.25, 0.5y 0.75% y el que posee intercapa Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%).
En todos los difractogramas los planos cristalograficos 110, 101, 200 y 211 corresponde a
la estructura del SnO, tipo casiterita de acuerdo a la carta JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards) No. 00-041-1445. También fue identificada para todas las
muestras de electrodos, la presencia de Ti metalico (JCPDS-No. 00-044-1294), el cual
corresponde al soporte de la pelicula y la estructura tipo rutilo de TiO, (JCPDS No. 00-021-
1276) probablemente formado con la oxidacién de Ti, durante el proceso de calcinacion.
Cabe sefialar que el plano 200 de SnO, (26=37.95) y el plano 002 de Ti metalico
(26=38.422) estan cercanos y no es posible diferenciarlos. Para el anodo con intercapa
Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%) fue identificado la estructura tipo rutilo de RuO, (JCPDS No. 00-
040-1290) que corresponde a la intercapa y Ru metdlico (JCPDS No. 06-0663) el cual
puede haberse formado por la reduccion de RuO; a Ru(0) debido a la ausencia de una
atmosfera de oxigeno al cubrir la capa de RuO, con la capa de SnO,-Sb durante el proceso
de calcinacion; se ha encontrado que particulas de rutenio metalico (26=44.2) pueden
estar presentes en peliculas de RuO; soportadas en Ti [62]. Con respecto a Gd y Ru, los
difractogramas para los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X), no se observa ninguna fase
separada de la estructura tipo casiterita del SnO, lo que sugiere que Gd y Ru fueron
capaces de introducirse sin modificar su estructura. Investigaciones recientes han
encontrado que Gd no forma una fase separada de SnO, a una concentracién menor o
igual 6.25% molar [72, 73]. Los difractogramas de la Fig. 4.42 muestra para los anodos
Ti/Sn0;,-Sb-Gd(1%)-Ru(X) un cambio poco significativo en la intensidad relativa de los
planos 110, 101 y 211 para aquellos con contenido de Ru de 0% y 0.25% y después existe
un incremento de las intensidades relativas al pasar de 0.25% a 0.75% de Ru. Para el caso
del anodo con intercapa Ti/Ru0O,/Sn0,-Sb-Gd(1%), este induce una mayor intensidad en el
plano cristalografico 110 y una menor intensidad en el 200 comparado al anodo Ti/SnO,-
Sb-Gd(1%)-Ru(0%), mientras los planos 211 y 101 no hubo un cambio significativo en la
intensidad relativa.
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Fig. 4.42. Difractogramas de los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) dopado con Ru al a) 0%, b) 0.25%, C) 0.5%, y d)
0.75% molar y e) Ti/Ru0O,/Sn0,-Sb-Gd(1%).

Recordando de la Fig. 4.8 en la seccidén 4.2.1.2 que para cada plano cristalografico de la
estructura tipo casiterita del SnO, existe diferentes relaciones de Sn/O, resulta que el
plano 101 tiene un mayor contenido de oxigeno por cada atomo de Sn, que son 2 dtomos
de Sn por cada 3 dtomos de O. Entonces, un incremento del plano 101 puede inducir la
formacién de una mayor proporcién de O con respecto a Sn en la red de SnO,. De acuerdo
a los difractogramas de la Fig. 4.42 y como se menciond en el parrafo anterior el aumento
de las intensidades de los planos cristalograficos 110, 101 y 211 puede estar relacionado a
un incremento en la cristalinidad de la red de SnO; o en otras palabras un mejor orden de
largo alcance (patrén tridimensional repetitivo), mientras que un decrecimiento de la
intensidad de los planos sugiere una distorsion en la estructura de SnO..

El cdlculo de los pardmetros de red y volumen de celda de los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-
Ru(X) y el de intercapa Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%) se presentan en la tabla 4.26. Los valores
de los parametros y de volumen de celda fueron calculados usando como referencia la
estructura casiterita de SnO, (JCPDS No. 041-1445) y de acuerdo al procedimiento
descrito en la seccion 4.2.1.2.

104



Se observa que el parametro de celda “a” disminuye de 4.738 a 4687 A cuando pasa de Ru
al 0% al 0.25% vy cuando pasa a Ru al 0.5% el valor se incrementa a 4.707 A y finalmente
el valor de “a” es constante con Ru al 0.75%. El pardmetro de celda “c”, muestra un
aumento de 3.199 a 3.236 A al pasar del &nodo con Ru al 0% a 0.25% y después disminuye
en 3.214 A con el 4nodo Ru al 0.5% y finalmente con el dnodo con Ru al 0.75% se
mantiene constante el valor de “c” (3.219 A). El volumen de celda decrece de 71.805 a
71.093 A? al pasar del anodo con Ru de 0% a 0.25% vy posteriormente aumenta el
volumen de celda conforme lo hace el contenido del dopante Ru. Por otro lado, haciendo
referencia al anodo Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0%), el valor del parametro de celda “a”
disminuye a 4.697 Ay ”c” aumenta a 3.212 A para al dnodo con intercapa Ti/Ru0,/SnO--
Sb-Gd(1%). El valor del volumen de celda para el anodo Ti/SnO,-Sb-Gd(1%)-Ru(0%) fue
mayor comparado a el que posee la intercapa Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%).

En la pelicula oxidada esta constituida por una mezcla de diferentes iones metalicos que
modifican los parametros de red y de volumen de celda. En el sistema Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-
Ru(X%) y el de intercapa Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%) coexisten los radio iénicos: Sn**(0.69 A),
Sn** (1.12R), Ru* (0.62 A), Ru*" (0.68 A), Sb>*(0.76 A), Sb>*(0.60 A) y Gd*>* (0.94 A); Ia
variacion en los estados de oxidacién de Sn, Ru, Sb y el reacomodo de iones de mayor o
menor radio, son promotores de la modificacion de parametros de red y del volumen de
celda. El dopante Ru induce un reacomodo de los iones metalicos causando una distorsion
en la red de SnO, y entonces expandir el volumen de celda. El comportamiento de
aumento del volumen de celda observado en la tabla 4.26 para los anodos Ti/SnO,-Sb-
Gd(1%)-Ru(X%) puede estar asociado a que Ru favorece un reacomodo de los iones con
mayor radio mientras que para el anodo con intercapa Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%) puede
estar relacionado a que favorece un decrecimiento del plano cristalografico 200 causando
por la intercapa de RuO, que predetermina el crecimiento del cristal de SnO,-Sb-Gd(1%)
causandole una distorsion a este.

Tabla 4.26. Parametros de red y volumen de celda unitaria de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y
Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%).

Parametro de red

Anodo a c Veeida (A%)
Ru(0%) 4.738 3.199 71.805
Ru(0.25%) 4.687 3.236 71.093
Ru(0.5%) 4.707 3.214 71.211
Ru(0.75%) 4.707 3.219 71.326
Intercapa de RuO, 4.697 3.212 70.864
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4.4.1.3. Espectroscopia electrénica Auger (AES).

La Fig. 4.43 muestra los espectros Auger obtenidos de los anodos Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)
dopados con Ru al 0, 0.25, 0.5, y 0.75% y de intercapa Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%). Todos los
espectros muestran las transiciones electrénicas Auger de los elementos quimicos O (KLL),
Sn (MNN), Sb (MNN), Carbono (KLL) y Gd (MNN) (inserto en la Fig. 4.43) y las sefiales
fueron identificadas en el libro “Handbook of Auger electron Spectroscopy” [77]. Sin
embargo, la sefial de Ru no fue identificada muy probablemente a que existe una
separacion entre las lineas de CKLL (273 eV) y Ru MNN (271 eV) de 2 eV, por lo que ambas
sefiales se encuentran traslapadas. Los danodos con Ru al 0.25, 0.25 y 0.75% presentan
valores menos intensos en la transicion electrénica C KLL comparado a Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-
Ru(0%) y este comportamiento puede estar relacionado a que este uUltimo presenta un
mayor contenido de O en la superficie, y entonces una mayor cantidad de CO es adsorbido
en la superficie. Investigaciones han demostrado que gases reductores como CO pueden
adsorberse en la superficie de peliculas de SnO, [111] y SnO,-Sb [112] y remover un
oxigeno para formar CO,, el oxigeno en la superficie removido produce una vacancia de
oxigeno, la cual se ioniza produciendo un electron en la banda de conduccién
favoreciendo una mayor conductividad. La intensidad de las transiciones Sn(MNN),
Sb(MNN), O(MNN), C(KLL) y Gd (MNN) es directamente proporcional a la concentracién de
estos elementos en la pelicula. Adicionalmente se ha sugerido que las variaciones en la
intensidad son asociadas a cambios en el estado de oxidacion del atomo [78, 79],
inducidos por la introduccion del dopante Ru en Ti/SnO,-Sb-Gd(1%).
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Fig. 4.43. Espectros Auger de las muestras Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) dopado con Ru al a) 0, b) 0.25, c) 0.5, y d)
0.75%.

4.4.1.4. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS ).

Los espectros generales XPS de los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) dopados con Ru al 0, 0.25,
0.5 y 0.75% se muestran en la Fig. 4.44. Todos los espectros muestran los picos de
fotoemisién de los elementos Cis, O1s, Snzg, Sbsg y Gdag v las transiciones Auger Sb MNN,
Sn MNN y O MNN (Handbook of X ray Photoelectron Spectroscopy) [80]. Los espectros de
alta resolucién de los picos Snsq y Gdaq y Oy traslapado con Sb 3ds/; se encuentran insertos
dentro de la Fig. 4.44. Es importante sefalar que en todos los espectros XPS no fue posible
observar la sefial correspondiente a Ru lo cual puede estar relacionado a la sensibilidad de
la técnica o al traslape de los picos C;s y Ru3ds;; que estan cercanos entre si, con energias
de enlace de 284.5 y 284.2 eV, respectivamente. La deconvolucion del pico Sb 3ds/,+055 y
Sb 3ds/, se muestran en las figuras 4.45 y 4.46, respectivamente El procedimiento para el
andlisis cuantitativo fue realizado de la misma manera al descrito en la seccion 4.2.1.4, el
cual involucra la ecuacién 4.1.
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Fig. 4.44. Espectros generales de XPS del anodo Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) dopado con Ru al a) 0, b) 0.25, ¢) 0.5, y d)
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Fig. 4.46. Deconvolucidn del espectro XPS de alta resolucién del pico Sb 3ds,; correspondiente al dnodo
Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) dopado con Ru al a) 0, b) 0.25, c) 0.5, y d) 0.75%.

La tabla 4.27 resume la concentracién elemental de Sb**, Sb3+, asi como de la relacion
Sb>*/sb3* y Sb/Sn+Sb, oxigeno en la red (Oeq)/metales y oxigeno adsorbido O,qgs/3ni
presentes en la superficie de la pelicula para los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X). El
contenido de Sb*> disminuye y el contenido de Sb*® aumenta, y en consecuencia la
relacién Sb>*/Sb** disminuye conforme aumenta el contenido de Ru de 0% a 0.75%. La
relacion Sn/Sb en la superficie disminuye de 5.02 a 3.02 al pasar de Ru al 0% a 0.25%, y
después en Ru al 0.5% incrementa el valor a 4.10 y este valor practicamente se mantiene
constante para Ru al 0.75%. Con respecto al oxigeno en la red (Oreq), los dnodos con Ru al
0, 0.5y 0.75% presentan valores similares y el valor mas alto ocurre para el anodo con Ru
al 0.25%. Por otro lado, el oxigeno adsorbido (O.4;s) en la superficie resulté mayor para el
anodo con Ru al 0%, mientras que los anodos con Ru al 0.25, 0.5 y 0.75% sus valores
fueron menores y similares entre ellos.

El aumento del contenido de Sb en la superficie puede estar relacionado a una mayor
incorporacion de Sb en el bulk o interior de la pelicula de SnO,. Se ha sugerido que Sb esta
en mayor proporcion en el interior de la pelicula con el estado de oxidacién Sb™ (0.60A)
gue sustituye a Sn** (0.69A) facilmente por las similitudes de los radios idnicos [83]. La
introduccion del dopante Ru en Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) sugiere un cambio en los limites de
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solubilidad de Sb en SnO,. Un mayor enriquecimiento de Sb en la superficie podria alterar
las propiedades quimicas vy fisicas (conductividad, resistencia, banda prohibida, potencial
guimico, etc.) que el resto del bulk [85]. Cuando las cantidades de los estados de oxidacién
Sb* y Sb*™ son equimolares como es el caso del 4nodo con Ru al 0.25% y 0.5% (Tabla
4.26) suponen que Sb se encuentra como una mezcla equimolar de valencias de Sb llly Vy
es representada por el estado de oxidaciéon Sb*™ con la fase SbO, y aunque la fase de SbO,
no aparece como fase separada en los espectros de XRD, argumentan es posible su
formacion debido a que la energia superficial es menor que la energia de transicion de
fase [84].

Las propiedades electrocataliticas de los electrodos esta gobernada en gran medida por
las deficiencias de oxigeno que presente la red de SnO, [113]. Una mayor cantidad de Sb™
dentro de la red de SnO, favorecera una mayor donacién o portacién de mas electrones a
la banda de conduccién, favoreciendo la conductividad de la pelicula y al mismo tiempo
que las vacancias de oxigeno son inhibidas. Una mayor proporcién de Sb* y al mismo
tiempo una menor relacién de Sb/Sn+Sb en la superficie como es el caso para el anodo
con Ru al 0.25% supone una mayor cantidad de oxigeno dentro de la red de SnO,. Un valor
mayor en la relacién de oxigeno de la red (Oeq) Y de oxigeno adsorbido (O.gs) juega un
papel muy importante en el proceso de electrooxidacién [31].

Tabla 4.27. Anadlisis cuantitativo de las deconvoluciones de los espectros XPS de alta resolucion de los
electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) dopados con Ru al 0, 0.25, 0.5 y 0.75%.

Concentracidn elemental (% mol) Concentracién relativa
Anodo sb>*  sp** Sb>*/sb** Sb/(Sn+Sb)  O,.s/Metales(Sn,Sby Gd)  Oads/Sni
Ru(0%) 62.89 37.11 1.69 5.02 151 8.17
Ru(0.25%) 50.94 49.06 1.03 3.02 1.87 4.11
Ru(0.5%) 45.63 54.37 0.83 4.10 1.45 5.21
Ru(0.75%) 32.28 67.72 0.47 3.80 1.46 5.35

Feng y col. [53] proporcionan un modelo atil para el proceso de trasferencia de los ¢OH
adsorbidos en la superficie del anodo hacia el interior de la red del SnO, tomando en
consideracion las vacancias de oxigeno (V,). Retomando la seccién 4.2.1.4 donde se
describe la relacion entre oxigeno en la red (O(q) y la vacancia de oxigeno (V,) y los
atomos de oxigeno libre (0s=0;) en el SnO, (ecuacién 4.2) y como es balanceada la carga
cuando ocurre una sustitucién de Sn** por Sb>* (ecuacion 4.3) y Gd** (ecuacién 4.4). El
dopante Ru con el estado de oxidacién IV no afecta la carga de Sn**, sin embargo su
estado de oxidacién Ru®* puede originar la movilidad de O,eq (-2) y originar una V, y un Os
(ecuacién 4.18), de forma similar al producido por Gd** en la ecuacién 4.4.

Ored (2-) € Vo + Os+ 2e- (4.2)

25n* + Vo + O €3 25b” +0req (2-)  (4.3)
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2Sn* + Oreq (2-) € Vo +2Gd* +0;  (4.4)
2SN 4 Oreq (2-) € Vo + 2RU" + Of (4.18)

Tomando en cuenta que al sustituir el ion Sn™ por Sb*> incorpora mas oxigeno a la red de
Sn0, y proporciona electrones en exceso que puede donar a la banda de conduccién y
mejorar la conductividad de la pelicula (ecuacién 4.3). En la seccién 4.2.1.4 se demostré
que la concentracion de Gd al 1% en Ti/SnO,-Sb no tiene un efecto significativo en la
disminucion de la relacion de O,eq. Al dopar en bajas cantidades de Ru al anodo Ti/SnO,-
Sb-Gd con 0.25, 0.5 y 0.75% molar parece no afectar significativamente la tendencia
originada por Sb*°, es decir, no afecta la relacion de O,eq €n la superficie, como puede
observarse en la tabla 4.27. Este resultado sugiere menos posibilidad que los ®OH sean
quimisorbidos en la superficie durante la electrooxidacidon para los anodos Ti/SnO,-Sb-
Gd(1)-Ru(X) y que tengan propiedades electrocataliticas similares.

4.4.2. Caracterizacion electroquimica.
4.4.2.1. Voltamperometria ciclica.

La Figura 4.47 muestra los voltamperogramas de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-
Ru(X%) y del electrodo con intercapa (Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%)) en una soluciéon Na,SO4
0.25 M. Para los electrodos dopados con Ru el intervalo de potencial fue de -0.1 a 1.6
V/ESM, mientras que para el electrodo con intercapa, el intervalo de potencial fue de -0.1
a 1.4 V/ESM. En todos los casos la velocidad de barrido de potencial fue de 50mV/s. Los
voltamperogramas de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) exhiben dos regiones
de potencial: La region capacitiva y la region asociada con la reaccion de evolucién del
oxigeno (REO) H,0 — 1/20,+ 2H* + 2e~. El voltamperograma del electrodo con
intercapa, Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%), exhibe también dos regiones de potencial: una regién
pseudocapacitiva entre 0 y 0.7 V y otra a valores de potencial mas positivos que 0.7 V. En
el barrido hacia potenciales positivos, en la regiéon pseudocapacitiva se observan dos picos
anddicos que anteceden el proceso de evolucion de oxigeno. En el barrido inverso de
potencial solo se observa un pico catédico en correspondencia al pico anddico menos
positivo. La region pseudocapacitiva involucra la corriente capacitiva, ademas del proceso
faradaico, asociado con la reaccién redox del par Ru"/Ru" en acuerdo con las referencias
[114, 115]. En la segunda region de potencial (con valores mds positivos que 0.7 V)
predomina la reaccién de evolucién de oxigeno (REO) H,0 — 1/20, + 2H* + 2e™. Es
importante notar la diferencia voltamperométrica de un electrodo de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)
dopado con Ru y un electrodo con intercapa de RuO,. En el primer caso, la regiéon
capacitiva estd libre de contribuciones faradaicas, mientras que en el segundo caso las
contribuciones faradaicas estan presentes e involucran el par Ru"/Ru" de acuerdo con la
siguiente ecuacién:

ARuO, + 2H* + 2e~ 2 2H,0 + 2Ru,0; (E°=0.95V vs ENH) [116].

Por tanto, la respuesta voltamperométrica del electrodo con intercapa de RuO, indica que
la intercapa reacciona en el medio electrolitico bajo la perturbacién electroquimica, en
consecuencia la intercapa podria estar expuesta a la superficie o bien la intercapa
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interacciona con el medio electrolitico a través de la grietas producidas en la pelicula del
electrodo de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) durante el proceso de preparacion.

Adicionalmente, se observa que las corrientes anddicas de la reaccidon de evolucién de
oxigeno se incrementan significativamente conforme incrementa el contenido de Ru en la
pelicula del electrodo. Sin embargo, los valores mas altos de la corriente de evolucién de
oxigeno son observados con el electrodo con intercapa de RuO..

La tabla 4.28 muestra los valores de potencial de inicio de la reaccion de evolucidon de
oxigeno y de las corrientes capacitivas de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%).
Para el electrodo con intercapa de RuO;, (Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%)) no se reportan
corrientes capacitivas debido a las contribuciones faradaicas. Se puede observar que el
potencial de evolucion de oxigeno para el electrodo de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%), en ausencia y
presencia de Ru, es practicamente el mismo (~1.1 V), independientemente del contenido
de Ru. Sin embargo, el potencial de evolucion de oxigeno del electrodo con intercapa de
RuO, se reduce considerablemente (0.65 V/ESM) favoreciendo la actividad
electrocatalitica hacia la reaccion de evolucion de oxigeno [44]. Este efecto provocado por
la intercapa limita sus posibilidades de aplicacién como anodo para la oxidacién de
compuestos aromaticos. Por otra parte, las corrientes capacitivas anddicas y catddicas de
los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) se incrementan conforme incrementa el
contenido de Ru.
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Figura 4.47. Voltamperogramas de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) dopado con Ru al 0, 0.25, 0.5,
0.75% vy del electrodo con intercapa de RuO, en una solucion Na,SO, 0.25 M. Velocidad de barrido de
potencial: 50 mV/s.
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Tabla 4.28. Potenciales de inicio para la reaccién de evolucién de oxigeno y corrientes capacitivas.

Anodo E(V)/MSE Corriente capacitiva
Anddica (i,) Catddica (i)

Ru(0%) 1.11 8.09 -10.59

Ru(0.25%)  1.09 9.125 10

Ru(0.5%) 1.10 11.09 12.96

Ru(0.75%)  1.08 14.21 17.15

RuO, 0.65 95.93* -133.43%*

*Corresponde a la corriente del pico anddico y catddico de la reaccion redox Ru'V/RuIII
4.4.2.2. Reaccion de evolucién de oxigeno (Tafel).

La figura 4.48 muestra las curvas de polarizacion n—logio(j) de los electrodos deTi/SnO,-Sb-
Gd(1%)-Ru(X%) y del electrodo con intercapa (Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%)). Los intervalos de
potencial analizados corresponden a la zona donde se inicia la reaccién de evolucién de
oxigeno. Las curvas n—logio(j) de los dnodos dopados con Ru muestran pendientes
paralelas, mientras que en ausencia del dopante Ru (Ti/Sn0;,-Sb-Gd(1%)) y en presencia
de la intercapa de RuO, las pendientes (n—logo(j)) son diferentes.

-3.0 4

4.0 4
a'—'\ b e
£ 454 | ——Ru(0%)
< | |—— Ru(0.25%)
= —— Ru(0.5%)
o 201 |——Ru(0.75%)
O | | ——RuO_-Intercapa

55 4
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| ! | ! | ! 1 ' 1 ' | !
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Figura 4.48. Pendientes de Tafel para la reaccion de evolucién de oxigeno de los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)
dopado con Ru: 0, 0.25, 0.5, 0.75% y electrodo con intercapa: Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%), en una solucién de
H,SO, 0.25 M a una velocidad de barrido de 0.5mV/s.
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Los valores calculados de pendiente de Tafel (b), coeficiente de transferencia electrdnica
(a) y de densidad de corriente de intercambio (j,) fueron calculados a partir de las curvas
de la Figura 4.48 y los valores obtenidos se muestran en la Tabla 4.29. Para los electrodos
(Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) las pendientes de Tafel son de mismo orden de magnitud
(0.08 V/dec) y practicamente independientes de la cantidad de Ru. Para el electrodo de
Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%) libre de Ru y para el electrodo con intercapa de RuO,, las
pendientes de Tafel son igual a 0.120 V/dec. De acuerdo al mecanismo propuesto en las
ecuaciones 4.5-4.8 de la seccion 4.2.2.2, los valores cercanos a 0.120 V/dec sugiere un
mecanismo donde la etapa determinante es la transferencia de un solo electrén
S—H,0 »S—0H+H* + e~ (ecuacidon 4.5), como son el caso de los electrodos de
Ti/Sn0;,-Sb-Gd(1%)-Ru(0%) y Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%). En el caso de los electrodos de
Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) con Ru al 0.25, 0.5y 0.75% los valores de pendiente de la Tafel sugiere
un cambio en el mecanismo de la REO. Los valores de las pendientes de Tafel cercanos a
0.60 mV son caracteristicos de los anodos RuO, [114] y su etapa determinante de la
reaccién de evolucidon de oxigeno es la ecuacion 4.6: S — OH - S — 0~ + H*. El valor de
la pendiente de Tafel ~ 0.08 V/dec para los electrodos dopados con Ru sugiere un
comportamiento mixto, es decir, la etapa determinante de la REO estd asociada con las
ecuaciones 4.5 y 4.6. Este comportamiento podria estar relacionado con el cambio en la

fuerza de enlace entre los intermediarios con oxigeno (S-OH , S—0" y S—0) vy la
superficie del 6xido [44]. Por otro lado, el coeficiente de transferencia (a) es del orden de
0.7 para todos los electrodos dopados con Ru; para el electrodo de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)
libre de Ru y para el electrodo con intercapa de RuO, el coeficiente a es del orden de 0.5.
La asimetria en la barrera energética para valores de o # 0.5 podria hacer mas dificil la
generacién de radicales @ OH,4 en la superficie. Adicionalmente, se observa que el valor
mas bajo de la densidad de corriente de intercambio se obtiene para el electrodo de
Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) libre de Ru, sin embargo, el valor de la corriente de intercambio se
incrementa conforme incrementa el contenido de Ru y es significativamente mayor para
el electrodo con intercapa de RuO,. Esto implica que al incrementar el contenido de Ru en
la pelicula de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) la constante de velocidad estdndar (k°) se incrementa y
es significativamente mas alta para el electrodo con la intercapa de RuO,.

Tabla 4.29. Valores de pendiente de Tafel, coeficiente de transferencia y densidad de corriente de
intercambio obtenidos de las curvas de polarizacion para los anodos Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) vy
Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%).

Anodo b(V/dec) a Jo/(10™°Acm™)
Ru(0%) 0.120 0.492 9.03
Ru(0.25%) 0.083 0.711 16.9
Ru(0.5%) 0.084 0.703 51.10
Ru(0.75%) 0.079 0.748 109.6
Intercapa RuO, 0.122 0.484 1461.13
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4.4.2.3. Determinacion de la rugosidad superficial.

El factor de rugosidad superficial de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) se
realizd mediante medidas de capacitancia de acuerdo a la metodologia descrita en la
seccién 4.2.2.3. El factor de rugosidad del electrodo con intercapa de RuO, representa
una burda estimacion debido a las contribuciones faradaicas que involucran el par redox
Ru(IV)/Ru(lll). La tabla 4.30 muestra los valores de capacitancia y el factor de rugosidad de
los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y de Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%). De acuerdo
con los valores de capacitancia el factor de rugosidad promedio se incrementa conforme
aumenta el contenido superficial de Ru, esto implica que el incremento de Ru en la
pelicula de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) induce una superficie mas rugosa. Comparativamente, la
rugosidad del electrodo con intercapa de RuQ; es significativamente alta en relacion a los
electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) dopados con Ru. Por lo tanto, el contenido de Ru en
pelicula de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) o introducir la intercapa de RuO, entre Ti y la pelicula de
Sn0,-Sb-Gd(1%) se inducen cambios en el area electroactiva del electrodo.

Tabla 4.30. Medidas de capacitancia a diferentes potenciales y factor de rugosidad promedio para
electrodos Ti/Sn0,-Sb-Gd con diferente contenido de Ru e intercapa de RuO..

Potencial (V)
0.150 0.35 0.55 0.75 0.95
Anodo Capacitancia(uF/cm?) fr. promedio
Ru(0%) --- 180.23 122.73 82.79 61.46 17.79
Ru(0.25%) --- 135.06 96.29 88.48 77.71 15.81
Ru(0.5%) --- 164.26 219.97 196.52 162.87 29.58
Ru(0.75%) --- 268.12 333.26 275.83 228.17 43,98
Intercapa RuO, 2344.40 2122.76 1426.40 -- - 312.66

4.4.2.4, Pruebas de vida acelerada.

Las pruebas de vida acelerada de los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X) y Ti/RuO,/Sn0,-Sb-
Gd(1%) se realizaron en una solucién 1 M H,SO, aplicando 40 mA/cm?. El grafico de la
evolucién del potencial de celda bajo estas condiciones se muestra en la Figura 4.49. Se
observa en todos los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) que el potencial se
incrementa bruscamente desde el momento que se aplica la corriente. En el caso del
electrodo con intercapa de RuO, el potencial de celda es practicamente constante hasta
175 horas de polarizacién, para tiempos mas prolongados el potencial se incrementa
bruscamente. El procedimiento para calcular el tiempo de vida en condiciones normales
de operacién fue el mismo empleado en la seccién 4.2.2.4.
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Figura 4.49. Pruebas de vida acelerada (E(V) vs t(h)) realizadas al dnodo Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y de Ru y
el de intercapa RuO,. H,SO, 1 My j=40 mA/cm’.

La tabla 4.31 resumen los resultados de tiempo de vida acelerada y el tiempo estimado en
condiciones normales de operacién. Se observa que conforme incrementa el contenido de
Ru en Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) aumenta el tiempo de vida acelerada y por ende el tiempo
estimado en condiciones normales de operacién. El dnodo con intercapa presentd un
valor alto de potencial con 219.11 horas de operacidn a condiciones aceleradas y este
valor es mayor comparado con los d4nodos Ti/SnO,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%). Este
comportamiento, estd relacionado con la alta resistencia a la corrosién y baja resistividad
que presenta RuO, [44]. También, al introducir Ru como dopante induce peliculas
compactas que proveen mayor proteccion al sustrato de titanio al paso del 0* evitando la
formacion de TiO, como se observa en las micrografias SEM de la figura 4.40.

Tabla 4.31. Tiempos de vida de los dnodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X) y del electrodo con intercapa de RuO,
bajo condiciones de vida acelerada y normal de operacién.

Anodo Vida acelerada (Va) Vida (Vy) a condiciones normales de
operacion
h dias horas dias
Ru(0%) 1.00 0.04 529.05 22.04
Ru(0.25%) 1.26 0.05 666.61 27.77
Ru(0.5%) 3.75 0.15 1983.96 82.66
Ru(0.75%) 18.76 0.78 9925.09 413.54
Intercapa RuO, 219.11 9.12 115921.55 115921.55
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4.4.3. Evaluacion de la actividad electrocatalitica en la oxidacion de fenol.
4.4.3.1. Espectroscopia UV-Vis.

La evaluacion de la actividad electrocatalitica de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-
Ru(X%) con 0 < X < 0.75% y del electrodo con intercapa (Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%)) se
realizd siguiendo el mismo procedimiento aplicado con las otras series de electrodos, la
cual consistié en la electrélisis a corriente constante (3 mA/cmz) de una solucién de fenol
(100 ppm)/0.25 M de Na,SO,4 con tiempos crecientes de electrdlisis. Los espectros UV-Vis
de la soluciéon de fenol sometida a diferentes tiempos electrdlisis se muestran en la figura
4.50:2) 0.5 h,b)1.0h,c)2hyd)3h. Para propdsitos de comparacion, el espectro UV-Vis
del blanco de la solucidon de fenol se ha insertado en los espectros obtenidos con
diferentes tiempos de electrdlisis. La banda de absorcion caracteristica de fenol en 270
nm es acompafiada por una banda ancha entre 200-220 nm correspondiente a las
transiciones m-rc. del anillo aromético [99]. Para un tiempo de electrdlisis de 0.5 h, todos
los electrodos provocan minima disminucion de la banda de absorcién en 270 nm,
simultaneamente, la banda de absorcion se ensancha y ocurre la formacién de un hombro
en la region comprendida entre 275-300 nm, este efecto es mas significativo con el
electrodo de intercapa (Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%)). El ensanchamiento de la banda de
270nm puede ser atribuido al traslape de absorbancias como resultado de la formacion de
subproductos de fenol por la electrdlisis. Después de una hora de electrdlisis el pico de
absorcién en 270 nm sigue decreciendo. El mayor decremento del pico se obtiene con el
anodo de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) libre de Ru, mientras que el menor decremento del pico se
observa con el anodo con intercapa de RuQ,; con este mismo electrodo se define la banda
de absorcion entre 275 y 300 nm. Esto indica que el electrodo con intercapa favorece la
formaciéon de intermediarios que absorben en esa regién de longitud de onda. Los
espectros UV-Vis de la solucién de fenol después de 2 horas de electrdlisis con los dnodos
de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) presentan un decremento mas significativo de las bandas
de adsorcién a 270 nm, 275-300 y 200-225 nm, mientras que el espectro UV-Vis que
proviene de la electrdlisis con el anodo Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%) parece invariable a partir
de una hora electrdlisis. Es notable que el dnodo de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) libre de Ru, logra
abatir la sefial de absorcidn correspondiente a fenol e intermediarios con dos horas de
electrdlisis. Finalmente, con 3 horas de electrdlisis el electrodo de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-
Ru(0.25%) logra abatir las bandas de absorcion de fenol e intermediarios de forma similar
con aquel anodo libre de Ru, mientras que los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) con Ru al
0.5 y 0.75% no logran abatir completamente las bandas de absorciéon de fenol. El
electrodo con intercapa, Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%), resulté el menos eficaz en la
electrooxidacién de fenol, dado que aun con tres horas de electrdlisis las bandas de
absorcién de fenol e intermediarios prevalecen. Este resultado indica que un electrodo de
Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) es comparable con aquel de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) solo cuando el
contenido de Ru es de 0.25%.

118



4.0+ ——Ru (0%) 45
——Ru (0.25%)

a) —+—Ru (0.5%)
—v—Ru (0.75%)

—+— Ru02

—<— Solucién blanco

Absorbancia (u.a.)

T T 1 v T T
200 250 300 350 200 250 300 350

Absorbancia (u.a.)

T T 1 T T 1
200 250 300 350 200 250 300 350
. (nm) % (nm)

Figura 4.50. Espectros UV-Vis de la electrdlisis de fenol (100ppm/0.25 M de Na,SO,) con los anodos Ti/SnO,-
Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%) a densidad de corriente controlada (3 mA/cm?). Tiempos de
electrdlisis: a)0.5h, b)1h, c)2h y d)3h.

4.4.3.2. Carbono organico Total (TOC).

La figura 4.51-a muestra los graficos de remocién de TOC (TOCgna1/TOC;picial) VS tiempo
de electrdlisis de una solucion de fenol (100ppm/0.25 M de Na,SO,) con cada uno los
electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y del electrodo con intercapa (Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-
Gd(1%). En todos los casos ocurre que el cociente (TOCrinq;/TOCnicia;) decrece con el
tiempo de electrolisis. Las curvas TOCsinq1/TOCiniciqr Vs tiempo de electrdlisis que se
originan con los anodos de Ti/Sn0;-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) siguen la misma tendencia, sin
embargo, los anodos de Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%) con 0% y 0.25% de Ru, son los Unicos
que alcanzan el 95% de la remocién de carbono organico total después de 3 horas de
electrolisis. Con el mismo tiempo de electrodlisis los anodos que contienen 0.5y 0.75% de
Ru logran remover el 85% de TOC. La menor remocidon de TOC (40%) fue con el anodo de
intercapa (Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%)) después de tres horas de electrélisis.

La dependencia lineal de —In(TOC/TOC,) vs tiempo de electrdlisis es observada en la
figura 4.51-b para cada uno de los electrodos (Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%), Ti/RuO,/Sn0O,-
Sb-Gd(1%)), esto indica que la remocién de TOC se rige por una cinética de primer orden.
Los valores calculados de kg, y del coeficiente de correlacién R para cada uno de los
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anodos utilizados se muestran en la tabla 4.32. Los valores de la constante de velocidad
de remocién de TOC disminuyen en presencia de Ru. El menor valor de k (0.13h™) fue para
el dnodo Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%). Valores altos de k sugieren una mayor velocidad de
reaccion durante el proceso de electrooxidacién de fenol. Por lo tanto, los anodos que
presentan mayor capacidad en la mineralizacién de fenol son los anodos Ti/SnO,-Sb-
Gd(1%) con Ru al 0 y 0.25% molar. El pobre desempefio del dnodo Ti/RuO,/Sn0,-Sh-
Gd(1%) estd relacionado con el bajo valor del potencial de inicio de la REO (0.65V).
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Figura 4.51. a) Remocion del TOC con respecto a TOC, en funcién del tiempo de electrdlisis y b) cinética de
remocién del TOC. Electrdlisis a densidad de corriente controlada (3 mA/cmz) de una solucién de 100 ppm
de fenol/0.25 M Na,S04 con los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%).

Tabla 4.32. Constante de velocidad de la remocidn de TOC por electrdlisis de una solucion de fenol con los
anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(1%). j = (3 mA/cm?).

Anodo Kapp(h™) R?

Ru(0%) 1.03 0.990
Ru(0.25%) 0.85 0.979
Ru(0.5%) 0.56 0.986
Ru(0.75%) 0.64 0.987
Intercapa RuO, 0.13 0.978

4.4.3.3. Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC).

La Figura 4.52-(a-e) muestra los cromatogramas de la soluciéon de fenol (100 ppm de
fenol/0.25 M Na,S0O,) antes y después de ser sometidas a electrdlisis durante 0.5, 1, 2y 3
horas con los dnodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%). Se observa
la evolucion de los cromatogramas con el tiempo de electrdlisis con cada uno de los
anodos sintetizados. El cromatograma del blanco muestra un pico intenso caracteristico
de fenol con Tg=229 s y un pico adicional (B) de baja intensidad en Tr=156 s que
corresponde a Na,SO, (electrolito soporte). La evolucién de los cromatogramas con el
tiempo de electrdlisis (Fig. 4.52 a-e) sigue el mismo patréon de comportamiento con los
electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%): el pico de fenol disminuye conforme
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incrementa el tiempo de electrdlisis y surgen simultdneamente los subproductos
formados por la electrélisis de fenol, etiquetados como los picos A y B (inserto en la Fig.
4.52-b), con tiempos de retencién de Tg=157 s (que se superpone al pico de Na,S0,) y Tr=
187 s, de los subproductos A y B, respectivamente. Es importante sefialar que en los
cromatogramas de la Fig. 4.52.a-d no aparece el pico Tg= 202 s etiquetado como C, el cual
fue observado en los sistemas donde el contenido de Gd y la temperatura de calcinacién
fueron las variables de estudio (secciones: 4.2 y 4.3). Los cromatogramas de las soluciones
electrolizadas con los dnodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) (Figura 4.52.a-d) muestran que
el pico de fenol es abatido practicamente después de dos horas de electrdlisis y en
presencia de pequefias cantidades de subproductos de la electrooxidacidon de fenol. Una
inspeccion de la serie de cromatogramas de la figura 4.52.a-d, confirma que los dnodos de
Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) con 0 y 0.25% son mas eficaces en el proceso de electrooxidacién de
fenol. Los subproductos de la electrdlisis de fenol podrian estar asociados con la
formacion benzoquinona, hidroquinona y catecol [101]. La evolucién de los
cromatogramas de la figura 4.52-e, de la electrdlisis de la solucién de fenol con el
electrodo de Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%) describe un comportamiento diferente de aquellos
obtenidos con los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%); primero porque con tres
horas de electrdlisis el pico de fenol no es abatido, esto implica que prevalece el fenol en
la solucién y por otra parte los picos correspondientes a los subproductos de la
electrooxidacion se incrementan con el tiempo de electrélisis. Por tanto, el electrodo con
intercapa favorece la formacion de subproductos conforme incrementa el tempo de
electrdlisis, sin transformar completamente el fenol.
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Figura 4.52. Cromatogramas de la solucién de fenol (100 ppm/0.25 M Na,SO,) sometidas a electrdlisis a
corriente constante (3 mA/cmz) con los anodos Ti/Sn0,-Sh-Gd(1%)-Ru(X%) siendo X%: a) 0%, b) 0.25%, c)
0.5%, d) 0.75% vy e) electrodo con intercapa: Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%).

De acuerdo al mecanismo propuesto por Xiao-Yan Li y col. [102] para las posibles
trayectorias de la degradacién electroquimica de fenol que se ilustra en la Figura 4.22 de
la seccidn 4.2.3.3, puede sugerirse que los dnodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y el dnodo
Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%) siguen la ruta |, en la cual la etapa dominante es la ruptura del
anillo aromdatico dando lugar al abatimiento de fenol conforme avanza el tiempo de
electrdlisis. Sin embargo, el proceso de electrooxidacion de fenol con los danodos de
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Ti/Sn0;,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y con el dnodo Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%), presenta diferencias
significativas, ya que en el primer caso es posible transformar totalmente el fenol con
minimas cantidades de subproducto que decrecen con el tiempo de electrélisis,
contrariamente, el proceso de electrooxidacion de fenol con el anodo de Ti/RuO,/Sn0O,-
Sb-Gd(1%), es mas complejo, dado que la oxidacidn de fenol es parcial con incremento de
subproductos a medida que incrementa el tiempo de electrdlisis.

Las concentraciones de fenol en funcion del tiempo de electrdlisis se realizaron a partir de
los cromatogramas (Fig. 4.52) siguiendo el mismo procedimiento que se describe en la
secciéon 4.2.3.3. La variacién de la concentracion de fenol en funcion del tiempo de
electrolisis para cada uno de los anodos se muestra en la figura 4.53-a. En todos los casos
la concentracion de fenol disminuye con el tiempo de electrélisis, sin embargo, solo los
electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) agotan la concentracion de fenol al cabo de tres
horas de electrdlisis, pero no ocurre asi con el danodo de Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%), ya que
tres horas de electrdlisis no fueron suficientes para agotar el fenol.

Los datos de remocidén de fenol con los diferentes electrodos (Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y
Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%) se ajustaron a una cinética de primer orden -InC/C, = Kappt
(Fig. 4.53-b). La Tabla 4.33muestra los valores de la constante de velocidad (k) y el
coeficiente de correlacién (R?) de la electrooxidacién de fenol asociada con cada uno de
los electrodos. Para los electrodos de Ti/SnO,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) la constante de velocidad
es del mismo orden de magnitud, en tanto que para el anodo de Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%)
la constante de se reduce por abajo de la mitad de la constante de velocidad obtenida con
los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%). Por consiguiente, el anodo con intercapa
(Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%)) fue el menos eficiente para la degradacion de fenol. Por otro
lado, la mayor actividad electrocatalitica de los anodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%)
podria estar relacionada a una mayor produccion de los radicales ®OH en la superficie del
anodo.

—a—Ru(0%)
a) —e—Ru(0.25%)
—&—Ru(0.5%)
—v— Ru(0.75%)
—u— RuO__-InlErcapa

Fenol [ppm]
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Figura 4.53. Degradacion de fenol con los anodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%):
a) Variacién de la concentracion de fenol en funcién del tiempo de electrdlisis y b) cinética de remocién del
fenol. Concentracion de fenol 100 ppm/0.25 M Na,S04. j=3 mA/cm’.

123



Tabla 4.33. Parametros cinéticos de la remocion de fenol por electrdlisis con los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-
Ru(X%) y Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%).

Anodo Kapp(h™) R?

Ru(0%) 1.84 0.971
Ru(0.25%) 1.67 0.973
Ru(0.5%) 1.73 0.993
Ru(0.75%) 1.69 0.987
Intercapa RuO, 0.65 0.979

4.4.3.4. Conclusion.

La morfologia superficial de los electrodos de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) tiende a ser
rugosa y compacta conforme incrementa el contenido de Ru y es ain mdas compacta la
superficie del electrodo con intercapa ( Ti/Ru0O,/Sn0,-Sb-Gd(1%)). El volumen de la celda
unitaria de SnO, aumenta conforme aumenta el contenido de Ru. En el caso del electrodo
con intercapa (Ti/Ru0,/Sn0,-Sb-Gd(1%)) el volumen de celda es mayor que el del
electrodo de Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(0%). La segregacion de Sb disminuye conforme
aumenta el contenido de Ru. Sb>* y Sb®" fueron identificados en los materiales de
electrodos. La concentracion superficial de Sb>* disminuye al incrementar el contenido de
Ru, en contraste, la concentracién de Sb®" se incrementa. La variacién de la concentracidn
superficial de Sb>" y Sb*" inducida por Ru juega un papel importante en las propiedades
electrocaliticas de los electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%). El contenido de Ru en el
intervalo de 0<X<0.75% no modifica el potencial de evolucién de oxigeno respecto del
electrodo de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%), sin embargo, el electrodo con intercapa de RuO; reduce
significativamente el potencial de evolucion de oxigeno. El comportamiento
electroquimico de los electrodos con intercapa de RuO, muestra que la intercapa es capaz
de interactuar con el medio electrolitico. La rugosidad superficial de los electrodos de
Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) se incrementa al aumentar la concentracion de Ru. La reaccién
de evolucion de oxigeno se favorece en el electrodo con intercapa (Ti/RuO,/Sn0,-Sb-
Gd(1%)). En el caso de los electrodos dopados con Ru (Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%)) la
presencia de Ru disminuye la pendiente de Tafel, incrementa el valor del coeficiente de
transferencia e incrementa la corriente de intercambio. El tiempo de vida acelerada de los
electrodos de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) se incrementa con el contenido de Ru, sin
embargo, el electrodo con intercapa (Ti/RuO,/Sn0,-Sb-Gd(1%)) alcanza un tiempo de vida
considerablemente prolongado en relacién a los electrodos dopados con Ru. Los dnodos
de Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) resultaron eficaces para la degradacion de fenol, sin
embargo, el anodo con 0% y con 0.25% de Ru son comparables y mejores dado que
requieren de menor tiempo para la degradaciéon de fenol con bajos contenidos de
subproductos. En contraste el dnodo con intercapa no degrada completamente al fenol y
produce mayor cantidad de subproductos de la electrooxidacion.
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5. Conclusiones generales.

Uno de los pardmetros a ser optimizado para tener un buen desempefio en el proceso de
oxidacién electroquimica de compuestos organicos es el material de electrodo. El material
de electrodo ideal seria aquel que presente una alta actividad hacia la electrooxidacién de
compuestos organicos, sea estable durante un largo tiempo de uso y sean econémicos en
su fabricacion. Los anodos Ti/Sn0,-Sb son baratos y presentan buena actividad catalitica
hacia la electrooxidacién de compuestos organicos, sin embargo no presentan estabilidad
durante un tiempo prolongado de uso, lo que ha limitado su aplicacién a nivel industrial.
En este sentido, esta investigacién fue enfocada a mejorar la estabilidad de los dnodos
Ti/Sn0,-Sb cuidando que la actividad catalitica hacia la oxidaciéon de fenol no fuera
afectada significativamente. Para lograr este objetivo, fue incorporado el dopante Gd en
Ti/Sn0,-Sb(5%), asi como la introduccién de Ru y una intercapa de RuO, en Ti/SnO,-Sb-
Gd(1%) y finalmente como afectaba la temperatura de calcinacion en Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-
Ru(0.5%).

El estudio de las soluciones precursoras fueron utilizadas para formar las peliculas en el
sustrato de Ti, las cuales estan hechas a base de acido citrico, etilenglicol y con el (los)
metal (es) Sn, Sb, Gd, Ru, Sn-Sb, Sn-Sb-Gd y Sn-Sb-Gd-Ru. El andlisis termogravimétrico
(TGA) y térmico diferencial (DTA) mostré que hay un desplazamiento en la temperatura de
los procesos donde ocurre la esterificacion, la evaporacion de etilenglicol, la
descomposicién de materia organica y el proceso de formacion de fase del 6xido metalico.
Los desplazamientos en la temperatura de estos procesos fueron asociados a que tan
fuerte estd ligado el &tomo metalico al acido citrico. En el intervalo de 400-410°C mas del
70% de la materia organica habia sido eliminada para la mayoria de los casos excepto para
solucion precursora que contenia Ru ya que en este mismo intervalo de temperatura ya
habia alcanzado la masa constante.

Los anodos Ti/Sn0,-Sb(5%)-Gd(X%) muestran un efecto en cada una de las pruebas de
caracterizacién causado por el dopante Gd. Al incrementar el contenido de Gd ocurre los
siguientes comportamientos: a) la superficie se vuelve agrietada , b) disminuye la
cristalinidad de la estructura tipo casiterita de SnO,, c) aumenta la segregacién de Sb y el
contenido de Sb** y este comportamiento sugiere una disminucién del contenido de
oxigeno en la red de Sn0,, d) disminuye la densidad de corriente anddica que fue asociada
a una disminucion del drea electroactiva de la superficie, e) disminuye el tiempo de vida
del dnodo a condiciones aceleradas y f) disminuye la densidad de corriente de intercambio
g) diminuye la eficacia la remocién de TOC, de fenol e intermediarios.

Los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd-Ru a 500, 600 y 700°C muestran un efecto inducido por la
temperatura de calcinacidon en cada una las pruebas de caracterizacidn. Al aumentar la
temperatura de calcinacién ocurre los siguientes comportamientos: a) la superficie tiende
a formar grietas, b) disminuye la cristalinidad de la estructura tipo casiterita de SnO,, c)
ocurre segregacion del anodo a 700°C mientras que a 500° a 600°C presentan
comportamientos similares, d) para el anodos a 500°C el potencial de inicio de la reaccién
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de evolucién de oxigeno fue menor comparado al de 600 y 700°C que presentan
comportamientos similares, e) disminuye la densidad de corriente anddica asociada a un
decremento del drea electroactiva de la superficie y f) ocurre un incremento de la
densidad de corriente de intercambio para el anodo a 600°C, mientras que a 500 y 700°C
presentan comportamientos similares g) disminuye el tiempo de vida a condiciones
aceleradas y h) el anodo mas eficaz para la remocién de TOC y de fenol e intermediarios
fue para el calcinado a 600°C y un pobre desempefio en la remocidn de fenol y TOC fue
encontrado para el dnodo a 500°C.

Finalmente, el estudio de los anodos Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(X%) y Ti/RuO,/Sn0O,-Sb-
Gd(1%) muestra un efecto inducido por Ru y RuO,, respectivamente, para cada una de las
pruebas de caracterizacién. Al incrementar el contenido de Ru e introducir RuO, en
Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) ocurren los siguientes comportamientos: a) la superficie tiende a ser
compacta rugosa y es aun mas compacta para el dnodo con RuO,, b) aumenta la
cristalinidad de la estructura tipo casiterita de SnO, y un aumento del volumen de celda
unitaria de SnO, mientras que para el de intercapa RuO, presenta un mayor volumen de
celda comparado a Ti/Sn0;,-Sb-Gd(1%)-Ru(0%), c) disminuye la segregacion de Sb , d)
aumenta de la densidad de corriente anddica que esta relacionado a un incremento del
area electroactiva de la superficie, mientras que para el de intercapa RuO, presenta buena
actividad hacia la reaacion de evolucién de oxigeno y esta intercapa interacctua con el
medio electrolitico con la reaccién Ru(lll)/Ru(lV) , e) disminuye las pendientes de Tafel
mientras que para el caso del de intercapa RuO, no hubo cambios significativos
comparado a Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%), f) incrementa el tiempo de vida a condiciones
aceleradas mientras que el dnodo con intercapa RuQO, presentd un tiempo prolongado de
uso y g) los anodos dopados con Ru presentan buena remociéon TOC y de fenol e
intermediarios, y los anodos con Ru al 0 y 0.25% tuvieron comportamientos similares,
mientras que el anodo con intercapa RuO; obtuvo un pobre desempefio en la remociéon de
remocion de TOC, fenol e intermediarios. Estos resultados son importantes debido a que
se logré aumentar la estabilidad de los anodos Ti/Sn0O,-Sb-Gd dopados con Ru al 0.25, 0.5,
y 0.75% sin afectar significativamente su actividad en la electrooxidaciéon de fenol. En
especial el anodo dopado con Ru al 0.75% fue aumentado su tiempo de vida a
condiciones aceleradas en ~18 veces comparado al anodo de control (Ru al 0%) a la vez
gue su propiedades electrocataliticas no eran afectadas significativamente, lo cual lo hace
un buen candidato como material de electrodo para ser usado en la electrooxidacién de
compuestos organicos.

6. Perspectivas.

Este trabajo de investigacion parte de la sintesis y caracterizaciéon de la soluciones
precursoras que contienen los elementos metalicos que serviran para formar las peliculas
sobre el sustrato de Ti. El danodo Ti/Sn0O,-Sb fue optimizandose en su estabilidad y
actividad catalitica hacia la electrooxidacién de fenol con la introduccion de Gd, luego
variando la temperatura de calcinacion en Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.5%), posteriormente
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introduciendo Ru en Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%) y finalmente la introduccién de la intercapa de
RuO, Ti/Sn0,-Sb-Gd(1%). En primer lugar, las condiciones de preparacion de la solucién
precursora juega un papel importante en la formaciéon de peliculas; estas pueden ser
delgadas o densas dependiendo de la viscosidad con que se prepara la solucién
precursora. Un estudio de la variacion de la viscosidad de la solucién precursora permitiria
obtener las condiciones de preparacién de peliculas delgadas y compactas y estos
pardmetros afectan significativamente el tiempo de vida del electrodo a condiciones
aceleradas. Este trabajo también requiere ahondar en las propiedades de conductividad,
resistencia eléctrica y la banda prohibida y como un cambio de estos pardmetros
modifican las propiedades electrocataliticas y de estabilidad de los electrodos. Finalmente
es importante comparar el electrodo Ti/Sn0O,-Sb-Gd(1%)-Ru(0.75%), con otros materiales
de electrodo con altos sobrepotenciales hacia la reaccidon de evolucion de oxigeno (como
por ejemplo el electrodo de diamante dopado con boro) para medir los tiempos de vida
acelerada y de actividad electrocatalitica y el costo-beneficio de cada uno de ellos.
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8. Apéndice.
Pendiente de Tafel.

Para todas las reacciones no espontaneas que ocurren en la celda electroquimica, un
sobrepotencial debe ser aplicado n (V). La expresion en que la reaccion es conducida mas
alla del equilibrio de potencial E¢q (V) es:

n=E—E,., Al

La ecuacion de Botler-Volmer puede ser usada para predecir la corriente que resulta de un
sobrepotencial cuando las limitaciones por trasferencia de masa no existen. Consideremos
el caso simple de una reaccion de oéxido-reduccién con la transferencia de un solo
electrén:

kf
O+e 2 R A.2
kb

Donde k¢ y ko (cms™) son la constante de velocidad hacia adelante o hacia atras de la
reaccion de electrodo, respectivamente. La forma final de la ecuacién de Botler-Volmer
predice la corriente de un sistema como una funcién del sobrepotencial en un medio bien
agitado. La corriente total i (A), puede ser vista como una diferencia de la corriente
catddica ic (reduccion) y la corriente anddica i,:

i=i.—1I, A3
Cada una de las corrientes es proporcional a su correspondiente constante de velocidad:

ic = FAk;Co(0,t) A4
i, = FAk,Cr(0,0) A5

Donde F es la constante de Faraday, A es el 4rea del electrodo (cm?) y G (x,t) (molcm™) es
la concentracidn de las especies j a una distancia x (cm) del electrodo a un tiempo t (s).
Ahora considerando, un caso especial en el cual la interface esta en equilibrio, con una
solucidn en la cual la concentracién del bulk es C;, = Cg. En esta situacion el potencial de
electrodo es igual al potencial formal (E = E%) y k:Co = kpCg, por lo que kf = k.
Entonces E? es el potencial donde las constantes de velocidad hacia adelante y hacia
atras tienen el mismo valor. Ese valor es llamado constante de velocidad estandar k° y
puede ser expresado en términos simples por:

ky = kPe~ Y EED) B,
k, = kCe(-f(E-E®) A7
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Donde el coeficiente f = F/RTy el coeficiente de transferencia a es un pardmetro
adimensional con valores entre Oy 1.

Mediante la combinacién de las ecuaciones A.6 y A.7 la corriente total de la reaccién
puede ser descrita por la ecuacion caracteristica corriente-potencial:

i = FAk® [CO (O, t)e—a’f(E_EO’) _ CR (0, t)e(1—a)f(E—Eor)] AS

Esta expresion sola o una derivacidon de ella son usadas para el tratamiento de casi todas
cinéticas de electrodo.

Cuando una celda electroquimica esta en equilibrio la corriente es cero, porque la
corriente catddica es balanceada por una igual corriente anddica opuesta:

i=i,=1i, A9

Al no circular corriente E=E.q, las concentraciones de la superficie del electrodo C,(0,t) y
Cg(0,t) son iguales a las concentraciones presentes en el bulk de la solucién Cp y Cg. La
expresion resultante de A.8 es:

i=i. =i, A.10
o)

_ ro  RT ) Co
Beq = B +Inc? A.11

sustituyendo A.10 en A.11 da como resultado:
i, = FAkoCc; ¢y A.12

Esta ultima ecuacidn puede ser usada para determinar la constante de velocidad estandar.
Dividiendo A.8 por A.12 obtenemos:

A.13

i Icom,t)e-“f(b"-b"”') cR(o,t)eu-a)f(E—EO')l

io C(*)(l_“)c,’%“ Cg(l_a)C;ia

—af(E-EY . COVEEY o —(1—
i lCO(o,t)e r(e-E )<c_o)“ _ CR(0,4)eG0f E-E") (CO) ¢! a)l 1

io 5 ci ci ch

y sustituyendo la expresidon A.11 finalmente se obtiene la ecuacidn de corriente-potencial:
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Co(0.)e™ M cp(0,p)e(t-®/n
Co Cr

A.15

l_O

Cuando la transferencia de masa es eficiente la concentracién del bulk es igual a la de la
superficie del electrodo [C,(0,t)=C;], y entonces la ecuacion anterior se reduce a la
ecuacién de Butler-Volmer:

i=i,[e"n —e-®)fn] A.16

Para valores grandes de n uno de los términos en la ecuacion de Butler-Volmer se vuelve
insignificante, quedando:

[ =i,e " A.17

Y aplicando logaritmos obtenemos la ecuacién de Tafel:
n A.18

logi = logi =
gt =10gt = opr
La grafica logi vs n se le conoce como grafica de Tafel y es util para evaluar los parametros
cinéticos. En general, presenta la regién anddica y la catdédica y sus respectivas
pendientes son:

—aF _ (1-a)F

be = 23R be = 2.3RT A.13

Proceso catédico 1 Proceso anddico

loglil *7

Region lineal
Pendiente de Tafel

Region lineal
Pendiente de Tafel

log I,

T T T T T ™\ T T T T T
-300 -200 -100 \ 100 200 300

| ] n/mV

Fig. Al. Grafica de Tafel para la para la regién anddica y catddica.

Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X.

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X es una técnica para la identificacién y
cuantificacién elemental y también permite conocer los estados de oxidacién de los

elementos presentes en un compuesto. El proceso fisico implicado se basa en la absorcion
de un fotdn por un electréon (efecto fotoeléctrico). La superficie de la muestra es irradiada
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por fotones de rayos X en condiciones de ultra alto vacio. La fotoionizacidn se lleva a cabo
cuando el fotén transfiere energia al electron de un orbital atdmico, ocurriendo la emision
del electron del atomo (Fig. A2). La energia de los electrones detectados estd en funcién
directa de la energia de enlace caracteristica de los atomos presentes en dicha superficie.
Puesto que los niveles estdn cuantizados, la distribucion en energia cinética de los
electrones durante una medicién, consiste en una serie de bandas discretas que,
esencialmente refleja la estructura electrénica de los atomos de la muestra. Esta
distribucidn de energia determina el espectro XPS de un compuesto quimico. La energia
cinética Ex se mide en un espectrometro de electrones y depende de la energia de la
fuente primaria de rayos X. La energia de enlace del electrén Eg se puede calcular
mediante la ecuacién:

EB=hv_EK_W A.20

Donde Ez y E¢ son respectivamente la energia de enlace y la energia cinética del
fotoelectron emitido, hv es la energia del foton y W es la funcién trabajo del
espectrometro. Una aproximacién de la funcion trabajo es la diferencia entre la energia de
Fermi con respecto a la energia del nivel de vacio, el cual es cero en la escala de energia:

W = EF - EV A.21

Esta cantidad es determinada mediante la calibracién para cada espectrometro usado.
Cada elemento tiene su estructura electrénica y entonces su espectro XPS caracteristico.

® Fotoelectron

E nivel de Fermi

2p < ' : 1 .

Ravos X (foton)

2s szl./ ®
O O

Fig. A2. Representacién esquematica del proceso de emision de un fotoelectrén.

Energia de enlace

1s

Dado que la intensidad de las sefiales de energia (fotoelectrones emitidos) es
directamente proporcional a la concentracidn a la concentracién de los atomos, la
concentracion del elemento se puede calcular con la ecuacion:

I I;
Cy = x/Sx/Zi l/Si A.27
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Donde I, es el drea del pico y S, es el factor de sensibilidad relativa del elemento i en la
muestra. El procedimiento para realizar la cuantificacidn de los elementos presentes en la
pelicula se basa en calcular S; = 03 A;T(E;), donde ok es la secciéon eficaz de
fotoionizacion, A(Ex) es el camino libre medio inelastico (IMFP), T(Ex) es la funcidn
transmisiéon del equipo. El valor A(E) es calculado de acuerdo a la ecuacion TPP-2M. La
seccioén eficaz de fotoionizacién (ok) se obtiene de acuerdo a los valores reportados por
Scofield en 1976. El camino libre medio ineldstico es la distancia promedio que un
electrén con una energia dada viaja entre dos colisiones inelasticas sucesivas y puede
estimarse de acuerdo a la siguiente ecuacién:

E o
Aimrp = ()
£2 (BIn(vE) - & + )
Donde:
g =-01+ 0'9441/ + 0.069p%1 E=energia de enlace del electrén
(E3+Eg) "2
y =0.191p™° Eg=Ancho de energia prohibida (eV)
C=197-091U Ep=Energia del plasmon (eV.)
D =53.4—-20.8U p=densidad (g/cm?)
U= Nve _ B Ny=NUmero de electrones de Valencia
M 829.4

M= Peso atdmico
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