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DESARROLLO DE ELECTRODOS DE BAJO COSTO BASADO EN
OXIDOS METALICOS PARA LA GENERACION DE CLORO

Daniel Bazan Arista?, Angélica Maria Baena Moncada®, Adolfo La Rosa-Toro Gomez**

RESUMEN

Se prepararon electrodos de SnO, dopados con Sb soportados en laminas porosas de titanio
mediante impregnacion, sinterizaciéon y descomposicion térmica de soluciones precursoras
con diferentes porcentajes en masa de Sn y Sb (Sn:Sb = 9:1 y Sn:Sb = 7:3). Estos fueron
recubiertos por una capa de B-PbO, obtenida por el método de electrodeposicion anddica
a una temperatura de 65 °C y una densidad de corriente 30 mA cm?, durante 30 minutos.
Los electrodos fueron caracterizados por espectroscopia Raman, microscopia electronica de
barrido y voltamperometria ciclica. Los resultados obtenidos mostraron que el recubrimiento
con mayor contenido de estafio brinda las condiciones Optimas para la formacion de
la inter-capa entre el Ti y el PbO,, como la formacion de una pelicula homogénea, bajos
sobrepotenciales para la reaccion de evolucion de cloro y estabilidad a pH neutro. La pelicula
de PbO, electro-sintetizada present6 estructura piramidal y de acuerdo al espectro Raman
presenta la fase dominate de Plattnerite [B-PbO,], desarrolla bajos sobrepotenciales para la
reaccion de evolucion de cloro con un tiempo de vida determinado por cronopotenciometria
de 171,75 horas en electrélisis en NaCl al 6 % empleando una densidad de corriente de 30
mA cm™.

Palabras clave: dioxido de estafio, didxido de plomo, reaccion de oxidacion de cloro, tiempo
de vida.

DEVELOPMENT OF ANODIC ELECTRODES BASED ON LOW
COST METAL OXIDES FOR THE GENERATION OF FREE
CHLORINE

ABSTRACT

SnO, electrodes doped with Sb were prepared, supported on porous titanium sheets by
impregnation, sintering and thermal decomposition of precursor solutions with different mass
percentages of Sn and Sb (Sn: Sb =9:1 and Sn: Sb = 7:3). The electrodes were coated with a
layer of B-PbO, obtained by anodic electrodeposition method at 65 © C and a current density
of 30 mA cm?, for 30 minutes. The electrodes were characterized by Raman spectroscopy,
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scanning electron microscopy, and cyclic voltammetry. The results obtained showed that
the catalyst with the highest content of Sn provides the optimal conditions for the inter-
layer formation between Ti and PbO,, such as the formation of a homogeneous film, low
overpotentials for the chlorine evolution reaction and stability at neutral pH. The synthesized
PbO, film presented a pyramidal shape morphology, according to the Raman spectrum; it has
the Plattnerite form [B- PbO,]. In addition to low overpotentials for the chlorine evolution
reaction, with a life time determined by Cronopotenciometric measurements of 171.75 hours
in NaCl at 6% and with a current density of 30 mA cm?.

Key words: tin dioxide, lead dioxide, chlorine oxidation reaction, lifetime

INTRODUCCION

En la actualidad, la produccion electroquimica mundial de cloro es un proceso que consume
grandes cantidades de energia y emplea electrodos basados en metales nobles, por lo que
es necesario optimizar el proceso empleando elcetrodos de bajo costo y de buena eficiencia
anodica. Los anodos dimensionalmente estables son electrodos que se emplean para la
produccién industrial de cloro'. Los electrodos de Ti/SnO,-Sb,0O, son uno de los materiales
mas prometedores para ser empleados en el proceso de oxidacion electroquimica, estos
materiales presentan altos sobrepotenciales para la reaccion de evolucion de oxigeno,
comportamiento que se encuentra asociado a la generacion de radicales hidroxilo; la elevada
eficiencia obtenida se le atribuye a la buena conductividad del componente de 6xido de
antimonio; ademas de tener bajo costo y baja toxicidad. Sin embargo, presentan la desventaja
de tener un tiempo de vida muy corto'. En este contexto, el material del anodo juega un
papel critico, porque este debera ser inocuo, de bajo costo y debera tener un tiempo de vida
util.

El 6xido de plomo existe en dos estados de oxidacion, Pb*" (PbO,) y Pb*" (PbO), toma dos
formas cristalinas, tetragonal (B-PbO,, a-PbO) y ortorrémbico (B-PbO,, a-PbO)**. El 6xido
de plomo ha sido usado como material anddico, es de bajo costo, estable y facil de preparar,
ademas posee altos sobrepotenciales para la reaccion de evolucion de oxigeno®. Muchos
investigadores han hecho un gran esfuerzo por aumentar el desempefio de los electrodos
de PbO,, como la adicién de una capa interna (SnO,-Sb) entre el titanio y €l PbO,, o la
incorporacion de un dopante metalico o no metalico”®. Otros estudios han demostrado que el
uso de un sustrato de Ti poroso tiene un papel importante en el desempefio del PbO,’.

En este trabajo se utilizé el método de descomposicion térmica como método de sintesis para
obtener los 6xidos de estafio dopados con antimonio sobre las placas de Ti porosas, donde se
probo dos proporciones diferentes de Sn:Sb 9:1 y Sn:Sb 7:3, siendo mas estable el electrodo
con mayor porcentaje de Sn; posteriormente, se electrodepositd una pelicula de B-PbO, sobre
la superficie de SnO,-Sb,0,. Los 6xidos depositados fueron evaluados frente a la reaccion
de evolucion de cloro por voltamperometria ciclica, y el tiempo de vida util a pH neutro por
cronopotenciometria.
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PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de electrodos de Ti/SnO,-Sb,0,/PbO, (EA-Sn Sb /Pb)

Como soporte se utilizo titanio poroso (99,99 %, Goodfellow) (tamafio: 40 mm x 5 mm x
0,5 mm). Las laminas de titanio fueron tratadas con acido oxalico al 10 % (C,H,0,.,H,0O;
99,9 %, J.T.BAKER) en ebullicion, y se lavo con agua ultrapura (Sistema MILLIPORE Q
MILLI PLUS, 18,2 mQ cm™ a 25 °C). La capa interna de SnO,-Sb,O, fue depositada por
descomposicion térmica sobre el titanio poroso Ti/SnO,-Sb,0,, denotado como TD—Snbey,
partiendo de una solucion de SnCl,.2H,0 (98-101 %, Fermont), SbCl, (>99 %, Merck) y
HCI concentrado (36-37 %, Merck), se utilizo como solvente etanol (89-91 %, Fermont)'®!!.
Los porcentajes nominales de los precursores fueron (en moles) DT-Sn,Sb, (Sn:Sb=9:1)
y DT-SnSb, (Sn:Sb=6:4). El electrodo poroso de titanio fue impregnado con la solucion
precursora utilizando un pincel, con posterior secado a 80 °C por un periodo de 5 min. Luego
se realizd un tratamiento térmico a 400 °C por 10 min en presencia de oxigeno. El proceso se
repitio 30 veces hasta alcanzar una carga masica entre 1.1-1.6 mg cm™. Al alcanzar la carga
masica deseada se realizé un tratamiento final a 500 °C durante 1 h'°. Finalmente se obtuvo
como producto una capa intermedia de SnO,-Sb,0..

Una vez obtenidos los electrodos de DT-Sn Sb , se procedi6 a electrodepositar una capa
de B-PbO, para obtener electrodos del tipo Ti/SnO,-Sb,0./PbO, (EA-Sn,Sb /Pb, ). Para
el deposito de la pelicula de PbO, sobre los electrodos de DT—SnXSby se utiliz6 un area
efectiva de 1 cm?, el deposito se hizo en modo galvanostatico en una celda electrolitica de
un solo compartimento'?, utilizando como catodo acero inoxidable, con una separacion entre
electrodos de 1 cm. La solucion electrolitica empleada fue Pb(NO,), 0,5 mol L' (>99,0 %,
ACS reagent SIGMA-ALDRICH) y el pH se ajusto a 1 con HNO, (62-63%, pro analysis)'?.
Se realiz6 un estudio del proceso de electrodeposicion variando las densidades de corriente
desde 5 hasta 30 mA cm?, también se estudio el deposito a diferentes velocidades de agitacion
desde 0 a 450 rpm y dos temperaturas distintas 25 y 65 °C'". Los electrodos obtenidos fueron
lavados con agua desionizadas y secados en estufa'.

Caracterizacion fisicoquimica

Para estudiar la morfologia y hacer un analisis elemental se utilizé un microscopio electronico
de barrido (SEM, JEOL, JSM-6390A) equipado con un analizador de dispersion de rayos x
(EDX). Las medidas de dispersion Raman fueron obtenidas con un espectrometro HORIBA
Scientific, utilizando un laser de Ar a una longitud de onda de 632 nm.

Caracterizacion electroquimica

Los experimentos electroquimicos fueron llevados a cabo en una celda de electroquimica
de tres electrodos, usando un electrodo de referencia de Ag/AgCl y grafito como electrodo
auxiliar. En este estudio el electrodo de trabajo consistio en un electrodo de Ti modificado
(DT-Sn Sb, EA-Sn,Sb /Pb,). Las medidas electroquimicas fueron realizadas con un
potenciostato-galvanostato Ivium STAT en electrolito previamente burbujeado con nitrogeno
para desplazar el oxigeno disuelto. En este trabajo todos los potenciales son reportados versus
el electrodo de referencia Ag/AgCl (KC1 3 mol L'). NaNO, 0.2 mol L' (99,5 %, MERCK)
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fue usado como electrolito soporte. Se realizaron voltamperometrias ciclicas y se hicieron
adiciones de NaCl para observar el comportamiento del electrodo frente a la generacion de
cloro. NaCl fue adicionado al electrolito soporte para obtener una concentracion final de 0,
1000, 5000 y 10000 ppm.

Evaluacion de la estabilidad anddica de los electrodos (tiempo de vida)

Laestabilidad anodica frente la evolucion de cloro fue evaluada mediante cronopotenciometria
en 2000 mL de NaCl 6% w/v, las medidas fueron realizadas a pH 7 usando un potenciémetro
S/M PL-700PV, el area expuesta de los electrodos fue de 1 cm? y se impuso una corriente
constante de 150 mA.cm™ paratodos los electrodos a 25 °C. El analisis por cronopotenciometria
fue utilizado para registrar el incremento de potencial de los electrodos y se utilizdo un
Datalogging Hantek 365A, con electrodo de referencia de Ag/AgCl (KCl1 3 mol L).

RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis y caracterizacion de los electrodos DT- Sn Sb_

Una lamina de titanio porosa fue utilizada como sustrato, primero se desengrasé con acetona
sumergiéndolo durante 10 min, posteriormente se atacé quimicamente con acido oxalico
al 10 % w/t durante una hora en ebullicién. El tratamiento produjo una superficie rugosa
de color gris apropiada para el anclaje de los 6xidos. Para obtener los 6xidos metalicos se
empled sales precursoras de SnCl,.2H,O y SbCI, en una relacion de Sn/Sb 6:4 y Sn/Sb 9:1
en masa, las cuales fueron disueltas en etanol, HCI fue adicionado para asegurar la completa
disolucion de las sales. Las soluciones precursoras fueron impregnadas en el sustrato poroso
de titanio mediante pintado, mojando bien la superficie sin dejar excesos, seguido de un
secado a 80 °C durante 5 minutos para eliminar el solvente y posterior tratamiento térmico a
400 °C entre capa y capa, con un tratamiento final a 500 °C durante una hora con el propdsito
de obtener la sinterizacion de los o0xidos. El analisis de EDX mostré que las composiciones
en masa de los 6xidos obtenidos eran Sn/Sb 9:1 para el primer electrodo y Sn/Sb 7:3 para
el segundo electrodo (tabla 1). En la figuara 1 se puede observar las imagenes SEM de los
electrodos sintetizados, para el electrodo de DT-Sn,Sb, (figura 2 A y B) se observa una
pelicula homogénea y de mejor calidad que el obtenido con el electrodo DT-Sn_Sb, (figura 1
Cy D), donde se observa huecos y fragmentos grandes dentro de la pelicula.
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Figura 1. Imagen EDX para los catalizadores DT—SnXSby. A) Catalizador DT-Sn Sb , B)
Catalizador DT-Sn_Sb,

tabla 1. Porcentaje en masa obtenido por andlisis EDX para los electrodos DT-Sn Sb,

y DT-Sn_Sb,
Electrodo DT-SnySb; DT-Sn;Sbs
Elemento Porcentaje en masa / % Porcentaje en masa / %
Sb 6,87 21,42
o 27,12 22,76
Ti 4,60 7,80
Sn 61,40 48,02
Proporcion en masa Sn:Sb 90:10 69:31
Proporcion en masa Sn:Sb 90:10 60:40

nominal
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Figura 2. Imagen SEM de los catalizadores sintetizados. A 'y B corresponden al catalizador DT-
Sn,Sb,, Cy D al catalizador DT-Sn_Sb,. E y F al catalizador EA-Sn, Sb /Pb,,

Las voltamperometrias ciclicas en NaNO, 0.2 mol L, de ambos electrodos, se muestran
en la figura 3, se puede observar que el potencial de inicio para la reaccion de evolucion de
oxigeno (REO) son 1,43 Vy 1,56 V para DT-Sn9Sb1 y DT-Sn7Sb3, respectivamente. Para
observar la actividad catalitica para la reaccion de evolucion de Cl, de acuerdo con:

2Cr 2Ch + 2¢

Se realizaron adiciones de NaCl, se puede apreciar en la figura 2 A) y B) un aumento de
corriente, a medida que aumenta la concentracion de NaCl, a menores concentraciones
de NaCl el sobrepotencial para la REO es mayor, indicando una mayor inhibicioén para la
oxidacion de oxigeno®. También se observa una disminucion en el potencial de inicio de la
oxidacién cuando se agregan 1000 ppm NaCl de 0,01 y 0,05 V para DT-Sn,Sb, y DT-Sn_Sb.,
respectivamente, este comportamiento puede ser atribuido al hecho de que la corriente
de oxidacion corresponde no solo a la formacion de oxigeno, involucrando también a la
evolucion de cloro, ambos procesos ocurren de forma simultanea y en competencia. En la
figura 3C se puede apreciar un grafico de la densidad de corriente versus en potencial de
inicio de la oxidacion, en donde se puede observar que el electrodo DT-Sn,Sb,, presenta
menores sobrepotenciales para la reaccion de evolucion de cloro y densidades de corriente
de pico mas altas que el electrodo DT-Sn_Sb..
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Figura 3. Voltamperometrias ciclicas en NaNO, 0,2 mol L' para los electrodos DT-Sn_ Sb
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Sintesis y caracterizacion del electrodo EA-Sn,Sb /Pb_..

La electrodeposicion de PbO, sobre los electrodos de DT-Sn Sb se realizé en una celda
electrolitica usando dos ldminas de acero como catodo. El anodo (DT—Snbey) se coloco
entre las dos laminas durante el proceso de deposicion anddica. De acuerdo a los resultados
obtenidos durante la caracterizacion morfologica y electroquimica de los electrodos DT-
Sn,Sb, y DT-Sn_Sb,, se observé que el electrodo de DT-Sn Sb, mostré un mejor cubrimiento
de la pelicula de PbO, depositada, buena adhesion al sustrato y excelente cubrimiento
superficial, ademas de menores sobrepotenciales para la reaccion de evolucion de cloro.
Por estas razones se eligio el electrodo DT-Sn Sb, para la electrodeposicion del PbO,. La
formulacion de la solucion electrolitica de Pb** genera una pelicula de PbO, de buena calidad
a 25 °C. La deposicion del film de PbO, inicialmente se realiz6 a 25 °C, 300 rpm y se vario
la densidad de corriente con la finalidad de evaluar las condiciones dptimas para obtener una
buena cobertura del sustrato, se usaron densidades de 5, 10, 20 y 30 mA cm™. En la figura 4
se observa que la cantidad de masa electrodepositada es proporcional a la corriente aplicada,
como consecuencia se obtiene una linea recta.
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Figura 4. Grafico de la masa de PbO, electrodepositada vs. El tiempo de electrodeposicion en

0,5 mol L' Pb(NO,),, pH 1. A). Condiciones de electrolisis: T =25 °C, t = 120 min, 300 rpm, j

=5,10, 20 y 30 mA cm™. B). Condiciones de electrolisis:: j = 30 mA cm?, t =30 min, v =300

rpm, T =25 °C and 65 °C. C). Condiciones de electrolisis:: j = 30 mA cm?, T =65 °C, t =30
min, v: 0, 250, 300 and 450 rpm.

De acuerdo a los test preliminares, la velocidad de masa de PbO, electrodepositada no
depende de la velocidad de agitacion de la solucion electrolitica (figura 4C), la masa de PbO,
se mantiene casi constante para todas las velocidades probadas. La cantidad de PbO, depende
de la densidad de corriente aplicada, ademas, la morfologia de la pelicula de PbO, depende
de la densidad de corriente, de la concentracion de Pb (II) y la temperatura de la solucion
electrolitica'l.

El tiempo de electrolisis no afecta la capa activa de PbO,, y se mantiene la forma tipica
piramidal reportada por otros autores'* pero tiene un pequefio efecto sobre el tipo de cristal,
pero no influencia la estructura o el tamafio del cristal. Un buen cubrimiento superficial
del sustrato se alcanza después de 10 minutos. Se eligio un periodo de 30 minutos para la
electrodeposicion del PbO,"". De esta forma se garantiza la cobertura del sustrato y se obtiene
un electrodo de PbO, poroso. Otros autores emplearon tiempos de 60 a 120 minutos de
electrolisis conllevando a conseguir un mayor espesor, factor que puede incidir en un mayor
tiempo de vida atil'>"3.

La masa de PbO, obtenida a 25 °C fue de 841,51 mg cm?, mientras que a 65 °C se obtuvo
una masa de 934,32 mg cm™ de PbO,. Segtin la literatura a 25 °C la pelicula obtenida esta
compuesta de particulas casi esféricas poco homogéneas, por encima de los 45 °C la pelicula
obtenida se basa en cristales con forma piramidal. La literatura considera la temperatura de
65 °C como la temperatura Optima para la electrodeposicion'!.
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En la figura 5 se observa el espectro Raman para los electrodos DT—SnXSby y el electrodo EA-
Sn,Sb -Pb,.. El espectro del DT-Sn,Sb, muestra tres picos a 439,32, 668,53 y 744,93 cm’',
estos picos estan relacionados con la estructura tipo rutilo del SnO,, existe un corrimiento
a bajas longitudes de onda debido, probablemente, al reemplazo de iones Sn** por iones
Sb** en la red cristalina'®. El espectro Raman del catalizador DT-Sn_Sb, presenta dos picos
adicionales en comparacion con el DT-Sn,Sb , un pico a 184 cm™ y a 467 cm™, estos picos
son debidos al aumento de la concentracion de antimonio en la sintesis de este 6xido metalico
y podria ser asignado a la forma Senarmontite (Sb,O, ctibica)"’. En el electrodo EA-Sn,Sb /
Pb,, se observan tres picos adiconales a 425,85, 510,84 y 653,87 cm™ asignados a la forma
Plattnerite [B-PbO2]'8.
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Figura 5. Espectro Raman de los catalizadores DT-Sn,Sb , linea negra.DT-Sn Sb, linea

rojay EA-Sn Sb./Pb ..

Se realizaron experimentos de voltamperometria ciclica del electrodo AE-Sn,Sb /Pb
para observar la estabilidad y el aumento de actividad frente a la produccion de cloro en
comparacion con el electrodo TD-Sn,Sb . El estudio se realizo utilizando NaNO, como
electrolito soporte y con adiciones de diferentes cantidades de NaCl. En la figura 6 se observa
la respuesta electroquimica para el electrodo EA-Sn,Sb /Pb, se produce un corrimiento a
potenciales negativos, y la corriente de pico se incrementa cuando se aumenta la concentracion
de NaCl. Sin embargo, el potencial de inicio para la oxidacion se mantiene igual que el
obtenido con el electrodo TD-Sn,Sb, como se observa en la figura 3. Se puede apreciar un
incremento de corriente para la evolucion de cloro en el electrodo EA-Sn Sb /Pb  de 16,51
1A, en comparacion con el valor obtenido en electrodo de TD-Sn,Sb, (13,54 pA).

Rev Soc Quim Peru. 84(2) 2018



256 Daniel Bazan Arista, Angélica Maria Baena Moncada, Adolfo La Rosa-Toro Gomez

AE-Pb

2

j/ mA.cm

00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20
E/V vs Ag/AgCI

Figura 6. Voltamperometria ciclica en NaNO, 0,2 mol L' del electrodo EA-Sn Sb /Pb .. (a) 0
ppm NaCl. (b) 1000 ppm NaCl. (c¢) 5000 ppm NaCl. (d) 10000 ppm NaCl. v: 50 mV s\

Estabilidad electroquimica

Es importante conocer la estabilidad de los electrodos sintetizados para la evolucion de cloro
a pH 7. La estabilidad electroquimica fue evaluada en NaCl 6 %, pH 7; a una corriente
constante de 150 mA cm?, los experimentos de tiempo de vida acelerada se realizaron
por cronopotenciometria. En la figura 7 se puede observar la cronopotenciometria de los
electrodos sintetizados, la desactivacion se alcanza después de 1 y 0,25 horas para DT-
Sn,Sb y DT-Sn_Sb,, respectivamente. Estos electrodos no son adecuados para trabajar por
periodos prolongados de tiempo, dado que no son estables en estas condiciones de operacion,
indicando que no es posible utilizarlos para la reaccion de evolucion de cloro. Se eligid
trabajar con el electrodo DT-Sn,Sb, como soporte para la electrodeposicion de la pelicula de
PbO,, debido a que es mas estable que el DT-Sn_Sb, a pH = 7. El electrodo EA-Sn Sb,/Pb
muestra un potencial constante a pH 7 durante 171,75 horas, después de este periodo hay
un incremento significativo de voltaje desde 5,15 a 9,42 V, indicando la desactivacion del
electrodo. Resultados similares se han obtenido con electrodos de Ti/Sb—SnO,/Pb.O, con un
tiempo de vida de 180 horas en NaCl 0,5 mol L' '°. Con base en estos resultados es posible
la aplicacion del electrodo de EA-Sn,Sb /Pb_, para la obtencion de cloro en condiciones de
pH neutro.

65°
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Figura 7. Tiempo de vida en 6 % NaCl de los electrodos DT-Sn,Sb, linea negra, DT-
Sn_Sb, linea roja y EA-Sn,Sb /Pb . linea azul, a corriente constante de 500 mAcm™. Inserto:
Ampliacion de los electrodos DT-Sn,Sb, linea negra, DT-Sn_Sb, linea roja.

CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion se evaluaron dos proporciones de Sn:Sb para determinar la
relacion adecuada para la formacion de la pelicula que servird como intercapa entre el titanio
y el 6xido de plomo. Los resultados mostraron que el electrodo de DT-Sn,Sb, presento las
mejores caracteristicas: Formacion de una pelicula homogénea, bajos sobrepotenciales para
la reaccion de evolucion de cloro, y mayores densidades de corriente de pico en comparacion
al electrodo DT-Sn_Sb,, permitiendo su empleo como sustrato para la electrodeposicion del
PbO,. La electrodeposicion de PbO, se realiz6 a 30 mA cm, 65 °C, 300 rpm, se obtuvo una
pelicula con una forma tipica piramidal, por espectroscopia Raman se determiné la fase de
Plattnerite [B-PbO,]. Los tres electrodos sintetizados son activos para la reaccion de evolucion
de cloro, sin embargo, los electrodos de DT—Snbey no presentaron tiempos de vida adecuados
para su utilizacion, mientras que, el electrodo EA-Sn Sb /Pb,, muestra un potencial constante
a pH 7 durante 171,75 horas, siendo una buena propuesta como catalizador para reaccion de
evolucion de cloro.
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