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RESUMEN

En la actualidad existe un creciente interés en los procesos de oxidacion
avanzada, los cuales tienen por objetivo degradar contaminantes a través de procesos
electroquimicos. Un gran numero de investigaciones se encuentran enfocadas en
mejorar diversos aspectos relacionados con el desempefio de dicho tratamiento

electroquimico, tales como los electrodos, el campo eléctrico, pH, entre otros.

El objetivo de mejorar los electrodos utilizados se debe a que tienen un papel
fundamental en la generacion electroquimica de especies oxidantes como el radial
hidroxilo, el cual es ampliamente conocido por su capacidad para oxidar compuestos

organicos.

En esta investigacion se elaboraron y caracterizaron electrodos modificados,
constituidos por una placa de titanio recubierta con una combinacién de éxidos de iridio
y tantalio (IrO,-TayOs|Ti), obteniendo estas superficies a través de un depoésito
electroquimico. En este tipo de electrodos, el IrO, es utlizado debido a su alta
resistencia a la corrosion y su conocida actividad electro-catalitica, mientras que el
Ta,Os5 destaca por ser electroquimicamente estable y suele utilizarse como un agente

estabilizante que ayuda a mejorar el tiempo de vida util del recubrimiento.

El objetivo de esta investigacion fue encontrar la relacion optima de iridio y
tantalio (Ir:-Ta) en el recubrimiento del electrodo IrO,-Ta,Os|Ti. Buscando mejorar la
generacion electroquimica de radicales hidroxilo y a su vez el tiempo de vida util del
electrodo. Una vez encontrada la relacion de Ir:-Ta que mejor resultado ofrecio, se
estudio la superficie de dicho electrodo durante todas las etapas de sintesis, lo anterior
para conocer a profundidad los cambios ocurridos en el mismo y asi proporcionar un

mejor entendimiento del electrodo IrO,-Ta,Os|Ti.



ABSTRACT

Currently there is a growing interest in advanced oxidation processes, which aim
to degrade pollutants through electrochemical processes. A large number of
investigations are focused on improving various aspects related to the performance of
this electrochemical treatment, such as electrodes, electric field, pH, among others.

The objective of improving the electrodes used is that they have a fundamental
role in the electrochemical generation of oxidizing species such as the hydroxyl radial,
which is widely known for its ability to oxidize organic compounds.

In this investigation modified electrodes were constituted by a titanium plate
covered with a combination of iridium and tantalum oxides (IrO,-Ta,Os|Ti) which were
obtained through an electrochemical deposit. In this type of electrodes, IrO; is used due
to its high resistance to corrosion and its known electro-catalytic activity, while Ta,Os
stands out for being electrochemically stable and is usually used as a stabilizing agent

that helps to improve the electrode life time.

The objective of this investigation was to find the optimal ratio of iridium and
tantalum (Ir:Ta) in the coating of the IrO,-Ta,Os|Ti, improve the electrochemical
generation of hydroxyl radicals as well as the electrode's lifetime. Once the appropriate
ratio of Ir: Ta was found, the surface of said electrode was studied during all the stages
of synthesis, the foregoing to know in depth the changes occurred in it and thus provide

a better understanding of the IrO,-Ta,Os|Ti electrode.
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1. INTRODUCCION GENERAL

El radical hidroxilo ((OH) es una especie quimica de interés para un gran nimero
de aplicaciones, debido a su reportada capacidad para oxidar compuestos organicos,
por lo cual su generacion y cuantificacion se encuentran bajo constante investigacion y
desarrollo [1-5]. Dentro de las principales aplicaciones para este radical se puede
mencionar el tratamiento de aguas y suelos contaminados con hidrocarburos mediante

procesos electroquimicos de oxidacion avanzada [1-8].

Los procesos de oxidacion avanzada (AOPs, por sus siglas en inglés, Advanced
Oxidation Processes) consisten en la produccién in situ de compuestos que podrian
favorecer la degradacién de los contaminantes, uno de dichos agentes altamente
oxidantes es, como se mencion0 anteriormente, el radical hidroxilo [3, 9]. Estas
tecnologias, se enfocan actualmente en mejorar la eficiencia de conversion de los
contaminantes, para lo cual se evallan las variables que se encuentran involucradas
en dichos procesos, entre las cuales se encuentra el material empleado como anodo, el

cual juega un papel fundamental en la generacion de especies oxidantes [3].

En el tratamiento de aguas y suelos contaminados, han sido ampliamente
utilizados los electrodos conocidos como &nodos dimensionalmente estables (DSA®,
por sus siglas en inglés, Dimensionally Stable Anodes). Este tipo de electrodos se
encuentran constituidos por un sustrato, que puede ser titanio, tantalio, grafito,
aluminio, entre otros, el cual es recubierto con 6xidos de metales de transicibn como
IrO2, RuO,, TiO,, PtO,, Ta,Os [10-21].

En CIDETEQ, actualmente se desarrolla la construccion y caracterizacion de
este tipo de electrodos, los cuales constan de una placa de titanio recubierta con una
combinacion de 6xidos de iridio y tantalio (IrO,-Ta,Os|Ti). Este tipo de superficies se
obtienen a través de diferentes técnicas de sintesis, dentro de las que destaca el
depdsito electroquimico [5]. En estos recubrimientos, el IrO, es utilizado debido a su
alta resistencia a la corrosion y su conocida actividad electro-catalitica, mientras que el
Ta,0Os5 destaca por ser electroquimicamente estable y suele utilizarse como un agente

estabilizante que ayuda a mejorar el tiempo de vida util del recubrimiento [10-15]. La




mejora en el desempefio del electrodo IrO,-Ta,Os|Ti, en la generacion de "OH depende

de un gran numero de factores, siendo la composicion del recubrimiento uno de ellos.

Por lo antes mencionado, para este proyecto de investigacion se analizaron
variables relacionadas con la obtencion de electrodos IrO,-Ta,Os|Ti, tales como la
concentracion de iridio y/o tantalio en la solucién precursora utilizada para el depésito
electroquimico y la relacion de IrO, y/o Ta,Os al terminar el proceso de obtencién del
recubrimiento, con el fin de mejorar el proceso de depdsito y consecuentemente las
caracteristicas del electrodo, asi como alargar su tiempo de vida util e incrementar la

generacion de radicales hidroxilo en la superficie del mismo.

Ademas, con los resultados obtenidos en la etapa anterior, se propuso el
mecanismo de electro-depdsito del iridio y tantalio considerando las diferentes etapas
de preparacion, depésito y su empleo como superficie electro-catalitica debido a la

generacion de especies oxidantes.




2. MARCO TEORICO

2.1. Electrodos modificados

Por definicion, un electrodo es una fase o material por el cual es transportada la
carga a través del movimiento de electrones [22]. Por lo anterior, la seleccion de un
material como electrodo para un proceso electroquimico es de gran importancia,
aunque cabe mencionar que el desempefio global de cualquier proceso electroquimico
esta en funcion de otros factores también trascendentales, tales como el disefio de la
celda electroquimica, electrolito soporte, potencial de electrodo, densidad de corriente,

entre otros [23].

Para el gran numero de investigaciones que se realizan actualmente alrededor
del mundo, existen también una variedad considerable de materiales empleados como
electrodos, con tamafios y arreglos geométricos variados, su seleccion para un proceso
especifico, esta en funciéon de la aplicacion deseada y el beneficio buscado, ya que
cada material posee caracteristicas particulares, que podrian favorecer o no un proceso
electroquimico. Entre los materiales mas comunmente utilizados se pueden mencionar

el carbdn, grafito, titanio, acero inoxidable, platino, plata, oro, entre otros (Figura 1) [23].

Figura 1. Imagen representativa de diferentes electrodos cominmente utilizados en pruebas
electroquimicas (A) electrodos cilindricos de grafito, (B) malla cilindrica de platino y (C) alambre
de platino [24, 25].

Con el objetivo de mejorar aun mas el desempefio de un electrodo, existen
materiales combinados que modifican un soporte (carboén, grafito, titanio, acero

inoxidable, platino, plata, oro, etc) ya sea recubriéndolo o dopando su estructura con un




elemento que altere sus caracteristicas. Al modificar asi un electrodo, es posible
aumentar el control termodinamico y cinético a nivel interfacial en una reaccion
electroquimica, mejorar la selectividad en el proceso de interés, aumentar la resistencia
mecanica del material, incrementar sus propiedades electro-cataliticas, mejorar la
proteccion contra la corrosion, entre muchos otros beneficios. Lo anterior, debido a que
la nueva pelicula colocada en la superficie del electrodo utilizado como soporte, otorga
nuevas propiedades electroquimicas, Opticas, eléctricas, mecanicas, de transporte,

entre otras caracteristicas deseables [26, 27].

Para el recubrimiento de electrodos, existen actualmente una gran variedad de
técnicas de depdsito, cada una con beneficios particulares y con resultados de
modificacién especificos, dentro de las cuales pueden mencionarse el electro-depdsito,

pintado, inmersion, sputtering, goteo, entre muchas otras (Figura 2) [5, 13, 17, 19, 21].

(A)
Electrodo

Recubrimiento

(B)

Recubrimiento

Electrodo

&

-

Figura 2. Imagen representativa de diferentes electrodos y su modificacion, ejemplificando tres

Electrodo

Recubrimiento

técnicas de depésito: (A) pintado, (B) goteo e (C) inmersion [28, 29].

La seleccion de la técnica de depodsito adecuada para el recubrimiento de un
electrodo radica en el andlisis de las caracteristicas del mismo asi como de las
cualidades e inconvenientes que cada técnica puede ofrecer. La Tabla 1, muestra un
comparativo de las ventajas y desventajas para las técnicas de depdsito mencionadas

anteriormente.




Tabla 1. Ventajas y desventajas de diferentes técnicas de depdsito.

Técnica de _ .
o Ventajas Desventajas Ref.
depasito

-Posible automatizacion

-Recubrimiento uniforme y )
, -Se requiere de una
o reproducible y _
Electro-deposito _ o suspension estable sin | [30-32]
-Posible  modificacion de

superficies de geometria sedimentos
compleja
-Reproducibilidad en
-Sencillo funcioén del operador
Pintado -Bajo costo de inversion -Control  deficiente  de | [13,17]
- Corto tiempo de aplicacion factores como el grosor

del recubrimiento

-Bajo costo de inversion _
_ o -Se requiere de una
_ -Posible  modificacion de _ .
Inmersion o ] suspension estable sin [19]
superficies de geometria _
_ sedimentos
compleja

-Posible automatizacion _ _
) o ) -Se requiere equipo
Sputtering -Recubrimiento uniforme vy o [33]
_ especializado
reproducible

_ _ y -No es posible modificar
-Bajo costo de inversion o )
Goteo _ superficies de geometria [28]
-Sencillo .
compleja

Para este proyecto de investigacion se decididé trabajar con electrodos
recubiertos a traves de un electro-depdsito o depdsito electroquimico, lo anterior debido
a resultados obtenidos a través de estudios comparativos realizados en trabajos

anteriores y considerando ademas las ventajas que esta técnica ofrece [5].




2.2. Deposito electroquimico

Dada la importancia del electro-depdésito en este proyecto de investigacion, en el
siguiente apartado se pretende hacer una descripcion de las caracteristicas, ventajas,
desventajas, aplicaciones asi como areas de oportunidad y mejora para el electro-
depdsito, el cual es una de las técnicas de sintesis mas utilizadas y valoradas en los

ultimos afios.

2.2.1. Generalidades y antecedentes del depdsito electroquimico

El depdsito electroquimico o electro-depdsito, es un proceso complejo que
involucra aportaciones de areas de estudio diversas como la ciencia de los materiales,
guimica, fisica, termodinamica, entre otras y ha ganado relevancia en los ultimos afos,
tanto en el sector industrial como en el académico, debido a sus importantes ventajas y

aportaciones [30, 31].

Aungue es definir una fecha exacta y hay diferentes datos en funcion de cada
autor, los antecedentes del electro-depdsito se remontan al afio 1808 cuando el
cientifico ruso Ruess observdé que un campo eléctrico inducia el movimiento de
particulas de arcilla presentes en agua. Pero no fue sino hasta el afio 1933, es decir
185 afios después, que ocurrié el primer uso practico de esta técnica, cuando fueron
depositadas particulas de torio sobre un catodo de platino, proceso que fue patentado
en E.U.A. [31].

Dentro de las aplicaciones iniciales para esta técnica de depdsito se encuentran
la fabricacion de recubrimientos protectores contra la corrosién y decorativos. Sin
embargo, debido al gran interés y desarrollo que ha tenido el electro-depdsito en las
Ultimas décadas, existen muchos recubrimientos que la destacan como una de las
mejor alternativas de sintesis, a continuacion se enlistan algunas de sus aplicaciones
[30]:

- Microprocesadores y tecnologias MEMS [34-36].




Figura 3. Imagen representativa de la aplicacion del electro-depésito de oro en
tecnologias MEMS [36].

Recubrimientos metalicos multicapa y nano-estructuras [37, 38].

Cu >

Co-Ni-Cu

Figura 4. Imagen representativa de recubrimientos multicapa Co-Ni-Cu/Cu

obtenidos via electro-depésito [37].

Peliculas delgadas de o6xidos [5, 21, 39].

Figura 5. Micrografia SEM a 2000 aumentos de una superficie de titanio recubierta

con Oxidos de metales de transicidon por medio de un electro-depdésito [5].




- Semiconductores [40-42].

Figura 6. Micrografia SEM a 50000 aumentos de una superficie de ZnS obtenida por

electro-depésito [41].

2.2.2. Definicion y clasificaciéon del depdsito electroquimico

El electro-depdsito puede definirse como un proceso electroquimico en el cual,
se sumergen dos 0 mas electrodos en una suspension que contiene dispersas las
particulas cargadas que se desean depositar y mediante la aplicacibn de un campo
eléctrico, se logra la migracion de dichas especies cargadas sobre el electrodo de
carga opuesta (electrodo de interés), obteniendo asi recubrimientos sobre materiales
conductores (Figura 7) [31, 32].

V;ML Fuente de poder o potenciostato

Electrodo modificado |

19 “| Contra-electrodo

-~
—9
7 Suspension

Figura 7. Representacion esquemaética del electro-depdsito, integrado por un anodo (+) y un

Recubrimiento

catodo (-) sumergidos en una suspension, en donde se observa la migracion y posterior depdsito

de los compuestos sobre el anodo (+).




Esta técnica tiene como ventajas cortos tiempos de depdsito, uso de equipo e
infraestructura relativamente sencillos y faciles de adquirir, la forma del electrodo por
modificar (plano, cilindrico o irregular) no es una limitante, puede ser realizado casi por
cualquier operador capacitado, ademas de que el recubrimiento, su arreglo y grosor
pueden ser facilmente controlados al cambiar las variables de operacion tales como el
voltaje aplicado, tiempo de depdsito, concentracion de las particulas en solucién,

distancia entre los electrodos, etcétera [30-32].

Por otro lado, una de sus desventajas, se encuentra en la limitante de no utilizar
(preferentemente) agua como principal medio disolvente, aunque es una limitante
pequefia ya que actualmente existen una gran variedad de opciones de disolventes no
acuosos. Lo anterior, debido a que la aplicacién de un campo eléctrico en dicho medio
favorece la evolucion de oxigeno y por tanto la descomposicidén del agua, afectando asi
la calidad del depdsito [31, 32].

De manera general, el depdésito electroquimico puede clasificarse en depdésito
catédico o anddico, lo anterior en funcion del electrodo sobre el cual se realiza el
depdsito (Figura 8). Cuando las particulas presentes en la suspension estan cargadas
positivamente (Figura 8-A), el depdsito ocurre en el catodo y el proceso se denomina
deposito catdédico, por otro lado, el depdsito de particulas cargadas negativamente
sobre el anodo (cargado positivamente) se denomina depdsito anddico (Figura 8-B)
[31].

(A)

Figura 8. Representacion esquematica de los dos tipos de electro-depdésito, donde (A) depésito

catédico y (B) depésito anddico.




Dado que el electro-depdsito es un fenomeno complejo que se realiza en la
interface electrodo-electrolito, existen muchos factores que pueden influenciar este tipo

de procesos, a continuacion una breve descripcion de dichos parametros.

2.2.3. Parametros que influyen el depdsito electroquimico

De manera general, los factores que afectan directamente este fendmeno
pueden dividirse en tres categorias, clasificados en funcion de las variables
involucradas en la interface, es decir, aquellos parametros relacionados con el
electrolito o suspension, el cual contiene las particulas a depositar, los relativos a la
superficie de electrodo que se desea recubrir y los concernientes al proceso de electro-
depdsito. A continuacion se presenta una breve clasificacion y listado de dichos
factores [5, 31, 32].

- Parametros del electrodo:

Dado que el electro-depdésito se realiza sobre la superficie del sustrato,
las caracteristicas iniciales del mismo repercuten directamente en el
resultado final del recubrimiento. Dentro de los factores que pueden
mencionarse en este apartado se encuentran el pre-tratamiento y la

conductividad eléctrica del mismo [5, 11, 13, 31].

- Parametros de la suspension:

Uno de los factores mas importantes durante el depdsito electroquimico
es la suspension y sus caracteristicas, por lo cual, a continuacion se

describen algunas de ellas [30, 31]:

o Concentracion.
o Tamafio de particula.
o Constante dieléctrica.

o Conductividad eléctrica.
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o Viscosidad.
o Potencial Zeta.

o Estabilidad quimica y fisica.

- Parametros del proceso:

Ademas del sustrato y la solucion utilizados, las variables de operacion
son de vital importancia durante el depésito, dentro de ellas destacan las
siguientes [30, 31]:

o Tiempo de deposito.
o Condiciones eléctricas.

o Distancia entre los electrodos.

Debido a que existen muchas variables involucradas en el proceso y a que el
electro-depdsito es una técnica que tiene un apogeo relativamente reciente, existen
muchas posibilidades de estudio y desarrollo para alcanzar un entendimiento completo
de los mecanismos que existen en este proceso, buscando optimizar los parametros

relacionados con la técnica, logrando asi mejorar sus resultados [30, 31].

Una de las aplicaciones para el electro-depdsito se encuentra en la sintesis de
electrodos de titanio recubiertos con Oxidos de metales de transicion, los cuales tienen
un gran ndmero de aplicaciones académicas e industriales. El siguiente apartado se
encuentra enfocado en los mismos asi como sus caracteristicas y aplicaciones [5, 11,
13].

2.3. Electrodos DSA®

Los electrodos DSA® (Dimensionally ~Stable Anodes o Anodos
Dimensionalmente Estables) son descritos como uno de los mejores desarrollos
tecnolégicos en la electroquimica de los Ultimos afios, sus antecedentes,
descubrimiento, caracteristicas estructurales, componentes, aportaciones industriales y

académicas se describen a continuacion [10, 13, 43].
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2.3.1. Antecedentes e invencion de los DSA®

Los DSA® son electrodos con un gran niimero de aplicaciones tanto académicas
como industriales y de acuerdo a reportes realizados por Sergio Trasatti, pueden ser
considerados como uno de los mejores desarrollos tecnoldgicos en la electroquimica

de los ultimos 50 afios, con aportaciones especificas en la industria del cloro-alcali [43].

El desarrollo de éste tipo de electrodos surgi6 como una necesidad industrial
alrededor del afio 1950, ante el problema de encontrar un material electro-catalizador
adecuado para ser utilizado en la produccion industrial de cloro (Figura 9), el cual debia
ser capaz de transportar altas densidades de corriente durante largos periodos de
tiempo sin consumirse o cambiar de dimensiones. El objetivo principal era reemplazar
los electrodos de grafito, los cuales habian sido comuinmente utilizados en ésta
industria, pero que se consumian durante el proceso de generacion de cloro a altos
sobrepotenciales de O,. Lo anterior, daba como resultado la generacion de impurezas
debido a la perdida de material, ademas de altos costos de mantenimiento, ya que era
necesario detener el proceso para remover el electrodo dafiado y reemplazarlo por uno
nuevo [10, 43].

Figura 9. Imagen ilustrativa de celdas de mercurio para la generacién industrial de cloro [44].

La divulgacion del desarrollo de los DSA® se realiz6 7 afios después de su
invencién, cuando ya habian sido aplicados a nivel industrial, esto ocurrio alrededor del
afio 1968, momento en el cual ya se encontraba bajo constante evaluacion y habian
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sido registrados en la oficina de patentes de los E.U.A. por su creador y desarrollador
Henri Bernard Beer [11, 13, 43].

Actualmente, hay disponibles comercialmente una gran variedad de electrodos
DSA®. Debido a su constante desarrollo, estos se encuentran disponibles en diversas
dimensiones y geometrias (Figura 10). Ademas, existe una gran diversidad de
composiciones disponibles, tanto del sustrato como del recubrimiento, el cual, juega un
papel fundamental en su desempefio. Otros factores que pueden influir en las
caracteristicas electroquimicas en este tipo de electrodos son el pre-tratamiento del
sustrato, la composicion de la solucion precursora y el tratamiento térmico empleado
para favorecer la formacion de los éxidos superficiales, lo anterior, debido a que dichos
factores tienen una estrecha relacion con la densidad de sitios activos presentes en el

recubrimiento [45, 46].

Figura 10. Imagen fotografica de electrodos DSA® de diversas geometrias [47].

La definicion asi como las caracteristicas y componentes principales de este tipo

de electrodos se presentan en la siguiente seccion.

2.3.2. Definicién y caracteristicas de un DSA®

Los DSA® se definen como aquellos electrodos recubiertos para los cuales los
procesos de degradacion y corrosion son mucho mas lentos y/o limitados a la capa
superficial, por lo anterior, la forma y la integridad estructural del electrodo se

preservan, ademas el recubrimiento cuenta con propiedades cataliticas [10, 43].
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La seleccion del material utilizado como sustrato, se remonta directamente al
descubrimiento de los mismos, tiempo en el cual, como el mismo Henri Beer sefalo, al
intentar realizar una disolucién anddica de una placa de titanio, observo que éste
material no se disolvia (al contrario de otros metales como el hierro, niquel, cobalto,
entre otros), por el contrario, se formaba en su superficie una capa de Oxidos que
impedia el paso de corriente entre el metal y el electrolito, pero que por el contrario,
conducia electrones con otros materiales conductores. En base a dichas
observaciones, Beer concluy6 que el titanio era un material conveniente para ser usado
como soporte en la construccién de nuevos anodos que podrian recubrirse con metales
del grupo del platino, lo anterior con el objetivo de que cualquier espacio del electrodo
de titanio que no estuviera recubierto apropiadamente, debido a porosidades en el
recubrimiento o a desprendimientos de material, se encontraria protegido contra
procesos de corrosion debido a la formacion de los éxidos de titanio en superficie [10,
13, 43].

El recubrimiento de sustratos de titanio, comenzé con metales del grupo del
platino (debido a su reportado comportamiento catalitico) y la experimentacion
constante, condujo a su creador a la utilizacion de 6xidos metélicos, donde el sustrato

era recubierto con un 6xido, siendo los mas comunes RuO; o IrO; [11, 13, 43].

Los oxidos de metales de transicion suelen ser considerados como materiales
cataliticos debido a que en su superficie ocurren reacciones de oxidacién y reduccion,
presentando asi sitios activos, los cuales son considerados centros redox que pueden
catalizar reacciones electroquimicas como la evolucion de O, en potenciales cercanos
al par redox. Ademas son materiales altamente estables y resistentes a la corrosion
[10, 43, 48, 49].

Los recubrimientos de oOxidos mixtos, pueden referirse a mezclas quimicas o
fisicas, la diferencia principal entre ambos casos radica principalmente en la estructura
final de dichos 6xidos. En el caso de un recubrimiento con una mezcla a nivel quimico,
puede decirse que dichos 6xidos se encuentran mezclados a nivel atémico, por otro

lado, en las mezclas fisicas, las particulas o aglomerados de ambos Oxidos se
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encuentran solamente mezclados. Propiamente, una mezcla de 6xidos se alcanza
cuando la estructura cristalina del recubrimiento se encuentra mezclada, debido a que
se forma una estructura nueva, es posible observar cambios en la banda de valencia
del material lo que implica un cambio en el nivel de Fermi. Lo anterior, es de gran
importancia en electro-catalisis, pues cambios en el nivel de Fermi implican a su vez

cambios en el desempefio electroquimico del recubrimiento [10, 43, 48].

Aunqgue el objetivo buscado era encontrar electrodos que soportaran condiciones
de trabajo extremas, los electrodos recubiertos con un solo oxido tendian a presentar
pérdidas de material activo, es decir, recubrimiento, causadas principalmente por
corrosion quimica o electroquimica, lo cual ocasiono que el electrodo modificado fuera
demasiado caro y por lo tanto poco viable para aplicaciones tecnoldgicas. Por lo
anterior los 6xidos cataliticos fueron mezclados con 6xidos que les permitieran lograr
un mejor anclaje y asi optimizar su desempefio electroquimico, ya que la corrosion
puede ser reducida al mezclar materiales y lograr asi cambios en el potencial redox del
par electroquimico, de esta forma la contribucion de ambos materiales se obtiene

debido a la interaccion electronica de sus estructuras [11, 13, 43, 48].

Los oxidos activos como el IrO, o RuO; funcionan para este tipo de electrodos
como electro-catalizadores y los 0xidos inertes electroquimicamente como TiO,, Ta,Os,
Sn0O, y ZrO, proporcionan estabilidad y aumentan el tiempo de vida del recubrimiento.
La incorporacion de Oxidos estabilizantes ocasiona una disminucion de la
concentracion de Oxidos electro-catalizadores en el recubrimiento, lo que da como
resultado una actividad electro-catalitica inferior, pero trae como beneficio mayores
tiempos de vida util [10, 43, 46, 50, 51].

Cabe mencionar que la seleccion del material empleado como 6Oxido activo o
estabilizante, estd en funcion de las caracteristicas del mismo, asi como de la
aplicacién para la cual se desea utilizar. Por ejemplo, los electrodos recubiertos con
RuO, son ampliamente utilizados en la industria del cloro-alcali, debido a su estabilidad
en la reaccion de evolucion de cloro. Sin embargo, al buscar emplear dicho material en

la reaccion de evolucion de oxigeno, este 6xido suele corroerse. Por lo anterior, el IrO;
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es comunmente utilizado en la reaccion de evolucion de oxigeno, la cual es favorecida

al utilizar electrolitos soportes a pH acidos [51, 52].

La estructura general de este tipo de electrodos, se muestra a continuacion en la

Figura 11.

(A) (B) ©

Figura 11. Estructura de un electrodo DSA®, donde (A) soporte de titanio, (B) titanio pre-tratado,

(C) titanio pre-tratado y recubierto con una mezcla de 6xidos.

Las caracteristicas electro-cataliticas de los electrodos DSA® lo hacen una
opcion viable para un gran nimero de aplicaciones, dentro de las cuales destaca la

oxidacion electroquimica de compuestos organicos [10, 43].

2.3.3. Aplicacién de los DSA® en la oxidacién electroquimica de compuestos

organicos

Debido a los crecientes problemas ambientales, existen una gran variedad de
tecnologias enfocadas en combatir y mitigar los dafios a la naturaleza ocasionados por
la contaminacion. En la actualidad uno de los tratamientos mas econdmicos para
remediar aguas contaminadas son las técnicas biologicas, pero este tipo de
remediacion suele presentar inconvenientes cuando los contaminantes presentes en el
medio son compuestos organicos sumamente téxicos y refractarios. Por lo anterior,
otras técnicas de remediacion son empleados, como las fisico-quimicas, quimicas y de

oxidacion avanzada. Aunque cabe mencionar que todas las técnicas tienen
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inconvenientes, por ejemplo, la filtracion podria no remover la cantidad de
contaminantes necesarios, la coagulacion suele generar una gran cantidad de
desechos, mientras que técnicas quimicas que emplean cloro o peréxido suelen
requerir de gastos relacionados con la compra y almacenamiento de dichos

compuestos quimicos. A continuacion un breve listado de dichas técnicas [2, 23]:

e Remocion fisico-quimica.

o Filtracion.

o Coagulacion.

o Floculacion.
e Oxidacion electroquimica.

o Cloro.

o Ozono.

o Perodxido de hidrogeno.
e Oxidacién avanzada.

o Fenton.

o Ozono y radicacion UV.

o Intermediarios de la evolucion de O,.

Las técnicas electroguimicas de oxidacion avanzada o AOP (por sus siglas en
inglés, advanced oxidation processes) destacan por su compatibilidad con el medio
ambiente, eficiencia, relacion costo-beneficio, versatilidad, selectividad, facil
automatizacion y en algunos casos, no necesitan la adicibn de sustancias quimicas
externas para favorecer la remediacion, sino que los agentes degradantes se producen
en el proceso, teniendo como Unico consumo los materiales de electrodo y el consumo
energético [2, 23, 48].

Esta tecnologia cuenta con un desarrollo relativamente reciente pero se
encuentra en constante desarrollo. Segun la base de datos Scopus, del afio 1988 al
2016, se realizaron 1126 publicaciones relacionadas con AOP para el tratamiento de
aguas. De acuerdo a los documentos disponibles en dicha base de datos, en el afio

1988 se publico un solo archivo relacionado con el tema, mientras que en 2016 se
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publicaron 130, en la Figura 12 puede observarse la clara tendencia en el interés y

publicacién de dicho tema de investigacion [2, 23, 53].

140 -+
120 - O
100 -

80 00

60 - O

Documentos publicados
O
@)

40 - ©)

20 -
oo 09
000

0 muwmmmocl) T T T T 1
1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020

Aio

Figura 12. Publicaciones anuales registradas en la base de datos Scopus relacionadas con AOP

para el tratamiento de aguas [53].

El tratamiento electroquimico o electro-oxidacién de compuestos organicos en
aguas contaminadas, tiene por objetivo degradar los contaminantes presentes en
solucion, aprovechando las propiedades conductoras del medio, asi como la

generacion in situ de especies oxidantes [2, 5, 23, 54].

El tratamiento electroquimico de soluciones, se lleva cominmente a cabo en una
celda de dos electrodos, donde el arreglo de la misma puede ser de geometria variada.
La celda suele contar con electrodos fabricados con materiales de propiedades electro-
cataliticas y al aplicar una diferencia de potencial entre ambos (anodo y catodo), se
pueden electro-generar especies oxidantes tanto en los electrodos como en solucién, lo
cual permite alcanzar la degradacion de compuestos organicos (Figura 13). A través de
la electro-oxidaciébn, en algunos casos, es posible alcanzar la combustion
electroquimica o incineracion de los compuestos organicos, es decir, su total
conversion a dioxido de carbono y agua, lo anterior mediante la generacion
electroquimica de compuestos altamente oxidantes como el radical hidroxilo, mediante

el uso de electrodos que favorezcan su generacion electroquimica [2, 5, 23, 54].
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Figura 13. Ejemplo de celda electroquimica reportada en literatura para la oxidacién de
compuestos organicos. (A) Arreglo de equipo: 1, depésito termorregulador; ,2 celda
electroquimica; 3, fuente de poder; 4, bomba. (B) Celda electroquimica: 5, salida; 6, anodo; 7,

catodo; 8, compartimiento para electrolisis; 9y 10, contactos eléctricos; 11, entrada [2].

De manera general, la electro-oxidacion puede dividirse en dos categorias:

— Electrolisis directa

Se define como aquel proceso en el cual los contaminantes son oxidados
después de haber sido adsorbidos en la superficie del anodo. Este proceso es
considerado como directo ya que no interviene algun otro factor, sélo la

transferencia de electrones [2].

Este tipo de electrolisis suele alcanzarse a bajos potenciales, generalmente
antes de la evolucién de oxigeno y depende directamente de las propiedades del
electrodo utilizado como anodo, la concentracién del contaminante asi como sus

caracteristicas [2].

Este fendmeno suele presentar un decaimiento progresivo en su eficiencia,
debido al fendmeno de adsorcion en el cual se basa, ya que el anodo suele

pasivarse [2].

19



— Via intermediarios de la evolucién de O,

Esta oxidacion ocurre a altos potenciales anddicos, en la region de
descomposicion del agua, donde se electro-generan compuestos altamente
oxidantes como el radical hidroxilo. Tiene como ventaja que no es necesario
afladir catalizadores a la solucibn en cuestién, sin embargo, presenta el
inconveniente de que la eficiencia en corriente suele disminuir por la reaccion
secundaria de evolucién de oxigeno que se produce durante la oxidacion. Sin
embargo, se ha observado que la eficiencia de remocion de contaminantes esté
estrechamente relacionada con las condiciones de operacion y, sobre todo, con

los materiales de electrodo seleccionados [2, 23].

La reaccion mencionada de transferencia de oxigeno (ecuacién 1), que se
presenta a altos potenciales anddicos implica la produccién de radicales 'OH
adsorbidos en la superficie del electrodo y generados a partir de la
descomposicion del agua, los cuales logran la oxidacién de los compuestos

organicos presentes en solucion [2, 23, 48]:
S[1+ H,0 — S['OH] + H* + e~ 1)
S['OH] + R - S[]+ RO + H* + e~ (2)

En las ecuaciones anteriores S representa la superficie del electrodo y R
simboliza un compuesto organico (que en teoria no se adsorbe en la superficie

del anodo).

Como reacciéon paralela a la 1 y 2 se presenta la reaccién de evolucién de
oxigeno (ecuacion 3), esta reaccion es un proceso indeseable ya que implica
una menor eficiencia en la degradacion de compuestos organicos, pues el
radical hidroxilo no degrada compuestos organicos sino que se recombina [2,
23]

S[*OH] + H,0 - S[]+ 0, + 3H* + 3e~ (3)
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Tal como ocurre en la electrolisis directa, las caracteristicas del material
empleado como anodo es de gran importancia, tanto en la produccién de
radicales hidroxilo adsorbidos en la superficie asi como en la evolucién de

oxigeno [2, 23].

Las ecuaciones anteriores pueden ser representadas particularmente para el

IrO, como se muestra [55]:

IT02+ H20 - IT02[.0H] + H+ + e (4)
Ir0,['OH] - IrO3+ H* + e~ (5)
IrO;+ H,0 - IrO,+ 0, + 2H + 2e~ (6)

La reactividad de los radicales hidroxilo electro-generados, esta altamente ligada
con su interaccion con la superficie del electrodo. De acuerdo a lo reportado por
Comninellis y colaboradores, mientras mas débil sea la interaccién (fisi-adsorcion) de la
superficie con el radical hidroxilo (ecuacion 1), menor sera la actividad para la reaccién
de evolucion de oxigeno (ecuacion 3) y mayor sera la actividad para degradar
compuestos organicos del radical hidroxilo (ecuacién 2). Por el contrario, cuando la
interaccion entre el radical hidroxilo y la superficie del electrodo (ecuacién 1) es fuerte
(quimi-adsorcién), mayor sera la actividad para la reaccién de evolucion de oxigeno
(ecuacion 3) y menor la actividad del radical hidroxilo para degradar compuestos

organicos (ecuacioén 2) [23].

Con lo anterior, Comninellis clasifica diferentes materiales, comunmente
utilizados para la degradacién de compuestos organicos (Figura 14) de acuerdo a su

poder oxidativo [23].

De acuerdo a dicha clasificacion, los electrodos recubiertos con Oxidos de
metales de transicion como el IrO,, RuO, y Ta,Os, se encuentran dentro de los

materiales que generan radicales hidroxilo con un menos poder oxidativo, pero cabe
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mencionar que la seleccion de un material para su empleo en el tratamiento
electroquimico de matrices contaminadas estd en funcion de otras variables
importantes, tales como la estabilidad del material en el pH deseado, el tiempo de vida
del electrodo, la relacion costo-beneficio, entre otras [46, 56].

Sobrepotencial
Potencial de para la Poder de
Electrodo  ©oXidacion  evolucién de Entalpia de oxidacion del
V) 0, (V) adsorcion M-OH electrodo
Ru05-Ti0, Quimiadsorcién
- - 1.4-1.7 0.18
(DSA-CL,) del OH
IrDj_TH1Dj
- - 1.51.8 0.25
(DSA-0,)
Ti'Pt 1.7-1.9 0.3
TvPbO, 1.5-2.0 0.5
Ti/SnO,-Sb,0; 19-22 0.7
p-SUBDD 2.2-2.6 1.3

Figura 14. Clasificacion del poder oxidativo de diferentes &nodos comunmente utilizados en el

tratamiento de aguas contaminadas con compuestos organicos [23].

En la actualidad, el estudio del desempefio de los materiales utilizados como
anodos en la oxidacion electroguimica de compuestos organicos, se enfoca también en
la interaccion de la superficie con los protones presentes. Investigaciones recientes
enfocadas a la caracterizacion y analisis de electrodos recubiertos con IrO,, proponen
gue, al difundir los protones en los poros del material catalizador, los electrones se
desplazan en el recubrimiento, manteniendo asi la electro-neutralidad del sistema. Por
lo anterior, destaca alin mas la interaccién del recubrimiento con el agua presente en el
medio, ya que cualquier deficiencia en ambos procesos puede representar una

limitante en la eficiencia global del proceso. Aunque es importante destacar que los
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materiales conductores de protones como el Ta,0Os, son ademas ampliamente
utilizados en aplicaciones como la fabricacion de sensores, celdas de combustible y

dispositivos electronicos [46, 57].

Por lo anterior, existen en el mercado y a nivel de laboratorio un gran niumero de
opciones de electrodos de titanio recubiertos con 6xidos de metales de transicion, con
diferentes tamafios, morfologias, densidad de sitios activos, entre muchas otras
caracteristicas. Su constante investigacion y desarrollo son trascendentales para lograr
SuU mejora, y por consecuencia, alcanzar la optimizacion de los procesos en los cuales

son empleados.
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