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Propédsito y Método de Estudio: En esta investigacion se reporta la obtencion
de electrodos modificados de ITO y Carbon Vitreo mediante Ia
electrodeposicion de nanodepdsitos de Co-Mo con actividad electrocatalitica
para degradar fenol. Se aplico la técnica de voltamperometria ciclica para
determinar el comportamiento de la reduccién de los iones Co?* y Mo®*; se
establecieron las condiciones del sistema para las relaciones de concentracion
de Co:Mo 50:50, 2.3:1 y 20:1. Con el comportamiento electroquimico definido,
se emplearon la técnica de paso de corriente y potencial para determinar las
condiciones adecuadas para la codeposicion de Co y Mo. Una vez modificados
los electrodos se evaluaron los efectos que tuvieron sobre las caracteristicas de
los depdsitos, la composicién de Co?* y Mo®, la magnitud de los pasos, el
tiempo de aplicacion de los mismos mediante la caracterizacion por HRSEM,
HRTEM, DRX. Se evalu6é la actividad electrocatalitica de los electrodos
modificados para degradar fenol y finalmente se determiné el desempefio de los
electrodos modificados para la degradacion catalitica del fenol.

Conclusiones y Contribuciones: Los resultados de este trabajo constituyen
una aportacién al campo de la Quimica Analitica Ambiental, al obtenerse
electrodos modificados con aleaciones de Co:Mo cuya actividad electrocatalitica
les permite degradar por reduccion al fenol. La caracterizacion efectuada de los
electrodos obtenidos permitié establecer que la modificacion se llevé a cabo por
la electrodeposicion de una aleacion de Co-Mo y un 6xido mixto de Co y Mo. La
electrolisis exhaustiva permitié determinar que el electrodo modificado CA 231C
degrada disoluciones sintéticas de fenol de 30 ppm en un 95%.
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1. Introduccion

La explosidn demografica, el desarrollo industrial y el agricola, incrementan a
diario la demanda de agua y alimentos y esta situacidn repercute directamente
en la calidad de ambos. En el caso particular del agua, su calidad puede verse
modificada por causas naturales asi como por factores externos y es aqui
donde se habla de contaminacion [1].

Por otro lado, el uso de productos quimicos (fertilizantes y plaguicidas) en las
actividades agricolas provoca un beneficio substancial en la produccion
agricola, incrementandose el rendimiento de las cosechas, a la vez que se ha
elevado la calidad de los alimentos. No obstante, en el caso particular de los
plaguicidas, frente al beneficio que supone la destruccion sistematica de
parasitos que afectan a la salud humana, de animales y las plantas, se debe
tener presente la interaccion de los distintos principios activos con el medio
ambiente una vez que cumplieron su cometido.

Cada vez mas, el conocimiento de los niveles de compuestos toxicos presentes
en aguas superficiales y subterraneas incrementa el interés social de este tema
debido a su gran impacto ambiental, dando como resultado la necesidad de
desarrollar metodologias analiticas capaces de detectar y degradar dichos
compuestos [1].

La ultima década presenté cambios significativos con respecto a la proteccion
del medio ambiente, desgraciadamente, estudios realizados revelaron que la
contaminacion del agua todavia no tiene el control suficiente para asegurar la

buena calidad de este recurso. Esto se debe a que un gran numero de las



aguas superficiales y las subterrdneas presentan diversos grados de
contaminacion, como en el caso de altas concentraciones de nitrégeno o fésforo
que provocan eutroficacion o las altas concentraciones de metales, fertilizantes,
pesticidas y demas compuestos organicos en aguas superficiales que conllevan
a la destruccién de los ecosistemas [2-9].

Adicionalmente a esto, el crecimiento de la industria se esta enfocando en que
la proteccion del medio ambiente en un factor crucial en el desarrollo de nuevos
procesos industriales y tecnoldgicos.

El tema de la contaminacion del agua se considera un problema ambiental
complejo y por esta razén con el paso del tiempo se establecieron controles de
la contaminacién del agua [10] y se esta trabajando en el desarrollo y aplicaciéon
de tecnologias enfocadas a la mejora en la calidad del agua. La restauracion
ecologica, la disposicion bioldgica, los procesos avanzados de oxidacion, la
adsorcién y floculacion eficientes y la aplicaciéon de técnicas electroquimicas
entre otras se introdujeron como técnicas innovadoras cuyo adecuado
desempefio tuvo como prioridad su integracion y uso sistematicos para prevenir
y controlar la contaminacion de aguas superficiales, también para mejorar la
calidad del agua en general y sobre todo para asegurar las condiciones del
agua potable para las siguientes generaciones. [3 y 9]

Una familia de compuestos muy utilizados son los compuestos fendlicos pues
se utilizan en los sectores industrial, agricola y doméstico e incluso pueden
estar presentes en aguas potables debido a derrames o accidentes. Ademas,

los clorofenoles se pueden formar durante el tratamiento y potabilizacion del



agua originando problemas de sabor y olor incluso en niveles de partes por
billén [11-13].

Los fenoles son considerados como unos de los contaminantes mas
indeseables ya que se presentan en altas concentraciones en los efluentes
industriales. Son metabolitos de ciertos pesticidas (ejemplo: bromoxinil y
diclorofen) y contaminan significativamente el suelo, las aguas superficiales y
las aguas subterraneas [14]. Ejemplos de sustancias de este tipo son fenoles
clorados, naftoles, nitrofenoles y alquilfenoles, que se encuentran en desechos
provenientes de la manufactura de resinas, lacas y barnices de formaldehido;
asi como de la fabricacion de pesticidas y farmacos, desechos de plantas de
refinacion de petroleo y destilacion de coque y carbén [3 y 15].

Por lo expuesto, el presente trabajo se establece como objetivo desarrollar
electrodos capaces de degradar fenol en disoluciones acuosas utilizando la

electrodeposicién para modificar la superficie de los conductores electronicos.

1.1 Antecedentes
Los aspectos de interés para este proyecto, y a los que se refiere el estado del
arte son los siguientes temas:

¢ Impacto social del fenol y sus derivados

e Oxidacién electrocatalitica de fenol

e Electrodeposicidn para la modificacion de electrodos

e Electroformacién de aleaciones



1.1.1 Impacto social del fenol y sus derivados

El impacto social se refiere a los efectos que este tipo de compuestos organicos
tiene sobre la comunidad en general. La contaminacion con fenol y derivados
fendlicos afectan tanto a los seres humanos como a la mayoria los seres vivos,
pues estamos expuestos a estos, los cuales incluso pueden ser ingeridos con
los alimentos o con el agua que consumimos.

Un ejemplo de esto es que la busqueda por mejorar la calidad de muchos
productos a veces trae consigo una consecuencia negativa puesto que quien
ofrecié el beneficio inicial se vuelve el verdugo al convertirse en contaminante
[16]. Uno de estos casos es el bisfenol, utilizado como protector para los
contenedores de alimentos enlatados, o incluso es materia prima para la
manufactura de biberones o envases para agua. Reportes indican que este
producto tiene actividad estrogénica porque ataca directamente al sistema
endocrino de los humanos y genera resistencia a la quimioterapia [17, 18].

Otro ejemplo es el efecto de la contaminacion de suelos y agua con fenol, pues
al ser corrosivo, irritante y recalcitrante, afecta directamente las membranas
mucosas de los seres vivos. Aumentando el riesgo de intoxicacion o
envenenamiento a las personas que viven en los asentamientos cercanos a

industrias que producen fenol o que lo emiten en sus aguas residuales [19].

1.1.2 Compuestos fendlicos

El fenol es una molécula sumamente versatil puesto que se usa en la
manufactura de explosivos, fertilizantes, coque, gas de alumbrado, negro de

humo, pinturas, removedores de pintura, caucho, materiales de asbesto,



preservadores de madera,

preparados farmacéuticos, perfumes, baquelitas y otros plasticos (resinas de
fenol-formaldehido) y como desinfectante en la industria del papel, cuero, jabon,
juguetes y productos agricolas [20].

La Agencia Estadounidense de Proteccion Ambiental (EPA) ha incluido once

compuestos fendlicos en una lista (Tabla T-1) de contaminantes de alta

resinas sintéticas,

textiles,

medicamentos,

toxicidad, que deben ser monitorizados en los ambientes acuaticos [21].

T-1.

Compuesto y estructura de los compuestos fendlicos en la lista

EPA de contaminantes de alta toxicidad [10]

Compuesto Foérmula Estructura
Fenol CeHsOH ij
4-Nitrofenol CH4OH(NO,) ©
2-Clorofenol CeH4OHCI é/c
2,4-Dinitrofenol CeH30H(NO,), ;é(
2-Nitrofenol CeH4OH(NO,) 5/%2
2,4-Dimetilfenol CeHsOH(CHs), 1;/
4-Cloro-3-metilfenol CsH30OH(CH,)CI @
2,4-Diclorofenol CeH3OHCI, ©/




Compuesto Férmula Estructura
4,6-Dinitro-2-metilfenol CeH20H(NO2);CHs
2,4,6-Triclorofenol CeH2OHCl; Y
Pentaclorofenol CeOHCls ﬁ

Los fenoles ademas de representar un riesgo potencial en la naturaleza,

animales y plantas, también implican un riesgo al ser humano que esta

expuesto a ellos. En la tabla T-2 se presentan los riesgos que presentan

algunos compuestos fendlicos y el tipo de afecciones sobre el ser humano que

genera su exposicion a estos compuestos en el ser humano.

T-2. Riesgos y toxicidad de algunos compuestos fendlicos [22]
Compuesto Riesgos Tipo de afecciones
o . Cancerigeno.
Toxico / Corrosivo . . -
Fenol ] Diarrea y anemia hemolitica.
DL50: 317 mg/Kg N
Irritacion de los pulmones.
- . Incremento del metabolismo.
Toxico / Explosivo/ L .
i Disminucion de la produccién de
Dinitrofenol Inflamable

DL50: 94 mg/Kg

glébulos blancos.
Causa cataratas

2.,4-Diclorofenol

Toxico / Corrosivo

Cancerigeno.
Irritacion en la piel.

4-metoxifenol

Toxico/Corrosivo

Cancerigeno.
Irritacion en la piel.

4-Nitrofenol

Extremadamente
Toéxico/ Nocivo/
Corrosivo

Disminuye la capacidad de
transporte de oxigeno en la
sangre.

Irritacion en la piel.




1.1.3 Oxidacién electrocatalitica de los compuestos fendlicos

Los tratamientos de aguas residuales contaminadas con fenol se pueden
clasificar en cuatro: extraccion liquido-liquido, extraccion supercritica, oxidacion
catalitica, oxidacion quimica y oxidacion supercritica. Estos tratamientos se
simularon matematicamente y dieron como resultado que no presentan ningun
peligro para el medio ambiente. Los dos procesos de extraccion tienen la
ventaja de poder reciclar el compuesto recuperado. Sin embargo, la oxidacién
electrocatalitica depende del comportamiento termodinamico del proceso que
se lleva a cabo en la superficie del electrodo al oxidar el compuesto en estudio y
esto establece la necesidad de que la degradaciéon sea completa y que el
proceso tenga un alto nivel de eficiencia [23].

Para remover el fenol o sus derivados de disoluciones acuosas utilizando las
técnicas electroquimicas, es necesaria una seleccion cuidadosa de las variables
operacionales y los niveles de dichas variables que van a ser utilizados. La
densidad de corriente, naturaleza del electrodo, relacion existente entre el area
del electrodo y el volumen de la disolucién, concentracion de la especie a
degradar y el pH, son factores esenciales que deben considerarse en el
proceso puesto que afectan su eficiencia faradica.

En 1993, M. Gatrell y colaboradores [24] estudiaron la oxidacién de fenoles
sobre electrodos de platino en medio acido, reportando la formacion de
oligbmeros sobre el electrodo. Los mismos indican que dichos oligdbmeros de
masas moleculares superiores a los 1000 g/mol, se forman a partir de la

dimerizacion de las especies del fenoxiradical que a su vez pasivan el electrodo



impidiendo la oxidacion de las especies fendlicas. Estos investigadores
propusieron que la oxidacion se producia por intercambio electronico directo
entre las especies y el electrodo.

Kawagoe D. y colaboradores [25] realizaron el estudio de la oxidacion de fenol y
benceno sobre electrodos de PbO, dopado con Bi. Ellos proponen la oxidacién
de los fenoles por transferencia anddica de radicales hidroxilo formados en la
descomposicion del agua. Como subproducto de la degradacion de fenol se
genero p-benzoquinona.

Sharifian H. y colaboradores [26] reportan un mecanismo de oxidacion del fenol
en reactores con electrodos de PbO, en donde la p-benzoquinona es el
intermediario de oxidacidén hacia acido maléico y CO,, obteniendo porcentajes
de conversion del fenol a CO, cercanos al 80% con densidades de corriente
entre 1y 3 Alcm?. Ellos también reportan la importancia del pH en el sistema
pues observaron un aumento en la eficiencia de oxidacion al acidificar el medio
a pH=1 con H,SO,.

Oturan M. y colaboradores [27] emplearon el electro-Fenton para la oxidacién
de p-nitrofenol. Sus estudios condujeron a la identificacién de los siguiente
compuestos: p-nitrocatecol, 4-nitropyrogallol, p-benzoquinona, hidroquinona y 1,
2, 4-trinidroxibenceno como productos de la oxidacion y estimaron las
constantes de velocidad para la oxidacion consecutiva del p-nitrofenol y de las
especies intermediarias.

Iniesta J. y colaboradores [28] emplearon electrodos de diamante dopados con

boro (BDD), para oxidar fenol y reporta que durante electrdlisis realizadas a



baja densidad de corriente el fenol se oxida a especies quindnicas, mientras
que a altas densidades de corriente el fenol se oxida completamente a CO..

Al analizar el objetivo de las investigaciones presentadas se concluye que
todas ellas se centraron en encontrar condiciones que permitieran modificar la
estructura quimica de la molécula organica para inducir una mayor
biodegradabilidad o destruirla parcialmente para disminuir su toxicidad, asi
como oxidarla completamente a didoxido de carbono, agua y otros productos

inorganicos.

1.1.3.1 Descontaminacion de agua

Existen actualmente varios métodos de descontaminaciéon de agua, tales como
tratamientos de degradacion por agentes bioldgicos, oxidacion fotocatalitica y
electroquimica y remocién por adsorcién y electrosorcion.

Si bien los tratamientos bioldgicos son una via bastante eficiente y econdmica
para reducir el impacto ambiental de efluentes que contienen contaminantes
organicos simples, la biodegradacion de clorofenoles ocurre por la
deshalogenacion en condiciones anaerdbicas, la cual puede generar la
acumulacién posterior de productos resistentes a ataques bioldgicos [29-32].
Por otro lado, la oxidacién de compuestos organicos con electro—Fenton ocurre
a una velocidad que disminuye rapidamente debido a la pasivacion del
electrodo [33]. En el caso fotoasistido o por generacion in-situ de la especie
catalitica, aunque se alcanza la mineralizacion del compuesto organico, el
medio acuoso debe ser fuertemente acido haciendo la técnica poco atractiva

tanto econdmica como ecoldégicamente [27, 34-38].



Un método de descontaminacion que no altera la estructura de las moléculas de
contaminantes organicos presentes, es la adsorcién de estos sobre materiales
con areas especificas superiores a los 2000 m2/g. Esta técnica implica la
aplicacién de un potencial al adsorbente colocado en la superficie de un
conductor electrénico y por ubicarse dentro del contexto de la catalisis
heterogénea, es el paso que precede a la degradacion del compuesto organico
ya que concentra el contaminante y facilita su degradacion.

Los procesos electroquimicos ofrecen una alternativa viable para la prevencién
de los problemas de contaminacién en procesos industriales. La ventaja
inherente del método es su compatibilidad ambiental debido a que el reactivo
principal, el electron, es un “reactivo limpio”. El tratamiento electroquimico
consiste en la oxidacion anddica o reduccidn catédica del contaminante a
estructuras menos toxicas, sobre un electrodo que puede ser un no metal [28],
un metal noble [23], un Oxido metalico [38] o una aleacidon [23]. Muchos
compuestos organicos en disolucion acuosa pueden oxidarse sobre un anodo
por transferencia directa de electrones u atomos de oxigeno. La oxidacion de
compuestos organicos puede formar dioxido de carbono y agua a través de
reacciones sucesivas, cada una de las cuales tiene varios pasos: transporte de
masa, adsorcion, oxidacion y desorcion.

La oxidacion electrocatalitica se convierte en una excelente opcion cuando se
quieren descontaminar aguas cuya demanda quimica de oxigeno (DQO) es
mayor a los 1000 mgO./L y la biodegradabilidad es baja. La utilizacion de esta
técnica trae consigo, en la gran mayoria de los casos, remociones mayores al

80%. Dos factores que permiten incrementar la eficiencia de la oxidacion
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electrocatalitica de los electrodos convencionales son el aumento de su area
superficial (modificacion con nanoparticulas) y su resistencia a la pasivacion
[39, 40].

Este proceso compite con la oxidacion fotocatalitica e incluso con la ozondlisis,
sin embargo, pese a las diferencias entre los procesos, la influencia de las
variables (tiempo, temperatura, potencial aplicado y pH) sigue siendo la misma,
ya que el comportamiento de la oxidacion depende de la seleccion adecuada de
las condiciones del proceso [41, 42].

La factibilidad de degradacion prueba directamente la actividad electrocatalitica
de los electrodos, ya sean o no modificados. Al utilizar voltamperometria ciclica
(VC) el fenol muestra su tendencia a polimerizarse, lo cual obstruye
completamente la superficie del electrodo, pasivandolo rapidamente a los pocos
ciclos, sin embargo, la situacion cambia al realizarla con un electrodo cuya
modificacion evite la polimerizacion, dando como resultado el incremento en la
formacion de CO, como producto final. En un caso particular, Alves [42],
modificd un electrodo con Ti/RuO y disminuyd el carbono organico total (COT)
de su sistema (fenol en medio neutro) en proporciones mayores al 80% con
respecto a un electrodo de Pt sin modificar [43].

La reduccion de fenol por técnicas electroquimicas puede realizarse debido a
que este compuesto es un donador de protones pero al hablar de disoluciones
acuosas es importante tomar en cuenta que la reduccion catddica compite con
la descomposicion del agua, sin embargo, es precisamente este proceso el que

evita la polimerizacién del fenol [44y 45].
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Ross y colaboradores [46] estudiaron la reduccion de pentaclorofenol vy
establecié que dependiendo del potencial aplicado para la degradacion, los
mecanismos de reduccidn cambian ya que puede ser mediante la adsorcion de

hidrogeno o puede presentarse una reduccion directa.

1.1.4 Modificacion de electrodos por electrodeposicion

La electrodeposiciéon es un método barato, simple y eficiente para sintetizar
particulas y nanoparticulas de metales sobre diferentes soportes electrodicos
[47]. Esta técnica permite el crecimiento tridimensional de estructuras
separadas con lo que permite obtener nanoparticulas, deteniendo el depdsito
en el momento deseado antes de producirse el contacto entre islas de
crecimiento, ya que es posible regular el potencial aplicado y el tiempo de
aplicacion [47].

Sandmann G. y colaboradores [47] obtuvieron, mediante potenciometria de
doble pulso, nucleos de Ag depositados sobre ITO de 100 a 300 nm distribuidos
homogéneamente en cuestion de minutos. Los investigadores mencionaron la
fragilidad del ITO debido a la corrosién presentada bajo las condiciones
utilizadas. La corrosion limitoé el potencial de nucleacién utilizado dificultando la
formacion y el crecimiento de los nucleos asi como disminuyé el intervalo de
potencial aplicado que impidié el analisis del mecanismo de reaccion.

Hoshino K. y colaboradores [48] demostraron que es factible la deposicion de
nanoalambres de Co a partir de iones complejados en disolucidon acuosa,
mediante el control de las variables de la electrodeposicion (tiempo, potencial

de nucleacién, temperatura y concentracion de las sales precursoras). Utilizaron
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VC para determinar el potencial de nucleacién y mostraron la dependencia
existente de la morfologia de los depdsitos con el tiempo de aplicacién de los
pulsos de corriente y potencial y la concentracion de la disolucion de trabajo.
También pudieron demostrar que los nanoalambres obtenidos son
reproducibles y tienen una cristalizacion hexagonal comparable con el estandar
ASTM 5-727.

Jingbiao C. y colaboradores [49] hicieron notar que es importante controlar los
defectos que se dan en el crecimiento de los nucleos electrodepositados de
ZnO sobre el electrodo ya que influyen sobre la capacidad de emision de
energia. En su investigacion, lograron controlarlos en condiciones de
temperatura ambiente.

Yapi Abé S. y colaboradores [50] depositaron policarbazol sobre ITO utilizando
la técnica de electrodeposicion por cronoamperometria. Los datos
experimentales se adaptaron y analizaron matematicamente, dando como
resultado la obtencion de una nucleacion instantanea con crecimientos en dos y
tres dimensiones. Los tiempos utilizados fueron mayores a 17 s con un 80% de
eficiencia de corriente.

llangovan G. y colaboradores [51] electrodepositaron por medio de
cronoamperometria cristales de ftalocianina de litio y determinaron el proceso
de nucleacién y crecimiento, detallando que la nucleacion fue instantanea vy el
crecimiento tridimensional controlado por difusién. Asi mismo, caracterizaron el
cambio de la morfologia del depdsito con respecto al potencial de nucleacion, el

tiempo de electrodeposicion y el pH de la disolucion.
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Por otro lado, los investigadores también detallan la técnica que permite
determinar el potencial de nucleacion en una voltamperometria ciclica. El
analisis se realiza de la siguiente manera: al correr la VC es posible observar
los picos de oxidaciéon y reduccion (Fig. F—-1 (A)), sin embargo, durante el
barrido catédico se presenta una sobreposicion entre los barridos y se marca un
salto de corriente. Los picos catodicos y anodicos se separan y es
precisamente el salto de corriente el que corresponde a la reaccidn

electroquimica que sigue a la nucleacion y al crecimiento del cristal (Fig. F-1
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F-1.VC reportada para mostrar el potencial de nucleacion de la ftalocianina [51].
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Xincun D. y colaboradores [52] formaron nanotubos con la técnica de
electrodeposicién de pasos de potencial. Al analizar los resultados obtenidos,
observaron que los nanotubos formados cambiaron abruptamente a
nanoalambres. Por esta razon estudiaron el tiempo de electrodeposicion éptimo
para evitar que el crecimiento de los cristales presentara un cambio de 3D a 2D.
Estd documentado que un electrodo de platino utilizado como electrodo de
trabajo en un proceso de oxidacion de fenol presenta dos problemas, el primero
es el costo del material y el segundo es la cantidad de intermediarios de
reaccion con posibilidad de polimerizarse, dando como resultado la pasivacion
total de la superficie de trabajo [48]. De aqui la importancia de generar
electrodos de materiales mas econdmicos que el platino, que permitan la
oxidacion electrocatalitica del fenol sin la vulnerabilidad que este presenta al
envenenamiento.

La actividad electrocatalitica del substrato depende de que tenga una estructura
homogénea [48]. Al electrodepositar nanoparticulas para modificar los
electrodos de ITO es posible obtener estructuras cristalinas y morfologias
definidas en condiciones suaves (temperatura ambiente, pH neutro).

La VC y la cronoamperometria (CA) [48-53] permiten depositar nucleos
metalicos sobre la superficie del electrodo con una distribucion homogénea en
unos pocos minutos. Aplicando las condiciones adecuadas dichos nucleos
pueden crecer y formar nanoestructuras como alambres, tubos o varillas de un
metal e incluso brindan la oportunidad de generar aleaciones in situ cuya

estructura y morfologia es constante.
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El control de los defectos de crecimiento en estas estructuras es muy
importante [50]. Mediante el uso de microscopia electronica de barrido acoplada
a espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (SEM-EDX), microscopia
electronica de transmision (TEM) y difraccién de rayos—X (XRD) es posible:

e Caracterizar la composicion y la morfologia de las aleaciones

e Corroborar si las condiciones de crecimiento son las adecuadas

e Analizar el cambio que sufren las estructuras al ir variando las

condiciones de trabajo

e Determinar si existe un tope en el crecimiento de las nanoparticulas [47].

1.1.5 Formacion de aleaciones

Una aleacion es un material compuesto por dos o mas metales. Posee brillo
metdlico y es conductor de electricidad, aunque no tanto como los metales
puros. Estd formada de un metal principal y de ciertos no metales en
proporciones muy pequenfas (trazas (mg/Kg)).

Puede ser un compuesto intermetalico, una disolucion sdlida, una mezcla intima
de cristales diminutos de los elementos metalicos constituyentes o cualquier
combinacion de disoluciones o0 mezclas de los mismos. Los compuestos
intermetalicos como NaAuz, CuSn y CuAl,, no siguen las reglas ordinarias de
valencia y por lo general presentan alta dureza. Las aleaciones tienen
normalmente puntos de fusidn mas bajos que los componentes puros, sin
embargo, la mezcla eutéctica, suele tener mejores caracteristicas fisicas que

las aleaciones de proporciones diferentes [53].
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Con frecuencia las propiedades de las aleaciones son muy distintas de las de
sus elementos constituyentes, y algunas de ellas, como la fuerza y la
resistencia a la corrosién, pueden ser considerablemente mayores en una
aleacién que en los metales por separado.

Los aceros aleados, que son mezclas de acero con metales como Cr, Mn, Ni,
W, Mo y V, son mas resistentes y duros que el hierro al carb6n; muchos de ellos
también son mas resistentes a la corrosion que el fierro o el acero. Las
aleaciones pueden fabricarse con el fin de que cumplan un grupo determinado
de caracteristicas [52].

Al hablar de formacién de aleaciones por electrodeposicién, Zhou Bo vy
colaboradores [54] formaron una serie de aleaciones de BiSb por
electrodeposicion potenciostatica para generar un material capaz de reducir el
transporte del fonon mientras mantiene una alta movilidad de electrones.

La morfologia resultante fue una superestructura de una dimension en forma de
cadena. La sintesis de la aleacidon Bijgo.xSby, donde x puede ir de cero a 100,
se realizd en disolucion acuosa, libre de templete a temperatura ambiente. El
estudio con VC y difraccién de rayos X (DRX) prob6 que el Bi lll y el Sb Il
pueden correducirse como una disolucion sélida homogénea; la relacion Bi/Sb
en la aleacion correspondié con la de la disolucion acuosa inicial, y se vio
afectada por el potencial de deposicion.

La estructura de los depodsitos producidos obtenidos se caracterizd por TEM,
HRTEM, SAED y SEM. Los resultados permitieron observar la importancia del
potencial de deposicién y como cuando este tendia a valores cada vez menos

negativos, las aleaciones empezaron a formar dendritas.

17



Da-ling Lu y colaboradores [55] obtuvieron nanoparticulas electrodepositadas
de aleaciones de Au con Fe, Niy Co a partir de electrolitos acuosos mediante
deposicion en las zonas de sobre y bajo potencial de los metales de transicion.
Al caracterizar las aleaciones, estas eran nanoparticulas homogéneamente
aleadas, formando una disolucién soélida. Otro resultado reportado en esta
investigaciéon fue la dependencia de la composicidon de las nanoparticulas
depende directamente del potencial de electrodeposicion aplicado.

Hua Li y colaboradores [56] lograron hacer crecer nanoalambres de Co49Pts1,
cuyo diametro en promedio fue de 35 nm y la longitud de algunos micrémetros,
sobre una plantilla formada por un anodo poroso de 6xido de aluminio mediante
electrodeposicién de corriente directa. Los depdsitos fueron recocidos en un
intervalo de temperatura de 100 a 700°C y se observo la dependencia de las
propiedades magnéticas con respecto a la temperatura.

Los nanoalambres se analizaron con XRD y con un magnetdmetro. A bajas
temperaturas obtuvieron excelente anisotropia perpendicular. La coercitividad
perpendicular (Hc") de los nanoalambres se incrementé al aumentar la
temperatura, alcanzando un maximo a 400°C, pero a mayores temperaturas
decrecido marcadamente. Este fendmeno puede atribuirse a la estructura de los
nanoalambres y a los cambios en los factores microestructurales durante el
proceso de recocido.

Vilchenski y colaboradores [57] electrodepositaron peliculas de CoFe sobre Pty
Cu en un bafo de acido sulfurico. La morfologia del depdsito superficial se
analizé por SEM y su composicion se determind por XPS. En depdsitos

obtenidos a potenciales menores a -0.8 V (vs. SCE), el voltamperograma de
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redisolucion anddica mostré un pico de corriente anddica que evidencia el
proceso de deposicion. Por otro lado, la naturaleza del substrato influy6 en el
proceso cinético.

Cuevas F. y colaboradores [58] electrodepositaron galvanostaticamente una
aleacion de Pt—Ni. Las condiciones utilizadas fueron pH 4, [PtCls,] y [NiCly]=
1mM, j = 0.1mA/cm? y t = 5 min. La aleacion resultante contiene 47% de Ni. Se
determind que las altas concentraciones de reactivos formaron placas sobre la
superficie del electrodo, lo cual impidid obtener nanoparticulas. Por otro lado,
sus resultados mostraron que altas cantidades de Ni en la aleacién disminuyen
la actividad electrocatalitica del electrodo modificado durante el proceso de

oxidacion del fenol.

1.1.6 Aleaciones anormales

Una aleacién anormal es aquella cuya deposicion es inesperada debido a los
potenciales de equilibrio existentes y se dividen en dos formas: Anémalas por
codeposicién donde el depdsito es rico en el metal menos noble ya que el mas
noble se presenta a potenciales mas altos y las inducidas por codeposicion en
donde la induccién de un metal estimula la deposicion del metal reluctante [59].
Las aleaciones anormales inducidas por co-deposicién, especialmente NiW,
NiMo y CoMo tienen propiedades mecanicas importantes, como su dureza y la
resistencia a la corrosion.

El mecanismo de deposicion de estas aleaciones se sugiere como un modelo
de electrodeposicién catalitica [60]. La formacién del depdsito y su composicion

depende de la concentracion de las especies y la densidad de corriente. El
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estudio determind que el contenido de molibdeno en el depdsito es
independiente de la densidad de corriente, pero en el caso de utilizar electrodo
rotatorio, este aumenta por no estar limitado por la difusion.

La electrodeposicion de cobalto y molibdeno forma una aleacion anémala por
induccién pues la deposicion de las especies metalicas no es posible a partir de
una disolucion puramente de molibdato ya que al electrodepositarse, solo
forman peliculas de oxidos. Sin embargo, la formacién de la aleacion se
presenta si se utiliza un agente complejante, en este caso citrato de sodio, y
mezclas con metales del grupo del hierro [61-64].

La accion catalitica del citrato depende de la formacién de un complejo (Co-cit)
que viaja a la superficie del electrodo y cataliza la reduccién del molibdeno
depositado como éxido y como reaccién final la formaciéon del enlace metalico
entre cobalto y molibdeno.

Gbmez vy colaboradores [65-71] documentaron la electrodeposicion de
aleaciones de Co:Mo. Estudiaron la influencia del pH de electrodeposicion, la
composiciéon del bafo, la influencia de la evolucion de hidrogeno en la
formacion del depésito, la formacion de los diferentes 6xidos de molibdeno y la
importancia del citrato para crear la espontaneidad de la oxidacion y reduccién
quimica entre cobalto y molibdeno, que permite la formacién de la aleacion. Una
vez determinadas las condiciones de electrodeposicion para obtener una
aleacion de Co—-Mo con menos de un 23% de Mo, determinaron las
caracteristicas de los depdsitos relacionadas con respecto a su alta dureza,
excelente adherencia del recubrimiento y las propiedades electromagnéticas de

la aleacion. Esta investigacion se enfoc6é a obtener propiedades
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electromagnéticas y en incrementarlas respecto a la relacion entre Co y Mo
pero pasd por alto determinar la actividad electrocatalitica de este tipo de

aleaciones.

1.1.7 Analisis critico de la literatura

A partir de la literatura analizada [53, 59-77] fue posible observar el interés por
sintetizar aleaciones tales como CoPt, BiSb, AuFe, AuNi, AuCo y CoFe sobre Pt
con la intencién de aumentar las propiedades electroquimicas de los electrodos
convencionales asi como también se busca la mejora de las propiedades fisicas
de los mismos (dureza, resistencia a la corrosion, etc.). Por otro lado, modelos
matematicos permitieron deducir que las aleaciones como PdCoMo, PdCoAu y
PdCoNi por mencionar algunas, son capaces de aportar actividad
electrocatalitica a los electrodos para la degradacion de compuestos organicos
toxicos [73, 76 y 77]. Este analisis se realizd6 haciendo una comparacion de la
actividad electrocatalitica que presentan las aleaciones con respecto a su
capacidad tedrica para disociar atomos de hidrogeno. Otra ventaja es que
dichas aleaciones presentan menor tendencia al envenenamiento y por lo tanto,
el costo de los electrodos e incluso los resultados hacen pensar que existe la
posibilidad de incrementar el tiempo de vida media de los electrodos.

En el caso de las aleaciones de Co:Mo [65-71] se estudiaron como
recubrimientos que confieren propiedades electromagnéticas y, por otro lado,
para utilizarlas como electrodos en celdas de combustible para producir
hidrogeno, sin embargo, no existen estudios que utilicen este tipo de materiales

para la degradacion de compuestos organicos contaminantes, pero debido a
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que son utilizadas como catalizadores para la formacion de hidrogeno, es
posible considerar a este tipo de aleaciones para la degradacién de compuestos

organicos toxicos.

1.1.8 Aportacion cientifica

La aportacion cientifica de este proyecto es obtener electrodos con propiedades
electrocataliticas para la degradacion de fenol a temperatura ambiente.

La modificacién de los electrodos se planteé mediante la determinacion de las
condiciones de electrodeposicion de nanoparticulas de una aleacion bimetalica
de Co:Mo que confiere al electrodo de ITO propiedades electrocataliticas para

degradar fenol.

1.2 Hipoétesis

La modificacién de la superficie de un conductor de ITO con nanoparticulas de
una aleacién de Co—Mo incrementa su actividad electrocatalitica en el proceso

de degradacion del fenol.

1.3 Objetivos

Los objetivos de esta investigacion son los siguientes.

1.3.1 Objetivo General

Obtener superficies modificadas de ITO con nanoparticulas de una aleacion de
Co-Mo para incrementar la eficiencia electrocatalitica en el proceso de

degradacion del fenol.
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1.3.2

Objetivos Especificos

Determinar por técnicas de paso y barrido de potencial el
comportamiento electroquimico de disoluciones acuosas de sales de
Co?* y Mo®* sobre un conductor electrénico de ITO

Electrodepositar aleaciones Co-Mo por técnicas de pulsos de corriente y
potencial

Evaluar los efectos de las diferentes composiciones de cobalto vy
molibdeno, magnitud de los pulsos y tiempo de aplicacion de los mismos
en las caracteristicas de los electrodepésitos

Establecer las condiciones adecuadas para la obtencion de las
nanoparticulas de la aleacién de Co-Mo de acuerdo con la
caracterizacion de estos por técnicas de SEM, EDX, TEM y XRD

Evaluar el desempefio del electrodo modificado para degradar el fenol
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2. Marco teodrico

2.1 Técnicas Electroquimicas

En el andlisis electroquimico se mide la intensidad de corriente o potencial que
atraviesa un electrodo por aplicacion de una diferencia de potencial o corriente
en el sistema.

Las diferentes técnicas electroquimicas se distinguen esencialmente, por la
diferente forma de variacion del potencial o la corriente aplicada.

Se puede decir que la evolucién introducida en el tiempo de modulacion de la
forma del potencial o la corriente es resultado de una investigacién constante
dirigida a alcanzar limites de deteccion cada vez menores [78].

A continuacion, se encuentran resumidos los conceptos basicos y las distintas

técnicas electroquimicas.

2.1.1 Conceptos basicos

La electrdlisis comprende los cambios quimicos que acompafian a las
reacciones faradicas en los conductores electronicos en contacto con los
electrolitos. Las reacciones de reduccion ocurren en el catodo y las de
oxidacion en el anodo. Adicionalmente, la velocidad del cambio quimico es
proporcional a la corriente que fluye por la celda y es posible calcular la
cantidad total de producto transformado por el paso de la corriente faradica
mediante la aplicacién de las leyes de Faraday [79].

Cuando se desea alterar de manera significativa la composicion de la disolucion

por electrdlisis se utilizan los métodos electroliticos exhaustivos, los que se
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caracterizan por tener condiciones de ampere/volt (A/V) grandes, por una
efectiva transferencia de masa y por grandes densidades corriente y periodos
de tiempo de experimentacion del orden de minutos y horas [79].

La oxidacion anddica de sustancias organicas es generalmente irreversible y
resulta en la descomposicion de la molécula y en el mejor de los casos, la
oxidacion lleva a la mineralizacion (dioxido de carbono y agua) de la substancia
electrolizada. Un ejemplo de esto se presenta a continuacion, donde se
describe el proceso de oxidacion que sufre el etanol en una celda de

combustible [80].

CH; — CH,0H — (CH3 — CH,0) 445 + 2H* + 2e” (1)
Pt + H,0 - Pt —OHgys+ H  + e~ (2)
(CH; — CH,0) 445 + Pt — OHyys = CH; — COOH + e~ + Pt (3)

El proceso puede ser controlado, pero hay una pérdida considerable de
corriente y rendimiento, debido a la reaccion excesiva que lleva a la formacion
de polimeros (resinificacion) sobre la superficie del electrodo (ejemplo: Pt, CVio
ITO) que van blogueando los sitios activos de reaccion, con el consecuente

‘envenenamiento” del electrodo [47].

2.1.2 Técnicas de corriente controlada

El galvanostato es el equipo utilizado para este tipo de técnicas y tiene una
configuracion de tres electrodos, en los cuales, la corriente se aplica entre el
electrodo auxiliar y el de trabajo, y el potencial de este, se mide con respecto al

de referencia. La base de los experimentos a corriente controlada es que exista
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una transferencia de electrones y por ende una reaccién redox. Dicha reaccién
tiene que ocurrir en la superficie del electrodo de trabajo, para con ello soportar
la corriente aplicada.

Comunmente, este equipo es utilizado para obtener cronopotenciometrias,
técnica de pasos de corriente donde se imprime una pequefia corriente
constante y se determina el comportamiento del potencial en funcién del tiempo,
y electrélisis a corriente constante. Una ventaja de este tipo de técnicas es que
la caida 6hmica con respecto a la resistencia de la disolucion es también

constante.

2.1.3 Electroélisis a corriente controlada

La electrolisis a corriente controlada se basa en la ley de Faraday, la cual
relaciona la carga total Q que pasa por el experimento con el numero de
moléculas electrolizadas N, el numero de electrones involucrados en la reaccién
de transferencia n, y donde F es la constante de Faraday en C/mol [79 1.1.1]
por lo que se cumple la siguiente ecuacion:

O = nFN (4)

2.1.4 Técnicas de barrido de potencial

Las técnicas voltamperomeétricas denominadas voltamperometria de barrido
lineal, VL y voltamperometria ciclica, VC, son los métodos electroquimicos mas
efectivos para la dilucidacién del comportamiento mecanistico de los sistemas
redox. Esto se debe, en parte, a su capacidad para observar rapidamente el

comportamiento redox en todo el intervalo de potencial disponible. Las técnicas

26



voltamperométricas son las mas sensibles, reproducibles y facilmente

aplicables con propdsitos analiticos [79 6.1].

2.1.5 Voltamperometria de Barrido Lineal (VL)

En esta técnica el potencial aplicado al electrodo se incrementa linealmente a
partir de un valor inicial E; hasta llegar a un valor final Ef a una velocidad
constante v (V/s). En la figura F-2 se muestran a) la perturbacién que sufre el
sistema al imprimirse el potencial E, b) la respuesta de la corriente con respecto
al potencial aplicado y por ultimo, c) los perfiles E-tiempo correspondientes a
esta senal de excitacién para diferentes valores de E; y E; y velocidades de
barrido. El cambio de potencial hacia valores positivos se denomina un barrido
positivo (no un barrido anddico); de manera analoga se considera para el
barrido en la direccion inversa; el barrido se denomina negativo porque el
potencial se hace cada vez menos positivo aunque puede mantenerse positivo

durante el barrido [79 6.1].

E() —=

0 t E, EY E (or1) v

(a) (b) (€)

F-2.(a) Barrido lineal de potencial empezando a un Ei. (b) Curva i-E resultante y (c) Perfil
tedrico de concentraciones

Para obtener el voltamperograma correspondiente a la técnica VL, se mide la

corriente durante el barrido del potencial en la disolucién estacionaria.
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En VL los dos parametros mas importantes son el potencial de pico E, y la
corriente correspondiente o corriente de pico i, como se ejemplifica en la
voltamperometria de la figura 2. Para un sistema reversible la corriente de pico
se define por la ecuacién de Randles-Sevcik:
I, = (2.69 x 105)n°2AD"2¢"v'2  (5)

a 25°C donde |, (A), n es el numero de electrones transferidos, A es el area del
electrodo (cm?), D es el coeficiente de difusién de la especie electroactiva
(cm?s), C° es la concentracién de esa misma especie en el volumen de
disolucion (mol/cm®) y v es la velocidad de barrido (V/s) [79 6.2.2].

Asi mismo, el potencial de pico para un proceso de reduccion se define a 25°C

por la siguiente ecuacion:

Ep=Eop == ()
a 25°C donde los potenciales se expresan en V, Do = Dgr, y E”5r es el
potencial formal del electrodo corregido al potencial del electrodo de referencia
de uso.

.y . . . A
De acuerdo con la ecuacion (5) la corriente de pico es proporcional a v

y el
grafico de i, vs v’ debe ser una linea recta para un sistema de comportamiento
reversible. Por otra parte, de acuerdo con la ecuaciéon (6), el potencial de pico
es independiente de la velocidad de barrido para un sistema de esta naturaleza.
Para un sistema irreversible la ecuacion que permite calcular i, es:

I, = (2.99x105)(an,) 24D 2cov'/2 ()

Donde a es el coeficiente de transferencia y n, es el numero de electrones en la

etapa determinante de la velocidad de la reaccion electrédica.
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Un aspecto muy importante de la voltamperometria es la corriente residual la
cual se obtiene de una disolucion que contiene todos los componentes excepto
la especie electroactiva de estudio. Esta corriente estd compuesta por: la
corriente faradica, oxidacién o reduccion de material electroactivo extrafio (por
ejemplo, oxigeno disuelto, el disolvente o el propio metal del electrodo) y la
corriente de carga, corriente no faradica requerida para cargar el electrodo a un
potencial dado, comportamiento similar al de un capacitor. La corriente de pico
debe determinarse sin el aporte de la corriente residual [79 6.2].
Una técnica de mucha difusion es la de extrapolar la corriente de la linea base
que precede a la corriente faradica y medir i, por diferencia.
Por su parte, la corriente de carga del electrodo a un potencial dado es
directamente proporcional a la velocidad de barrido, segun se expresa en la
siguiente ecuacion:

I. = CdE = AC,vdt (8)
donde ic es la corriente de carga en A, Cq es la capacitancia de la doble capa en
uF/cm? y el resto de los parametros son conocidos.
De acuerdo con la ecuacién anterior, la correccion de la corriente residual
relacionada con el aporte de la corriente de carga se incrementa de manera
significativa con el incremento de la velocidad de barrido. Cq, por su parte, no
necesariamente es funcion lineal de E, de manera que en la medicion de i
puede cometerse un error de importancia si se efectua la extrapolacién lineal de

la linea base para un intervalo de potencial grande.
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El limite de deteccién en VL es del orden de 10 mol/L en la mayoria de los
casos. La sensibilidad puede mejorarse incrementando la velocidad de barrido,
la cual, como ya se ha mencionado, incrementa la magnitud de i,. Sin embargo,
la corriente de carga puede convertirse en un problema de consideracion a
velocidades de barrido superiores, dado que esta corriente se incrementa
mucho mas rapido con la velocidad de barrido v que como lo hace la corriente

de pico ip. [79 6.2].

2.1.6 Voltamperometria Ciclica (VC)

Esta técnica es la mas efectiva y versatil disponible para el estudio mecanistico
de los sistemas redox. La técnica implica el barrido del potencial del electrodo
en busca de los pares redox. Una vez que se localizan estos, se puede
caracterizar el par a partir de los potenciales de picos del voltamperograma
ciclico y los cambios en este con la variacion de la velocidad de barrido. La VC
es frecuentemente el primer experimento que se realiza en un estudio
electroquimico.

La sefal de excitacién corresponde, como en VL, a una sefal triangular, solo
que en este caso, dicha sefial es repetitiva e implica un barrido de potencial en
las direcciones directa e inversa entre dos valores de potencial
preseleccionados. En la figura F-3 se muestran los perfiles potencial-tiempo
correspondientes a un experimento tipico de voltamperometria ciclica. Donde
a) refleja el cambio del potencial con respecto al tiempo, b) presenta la
respuesta de la corriente con respecto al tiempo y se pueden observar los

potenciales de oxidacion Epc y reduccion Epa de un sistema reversible, asi
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mismo del comportamiento de los gradientes de concentracibn que se
presentan en el momento de que los procesos se llevan a cabo y c¢) permite
observar el comportamiento de la corriente con respecto a la velocidad de

barrido [79 6.5].

(a) {b)
-ED
Ej
0 time
fe)
i
l
E; Et
o4, S

F-3.(a) Barrido ciclico de potencial, (b) Voltamperograma ciclico resultante que representa
el incremento de la concentracién de P, cuando se presenta el gradiente maximo de
concentracion, y posteriormente como se incrementa la concentracion de R al ser
reversible el proceso y (c) Variacion de i, vs velocidad de barrido.

La obtencion de un voltamperograma ciclico implica la monitorizacion de la
corriente del electrodo de trabajo en funcién del potencial aplicado al electrodo.

Los parametros importantes de un voltamperograma ciclico son las magnitudes
de las corrientes de pico, ipa © ipc Y l0s potenciales a los cuales se presentan
estos picos de corriente, Epa ¥ Epc. Uno de los métodos para determinar i
incluye la extrapolaciéon de la corriente de la linea base. El establecimiento de
una linea base correcta es esencial para la medicién precisa de las corrientes

de pico. El segundo barrido generalmente presenta el problema mayor porque
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la linea base no es la misma que la de la corriente faradica obtenida en el
experimento idéntico que solo contiene al electrolito soporte [79 6.5].

El par redox en el que ambas especies intercambian rapidamente los electrones
con el electrodo de trabajo se denomina par electroquimicamente reversible;
para estos sistemas se cumple la siguiente ecuacion (9) que relaciona los dos

potenciales de pico:

. 0.059
AEp == Epa - Epc =

= (9)
Esta separacion de 0.059/n de los potenciales de pico es independiente de la
velocidad de barrido para un par reversible, pero es ligeramente dependiente
del potencial de interrupcién y del numero de ciclos.

El potencial medio entre los potenciales de pico anddico y catddico es el
potencial formal de reduccion (corregido para el electrodo de referencia de uso)

del par:

FO' — (Epa‘z"EpC) (10)

Cuando la velocidad de barrido se incrementa, las corrientes de pico se
incrementan en proporcion a v Los graficos de estas corrientes en funciéon de
v deben ser lineales con interceptos en el origen para un par de
comportamiento reversible. Para un sistema de esta naturaleza, sin
complicaciones cinéticas, las corrientes de pico de oxidacion y de reduccion son
aproximadamente iguales. La relaciéon entre de las corrientes de pico (ipaipc)

puede ser seriamente afectada por la presencia de reacciones quimicas

acopladas al proceso electrédico [79 6.5, 80].
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La figura F-4 ilustra las afectaciones en el cociente iy./i,c con la variacion de la
velocidad de barrido para reacciones electrédicas reversibles con mecanismos
diferentes. Este comportamiento caracteristico de las corrientes de pico hace
que la VC sea una poderosa técnica electroanalitica para la dilucidacion de

mecanismos de las reacciones electrodicas.

F-4.Variacién en la relacion entre las corrientes de pico catédico y anddico en funcién de la
velocidad de barrido para diferentes procesos.

La irreversibilidad electroquimica, por su parte, es consecuencia del intercambio
lento de electrones de las especies electroactivas con el electrodo de trabajo.

Dicha irreversibilidad se caracteriza porque la separacion de los picos de
potencial es mayor que 0.059/n V y por su dependencia de la velocidad de

barrido [81  3-iii].
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2.1.7 Variables a considerar en las técnicas de barrido de potencial

En este tipo de analisis las variables (velocidad de barrido, concentracion de la
especie electroquimica y pH) tienen un papel fundamental dentro del

comportamiento del sistema.

2.1.7.1 Velocidad de barrido

La velocidad de barrido tiene la capacidad de incrementar la amplitud de los
picos de tanto de oxidacion como de reduccion y de igual manera contribuye a
que dicho pico se desplace a valores de potencial ya sea mas positivos o
negativos, para el caso de sistemas que no se comporten de manera reversible.
Para los compuestos fendlicos, el incremento en la magnitud de esta, aumenta
los valores de las corrientes de pico y los potenciales de pico se desplazan a
valores mas positivos. Al utilizar la ecuacion de Randles-Sevcik (5), se puede
observar el comportamiento lineal que presenta la relacion de la corriente de
pico con respecto a la raiz cuadrada de la velocidad, lo que indica que el

proceso es controlado por difusién [79 6.2].

2.1.7.2 Concentracion de la especie electroactiva

En el caso de los compuestos fendlicos, la concentracion de la especie
electroactiva es determinante, ya que a medida que esta aumenta, la tendencia
a la polimerizacién de dichas especies se incrementa y el resultado es el
bloqueo de los sitios activos en la superficie del electrodo. Esto conlleva a un
aumento de la resistencia del sistema y consecuentemente se requieren

potenciales mayores para llevar a cabo la reaccion [47].
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2.1.7.3 Influencia del pH en el sistema

La influencia del pH de la disolucién es sumamente importante, ya que puede
facilitar o dificultar, las reacciones de oxidacion debido a que los valores de pKa
de las especies electroactivas influyen directamente sobre el estado molecular
de la especie electroactiva. Por esta razon, esta variable debe ser considerada

en la eleccion de las mejores condiciones para conducir el experimento [65].

2.2 Electrodeposicion: formacién de fases sobre los electrodos

La aparicidon de estructuras estables, conocidas como nucleos, es caracteristica
en los procesos que involucran transformaciones de fase en la superficie de los
electrodos [79 11.8].

Estas estructuras son conglomerados de atomos o moléculas que se
constituyen en los centros de propagacion de la fase en formacién y crecen
mediante aportes de material proveniente de la fase madre, involucrando
transporte de materia asi como, frecuentemente, transformaciones quimicas en
la interfaz entre el nudcleo de crecimiento y la fase madre. La secuencia de
eventos que conducen a la formacion y crecimiento de los nucleos de la fase,
reduce la sobresaturacion (o energia de Gibbs en exceso) del sistema y ocurre
en todas las transformaciones de fase de primer orden. La nucleacion de una
fase nueva en sistemas electroquimicos, se produce por cambios del potencial
eléctrico.

La modificacion de electrodos mediante electrodeposicion tiene amplia y
variada aplicacion practica, incluyendo los recubrimientos metalicos, la

recuperacion y purificacion electroquimica de metales, la produccion primaria de
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metales livianos y la mejora en las propiedades electrocataliticas de la
superficie modificada, entre otras.

Controlar electroquimicamente la naturaleza quimica del depédsito y sus
caracteristicas fisicas, permite la preparacion de nuevos materiales como
peliculas semiconductoras, materiales fotoeléctricos y fotoelectroquimicos,
polimeros conductores, o catalizadores especificos y de alto rendimiento [82

21y2.2].

2.2.1 Fundamentos termodinamicos de la formacion de fases

Existe el interés de conocer como y a qué velocidad ocurren las transiciones de
fase, pero la descripcion termodinamica de las transiciones de fase por lo
general se desarrolla en términos de las propiedades en equilibrio de las fases
involucradas.

La descripcién de la formacion de una fase nueva requiere, sin embargo, tomar
en cuenta al menos, dos factores adicionales: la contribucién a la energia total
de los cambios en estados superficiales que ocurren y la influencia de esta
contribucion sobre la velocidad de formacion de la fase [82 2.3].

La transformacién de una fase en otra ocurrira solamente cuando las dos fases
no estén en equilibrio mutuo. Cuanto mas lejos se encuentren del estado de
equilibrio, tanto mayor sera la tendencia para la transformacion.

Si ambas fases estan bien desarrolladas como para que se puedan ignorar los
efectos superficiales, entonces la menor afectacion del equilibrio que se
imponga ocasionara un desplazamiento del borde entre las fases tendiente a

minimizar el desequilibrio. No obstante, si las fases no estan lo suficientemente
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desarrolladas, por ejemplo, cuando una de ellas ni siquiera se ha formado, la
contribucion de la superficie inicial a la energia total puede llegar a ser lo
suficientemente grande como para impedir la formacién de la fase nueva. Tales
sistemas estan en equilibrio metaestable y pueden subsistir en esa condicion
por periodos considerables. La fase de este tipo genera nucleos;
conglomerados de moléculas que se desarrollaron hasta un tamafio que les
permite crecer espontdneamente y, por ende, asegurar su viabilidad y
eventualmente, la estabilidad de la fase nueva.

Sus propiedades se diferencian de las de la fase voluminosa correspondiente
puesto que las propiedades, la estructura e incluso la composicion de los
conglomerados pequefios pueden no ser iguales a las de la fase voluminosa.

La nucleacion electroquimica puede considerarse como una serie de reacciones
parciales, donde al menos una de ellas involucra la transferencia de portadores
de carga (electrones e iones) a través de la doble capa en la frontera entre dos
fases. La velocidad del proceso estara determinada por la diferencia de
potencial que exista a través de la doble capa (10), en reacciones como la
reduccion de iones de metales a la fase metdlica correspondiente, o para la

formacion de un electrodepédsito anddico. [82 2.2].
M(Zs;lucién) + Ze(_electrodo) - M(fase nueva) (1 1 )

M(sélido) + aX(Zs:)lucién) - MXa(fase nueva) + aze(_electrodo) (12)

De acuerdo con Erdey-Gruz y Volmer, la sobresaturacion, c/c., donde c es la
concentracion de iones en disolucion en equilibrio con una superficie de radio

de curvatura r y c.. es la concentracion en equilibrio con la superficie plana, esta
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determinada directamente por el sobrepotencial, n ['= E — Ey, donde E es el
potencial del electrodo a la corriente dada y Ey es el potencial de equilibrio que
se establece en la ausencia de flujo neto de corriente. Para el electrodo metal /
ion metalico (13), la relacién permite que las condiciones que gobiernan el
proceso de nucleacion electroquimica se controlen en forma rapida, precisa y

reversible por medio del potencial externamente aplicado.
RT
1=Gpm()  a9)

2.2.2 Cinética de la nucleacion electroquimica
El modelo clasico considera que la energia de Gibbs de formacién de un nucleo

se puede describir formalmente como:

AG = 6Gvolumen + 6Gsuperficie (14)
donde &G = (2) nriaG 5G eie = 412 15)
onde volumen 3 nr v ¥ superficie nr-o (

AGy es la energia de Gibbs de formacion de la fase voluminosa por unidad de
volumen, y 3Gyvoumen €S la tendencia de la transformacion de fase a ocurrir y la
manera termodinamica de expresar que la fase nueva es estable con respecto a
la fase inicial (8Gyolumen < 0). Por su parte, la contribucion superficial, dGsyperficies
donde o es la tensién superficial, es positiva, porque de lo contrario el area
interfacial tiende a maximizarse, lo que equivale a diluir la fase nueva en la fase
inicial. Para valores pequefos de r este segundo término es grande, porque es
mucho mas pequeio el primer término de la ecuacion y, por lo tanto, puede
despreciarse con relacion al segundo y predominante, por lo que el cambio total

de energia de Gibbs involucrado en la formacion del nucleo también es positivo,
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es decir, (SBAG/dr) (pequeiio) > 0. Sin embargo, para valores grandes de r es el
primer término el que domina y (8AG/dr); grande) < 0. Es evidente entonces que
existird un valor particular del radio, r = r*, para el cual el cambio de energia de
Gibbs sea maximo, es decir, (6AG/dr)~ =0. Diferenciando (14) con respecto are

igualando a cero resulta

(35) . =4n(r")?AG, +8rr'c = 0 (16)

20

de donde se hallaquer*es r* = ——
AGy

(17)
A r* se le conoce como el radio critico. Los conglomerados con un radio de
curvatura menor que r* tenderan a minimizar su energia desapareciendo en la
fase inicial, mientras que los conglomerados mayores tenderan a crecer
espontaneamente. Un conglomerado de radio r*, por lo tanto, se llama un
nucleo critico. Debido a que (dAG/aor) = 0, el nucleo critico esta en un equilibrio
preciso con la fase inicial, es decir, las probabilidades de su crecimiento o su
decaimiento se igualan. Si r — (r + or), el conglomerado tendera a crecer
indefinidamente o, alternativamente, si r — (r - or), el conglomerado tendera a
desaparecer [82 2.3.1].

La ecuacion (Eq. 13) se conoce como la ecuacion de Gibbs-Kelvin y relaciona la
energia de Gibbs de una interfaz con su radio de curvatura. El trabajo reversible
requerido para formar un conglomerado de tamafo critico a partir de la fase
sobresaturada se puede obtener a partir de la Eq. 15 integrando desde r= 0
hasta r = r*, donde 4G*,,mo €S la energia en la fase homogénea y significa el

trabajo de formacion del nucleo critico en el seno de la disolucion.
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BGiomy = 7 = (D amery (18)

Analizando las ecuaciones resulta evidente que tanto el radio del nucleo critico
como el trabajo necesario para su formacién son funciones de la relacion c/c..
Cuando ¢ = c., es decir, cuando la disolucion esta saturada con respecto a una
interfaz de radio de curvatura infinito, el trabajo requerido para formar un nucleo
también tiende a infinito, por lo que la transformacién de fase no tiene lugar. A
medida que la relacibn c/c., también conocida como la relacién de
sobresaturacion, aumenta, el radio del nucleo critico, por lo tanto, su trabajo
reversible disminuye. La sobresaturacion es, por lo tanto, uno de los factores
importantes que establece el trabajo requerido para formar un nucleo critico. En
la mayoria de los casos y particularmente cuando se utilizan métodos
electroquimicos, la formacion de una fase ocurre sobre una superficie y la
interaccidn que se establece entre la fase nueva y la superficie también influye
en forma importante en determinar el trabajo reversible de formacién de los

nucleos criticos, sobre los sitios activos [82 2.3.3y 2.3.4].

2.2.3 CA como técnica para la formacién y nucleacién de los depédsitos

La cronoamperometria es una técnica que permite obtener informacion sobre la
cinética de formacion y crecimiento de los nucleos. Al determinar la respuesta
de la corriente en funcién del tiempo se obtiene un transitorio de corriente que
permite determinar la velocidad de nucleaciéon A (1/s) y la densidad de sitios

activos sobre la superficie del electrodo Ny (1/cm?)
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En los transitorios obtenidos se varia tanto el paso de potencial como la
concentracion de las especies electroactivas cuidando que las concentraciones
mantengan constante la fuerza i6nica del medio [83 y 84].

De los transitorios se observa que se alcanza un valor maximo de corriente, el
cual decae con el tiempo, y este comportamiento puede definirse como la
fuerza impulsora del proceso de nucleacion y su velocidad. El decaimiento del
proceso determina el proceso de crecimiento de los nucleos y esto determina
que la corriente tiende a difusién plana hacia toda la superficie del electrodo.
Otro aspecto que la CA permite obtener es el momento de formacién de los
nucleos, ya que si existen variaciones en las respuestas a pequefas
variaciones con respecto al sobrepotencial aplicado se puede decir que los
nucleos no aparecen en el mismo instante, por lo que el area que ocupan las
zonas de difusion es la convolucion de la velocidad de aparicion de nucleos con

la del crecimiento en las zonas difusionales [85 y 86].

2.3 Caracterizacidn electroquimica de los depésitos con VC

Los depdsitos que se obtienen al modificar los electrodos pueden caracterizarse
electroquimicamente, como se explica a continuacion.

El analisis voltamperométrico se realiza para observar cualitativamente el
comportamiento del sistema bimetalico en cuestiéon en donde, las variables son
la velocidad de barrido, la concentracion de las especies electroactivas y en el
caso de las aleaciones de CoMo, el pH de la disolucién [51 y 65].

Cuando el barrido de potencial se realiza en sentido negativo y existe el

incremento de la corriente hasta un maximo negativo es posible observar que la
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corriente desarrollada es debida a la electrodeposicion de las especies de
interés sobre el electrodo y el valor maximo que se observa se debe al
agotamiento del material en la region interfacial, la cual es denominada
corriente de difusion.

Una vez que se lleva a cabo el proceso de reduccién y el barrido cambia de
sentido ocurre el proceso de nucleacion y crecimiento de los cristales de la fase
bimetalica [51 y 87].

El barrido voltamperométrico (F-5) presenta una intercepcion denominada lazo
voltamperométrico y este es caracteristico en procesos de formaciéon de fases
por aparicién y subsecuente crecimiento de nucleos sobre el electrodo [83 y 84].
Al invertir la direccion del barrido se observa que la corriente disminuye pero no
se anula y conforme se incrementa el potencial, se observa el desarrollo de una
corriente anddica que corresponde a la oxidacion del depdsito formado durante
la etapa catddica, dicha corriente disminuye a medida que la cantidad de
material oxidable sobre la superficie del electrodo se agota [51, 86 y 87].

Una caracteristica del despojo (Fig. F-5), proceso donde ocurre la oxidacién del
depdsito, es la aparicion de picos muy poco separados en potencial. Este
comportamiento descrito por Despi¢ y Jovi¢ permite evidenciar que el depdsito
obtenido en la region catodica es efectivamente una fase bimetalica, en
particular un compuesto intermetalico [85].

Un ejemplo de este comportamiento se muestra en la figura F-5.
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F-5.VC que muestra el potencial de nucleacion (a) y la formacién de la aleacion (b) de

CoMo en el despojo [71].
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3. Metodologia experimental

A continuacién se presentan los materiales, equipos y métodos utilizados para

el desarrollo de la parte experimental de este trabajo de investigacion.

3.1 Reactivos y equipos

Los reactivos y equipos utilizados en esta investigacion son listados a

continuacion:

3.1.1 Reactivos

Sulfato de Cobalto heptahidratado (Aldrich, 99.9%)

(CoSO4 7 H20)

Molibdato de sodio (Laboratorios Monterrey,
99.9%)

(N82M004)

Molibdato de amonio (Laboratorios Monterrey, 99.9%)

((NH4)sM07024)

Sulfato de Sodio anhidro (Laboratorios Monterrey, 99.99%)

(N82804)

Citrato de sodio (CTR, 99%)

(NazC3Hs0(COO0)s3)

Placa de ITO (Delta Tech., RS 4-8 Q)

2.54 cm x 5.08 cm cortadas a 3 mm x 2.54 cm

Alambre de Mo (Sigma Aldrich, 99.99%)
Diametro 1 mm, largo 50 cm

Placa de Co (Sigma Aldrich, 99.99%)
2.54 cm x 2.54 cm

Alambre de Pt (Sigma Aldrich, 99.99%)
Diametro 1 mm, largo 5 cm

Carbén Vitreo (Electrosynthesis Co., 99.99%)
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Diametro = 3 mm, largo 2 cm
Carboén Vitreo Reticulado
Tecmx1cmx 10 cm

Fenol
(CeHsOH)

Acido sulfurico
(H2S04)

Permanganato de Potasio
(KMnO4)

Peroxido de Hidrégeno
(H202)

Goma epoxica

Electrodo de disco de VC

Electrodo de referencia de Ag)y/AgCl

Agua bidestilada plus

3.1.2 Equipos

(Electrosynthesis Co., 99.99%)

(Sigma Aldrich, 99.99%)

(CTR, 94%)

(Merck, 99%)

(Laboratorios Monterrey, 35%)

(Instant mix, Resistol)
(BASI)
(BASI)

(Laboratorios Monterrey)

Potenciostato-Galvanostato Autolab PGSTAT-30 (Ecochemie Autolab)

Potenciostato-Galvanostato Epsilon E2
Espectrofotometro UV-Vis Cary 100

Cromatografo de liquidos 9012
Detector de arreglo de diodos 9065,

columna de fase inversa C-18
Balanza analitica Toledo
Bano ultrasénico

Multimetro 73 1l

TEM, EDAX Titan

Field emission gun G-3, EDX con

detector de Siy Li

(BASI)
(Varian)

(Varian)

(Mettler)
(Fisher Sci.)
(Fluke)

(FEI)
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3.2 Limpieza de los materiales

El material de vidrio se limpié por inmersion en disolucion de 0.1 M de KMnOg4 y

1 M NaOH y después en disolucion acida de H,SO4: H,0, 4:1.

3.21 Limpieza de los conductores electrénicos de Pt

La limpieza del electrodo de Pt se realizé colocandolo en una disolucion acuosa
de HCI (50% V/V) por 10 minutos, posteriormente se paso6 por la llama de un
mechero hasta obtener una llama azul. Para comprobar su limpieza se realizd
una voltamperometria ciclica del electrodo en H,SO4 0,1 M a temperatura
ambiente, en un intervalo de potencial entre -0,25 y 1,30 V vs. Ag)y/AgCl a partir
del potencial de reposo. La VC coincide con las reportadas en la literatura [88] y
la figura F-6 presenta el perfil tipico Pt en disolucion 0.1 M en H,SO4, que

demuestra que el platino esta libre de contaminantes.

1.50e-4

1.00e-4

5.00e-5 5 >

0,00

5005 4

I/A

-1.00&-4 4

«1.50e-4 4

<2004 4

=2 50e-4

0.4 03 0.0 0.2 0.4 0.5 0E 10 12

F-6.VC del electrodo de Pt en [H,SO4] = 0.1 M, v = 50 mV/s, ER = Ag(/AgCl, area del
electrodo = 1 cm?
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3.2.2 Limpieza de los conductores electronicos de carbén vitreo

La limpieza del electrodo de CVi se hizo en varios pasos, primero se sumergio
en el bano ultrasdnico en acetona, posteriormente en una disolucién acuosa de
HCI (40% V/V), ambos procesos duraron 30 s. Después de enjuagar y secar, se
realizé una VC en electrolito soporte (Na,;SO4 0.1 M) para determinar si existia
alguna especie adsorbida en la superficie. De ser el caso, el electrodo se pulid
en un fieltro de pulimento utilizando alumina de 0.3 p y se repitieron las

inmersiones en agua y HCI.

3.2.3 Limpieza de los conductores electrénicos de ITO

Las placas de ITO de 2.54 cm x 5.08 cm se cortaron con disco de diamante
para obtener las placas que sirvieron como electrodo de trabajo. Estas placas
midieron 3 mm x 2.54 cm y el drea geométrica efectiva fue de 6 mm?.

Una vez cortadas se lavaron con una disolucion de alconox (10 g/L), se
enjuagaron y se metieron a un bano ultrasénico por 1 minuto. Cada plaquita se

utilizé una sola vez.

3.3 Celda electroquimica

La modificacion de los electrodos se realizd en una celda convencional de tres
electrodos, donde el electrodo de trabajo (WE) se usé ITO (6 mm?) o CVi (7.07
mm?), el electrodo de referencia (RE) fue plata/cloruro de plata (Agisy/AgCl) y el
contra electrodo (CE) fue alambre de platino (1 cm?). Cabe mencionar que
todos los potenciales electroquimicos reportados en este trabajo estan

reportados con respecto al electrodo de referencia AgsyAgCl.
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3.4 Disoluciones

Todas las disoluciones utilizadas durante la investigacion fueron preparadas

con agua bidestilada plus y se usaron a temperatura ambiente. Las disoluciones

utilizadas para determinar el comportamiento electroquimico fueron:

e Sistema 100>[CoS0O4] 1 mM, [Na,SO4] 100 mM

e Sistema 100 2>[NaMoQO4] 1 mM, [Na,SO4] 100 mM

e Sistema 1:1 > [CoSO4] 1 mM, [NazMoO4] 1 mM, [Na,SO4] 100 mM

e Sistema 1:1 2 [CoSO4] 1 mM, [(NH4)4sM07024] 1 mM, [Na,;SO4] 100 mM

e Sistema 20:1 > [CoSO4] 100 mM, [Na;MoO,] 0.5 mM, [NaSO,4] 100 mM

e Sistema 20:1 cit> [CoSO4] 100 mM, [NazMoO4] 0.5 mM, [NazCzHs0(COQO)s]
200 mM

e Sistema 2.3:1 - [CoSO,4] 100 mM, [NaxMoO,4] 43 mM, [Na;SO4] 100 mM

e Sistema 2.3:1 cit > [CoSO4] 100 mM, [Na;MoO4] 43 mM, [Na3;CsHs0(COO);]
200 mM

Para evitar reacciones parasitas con el oxigeno, todas las disoluciones fueron

burbujeadas con nitrégeno por 5 minutos.

3.5 Comportamiento electroquimico de las especies electroactivas

El estudio del comportamiento electroquimico por técnicas de barrido de
potencial permite identificar la presencia de diferentes procesos redox.

En este trabajo de investigacion se utilizo la técnica de voltamperometria ciclica
para determinar el comportamiento electroquimico de las especies Co*" y Mo®*

y las técnicas de cronoamperometria (CA) y cronopotenciometria (CP) se
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utilizaron para realizar la electrodeposicion. La metodologia utilizada se

describe a continuacion.

3.5.1 Metodologia para la aplicacién de la voltamperometria ciclica

Primero se determind la velocidad de barrido adecuada para observar los
respectivos procesos de oxidacién y reduccion; las velocidades estudiadas
fueron 1, 5, 10, 30, 50, 70 y 100 mV/s en disoluciones de sulfato de cobalto o
molibdato de sodio 1 mM en sulfato de sodio 0.1 M. Los barridos se iniciaron en
sentido de la reduccién y la velocidad seleccionada fue 70 mV/s.

Obtenida la velocidad de barrido, se determind el cambio de comportamiento al

2y Mo®); las

variar la concentracion de las especies electroactivas (Co
concentraciones estudiadas fueron relaciones Co:Mo 1:1, 20:1y 2.3:1.
Definida la concentracion se determind el cambio de comportamiento al variar el

pH de la disolucién; los valores de pH estudiados fueron 4, 6 y 8.

3.5.2 Metodologia para determinar el potencial de nucleaciéon por
cronoamperometria

Determinado el comportamiento electroquimico de las especies electroactivas,

se determiné el potencial de nucleacion; los potenciales estudiados fueron entre

-0.9y-1.2V vs Ag(sy/AgCl.

Obtenido el potencial de nucleacién, se determiné el tiempo de

electrodeposicion; los tiempos estudiados fueron 5, 30, 60 y 300 s.
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3.5.3 Metodologia para la determinacion de la densidad de corriente para

obtener los valores de nucleacion utilizando cronopotenciometria

Primeramente se determiné la densidad de corriente para observar los procesos
de reduccion de las especies electroactivas; las densidades de corriente
estudiadas fueron -0.1, -0.15 y -0.20 mA/cm?.

Obtenidos los procesos de nucleacién y crecimiento se determiné el tiempo de
electrodeposicion; los tiempos estudiados fueron 1 paso 60 s, 2 pasos 60 s y

300 s.
3.5.3.1 Metodologia para la electrodeposicion

La electrodeposicion se realizé utilizando las dos técnicas mencionadas en los
epigrafes 3.5.2 y 3.5.3. En ambas técnicas se consideraron las variables:
Potencial de nucleacion (en el caso de la cronoamperometria)

Densidad de corriente (en el caso de la cronopotenciometria)

Relacion Co:Mo: 1:1, 20:1y 2.3:1

Tiempo de electrodeposicion: 60 s 'y 300 s.

3.6 Caracterizacion de los electrodos modificados

Una vez obtenidos los depésitos, la caracterizacion de los electrodos
modificados se hizo por voltamperometria ciclica, microscopia de barrido de
electrones (SEM), microscopia de transmision de electrones de alta resolucion
(HR-TEM), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia de fotoelectrones

emitidos por rayos X (XPS).
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Los estudios de SEM y TEM se realizaron en los equipos del Centro de
Innovacion, Investigaciéon y Desarrollo en Ingenieria y Tecnologia (CIIDIT) de la

Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn.

3.7 Degradacion de fenol

Una vez que el electrodo fue modificado y se determind su actividad
electrocatalitica se realizé la electrélisis exhaustiva a potencial controlado para
estudiar la cinética de la degradacion, tanto de oxidacidon como de reduccion del
fenol. El potencial seleccionado fue el potencial al que la descomposicion del
disolvente (H2O) era evidente, 1.2 y -1.2 V vs Agi/AgCl. Este valor se
seleccion6 debido a que pruebas preliminares (93) mostraron que al utilizar el
potencial tanto de oxidacion como de reduccion del fenol, este compuesto se
polimeriza en la superficie del electrodo.

En la figura F-7 se puede observar una representacion de la celda de vidrio
utilizada para las electrdlisis. Esta tiene un volumen de 40 mL y cuenta con tres
compartimientos, uno para el electrodo de referencia, otro para el electrodo de
trabajo y el tercero para el contraelectrodo. Los compartimientos del electrodo
de trabajo y del contra electrodo se encuentran separados por una frita de vidrio
porosa con lo cual se evita la interferencia de compuestos que puedan
generarse en el compartimiento del contraelectrodo durante la electrdlisis.

La electrdlisis exhaustiva se aplicd a disoluciones sintéticas de 30 ppm de fenol,
el electrolito soporte fue Na;SO4 0.1 M a pH 10. Los electrodos modificados

tuvieron un area de 1 cm? y la electrélisis duré 180 min.
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El potencial controlado fue de 1.2 (oxidacion) y -1.2 V (reduccidn), ambos vs

Ag(s)/AgCI.

| CE: Ptl |WE: ITO o CVi ret || RE: Agi/AgCl |

Bl

Frita porosa de vidrio

N

F-7.Celda utilizada para las electrdlisis

El seguimiento de la concentracion de fenol se llevé a cabo, tomando alicuotas
de 500 uL del compartimiento del electrodo de trabajo y diluyéndolas a 1 mL.
Se tomaron espectros de ultravioleta—visible (UV-Vis) a las disoluciones

resultantes.

3.7.1 Monitorizacion de la degradacion del fenol

El seguimiento de la degradacion del fenol se hizo por espectroscopia UV-Vis
ex-situ con un espectrofotdmetro UV-Vis (Cari 100 Marca Varian) a una longitud
de onda de 269 nm. Las muestras recolectadas se tomaron a los siguientes
tiempos: 0, 20, 40, 60, 90, 120 y 180 min. La alicuota se diluyé en 0.5 mL de

electrolito soporte Na,SO,4 0.1 M.
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La concentraciéon se determiné con la curva de calibracion obtenida de
disoluciones sintéticas fenol en electrolito soporte en las siguientes

concentraciones: 0. 1, 5, 10, 15, 20, 25 y 30 ppm.
3.7.1.1 Monitorizaciéon por cromatografia de liquidos de alta resolucion

Algunas de las muestras de la electrolisis se analizaron por cromatografia de
liquidos en un cromatégrafo modelo 9012 marca Varian con detector de arreglo
de diodos 9065 y columna de fase inversa C—18.

La fase movil que se utilizé fue una mezcla 70:30 de metanol: acido acético en
agua al 1%, con un flujo de 1 mL/min a una presion de 145 atm

La cuantificacion de fenol se realizé a una longitud de onda de 268 nm y durd 7
minutos cada una.

La curva de calibracion se realizé a concentraciones de 0, 1, 5, 10, 15, 20, 25y

30 ppm en disolucion con electrolito soporte Na,SO,4 0.1 M.

3.8 Disposicion de residuos

En el Laboratorio de Electroquimica se cuenta con contenedores para desechos
clasificados e identificados, destinados a la recoleccion de residuos de

disoluciones de Co?* y Mo®"

con sus respectivo electrolitos soporte y
disoluciones de fenol y sus derivados organicos.
El proceso de disposicion implica los siguientes pasos:

¢ Reducir la peligrosidad de los residuos por medio de la neutralizacion

(pH: 5.5-8)

e Colocar en los contenedores correspondientes
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e Permitir la recoleccién de residuos por parte del personal encargado

una vez a la semana
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4. Resultados

A continuacion se presentan y discuten los resultados obtenidos de la
electrodeposicion de Co y Mo sobre los conductores electronicos de ITO y
carbon vitreo asi como los resultados obtenidos al determinar la actividad
electrocatalitica para degradar fenol en soluciones sintéticas de los electrodos

modificados.

4.1 Electrodeposicion de cobalto y molibdeno

Para la electrodeposicion de cobalto y molibdeno se determinaron los
comportamientos electroquimicos de los iones Co** y Mo®*. Las variables que
se tomaron en cuenta fueron el electrolito soporte (sulfato de sodio y citrato de

sodio) y el conductor electronico (ITO y CVi).

4.1.1 Electrodeposicién utilizando Na,SO4 como electrolito soporte

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de la electrodeposicion

utilizando sulfato de sodio como electrolito soporte.
4.1.1.1 Electrodeposicion sobre ITO

Este conductor electronico se escogido debido a su transparencia y a sus
propiedades Opticas, la cuales dan como beneficio el poder observar el depésito
sobre los electrodos. Otro aspecto por el cual se seleccioné es porque facilita la
caracterizacion de las moléculas electrodepositadas al agilizar la preparacién de

la muestra.
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Uno de los problemas que conlleva el uso de este conductor electronico es que
la ventana de potencial que permite es reducida. Esto se debe a que la pelicula
semiconductora se dana cuando, sobre su superficie, se presentan las
reacciones de descomposicion del agua [47].

Los conductores electronicos de ITO utilizados durante este proyecto tienen un

area geométrica de 6 mm?.

4.1.1.1.1 Comportamiento electroquimico sobre ITO

El estudio electroquimico de las sales de Co?* y Mo®" se obtuvo por VC. En
todos los casos, el barrido de potencial se hizo en sentido de la reduccion.

La disolucion de fondo (Na,SO4 0.1 M) no fue electroactiva en el intervalo de -
1.1 a 1.1 V vs. Ag(s)/AgCl. A potenciales fuera de dicho intervalo, los procesos
de oxidacion o reduccion del agua tienen lugar. Dichas reacciones,
particularmente la de reduccion, dafian significativamente la superficie del
conductor electronico de ITO.

Para determinar el comportamiento electroquimico, se analizé la influencia de
variables como la sal que aporté el molibdato (molibdato de sodio nombrado
como (NaMo) y molibdato de amonio nombrado como (NHMo)), el pH (4, 6 y 8)
y la concentracion de las sales de Co** y Mo®".

Analisis anteriores al comportamiento electroquimico ratificaron que el pH
influye drasticamente en el comportamiento del sistema [44 — 46] ya que no solo

2+

afecta a los iones presentes (Co?* y Mo®") en la disolucién del sistema de

estudio, sino que también tiende a danar la superficie conductora del ITO.
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A pH 8, el estudio voltamperométrico (Fig. F-8) presentd el proceso de
reduccion del ion Co®* asi como la reduccién del ion Mo®", sin embargo, quedd
en evidencia que este medio favorece la precipitacion de hidroxido de cobalto
sobre la superficie del electrodo. El proceso de reduccién de Co?* esta
controlado por difusion (-=1.0 V) y se presenta el proceso de nucleacion del
metal.

En el caso de las sales de molibdato, el proceso de reduccién del Mo®* se da en
dos etapas (—0.6 V y —1.0 V respectivamente) y los procesos estan controlados
por la transferencia de carga. De acuerdo a la literatura, ambos procesos son

atribuidos a la formacion de MoOx [66 y 68] sobre la superficie del electrodo.

0.1

0.0 1

j, Alcm

-0.2 4

-0.3 1

-1.5 ' -1.0 ' -0|.5 ' 0.0
E (V vs. Ag/AgCl)

F-8.Comportamiento electroquimico del sistema ITO/ [C02+] =1 mM, [M06+] =1mM, ES
[Na;SO4] = 100 mM, v =70 mV/s, pH 8.

A pH acidos, menores a 4, la limitante principal fue que el recubrimiento

semiconductor de ITO se disuelve.
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A pH 6, el cobalto, tiene un proceso de reduccidn que es cuasi reversible
(debido a que la voltamperometria se realiza a velocidades bajas, 70 mV/s) y
esta controlado por difusion ya que al variar la concentracion, la corriente de
pico se comporta de manera lineal.

El molibdeno se reduce de manera irreversible y el proceso esta controlado por
transferencia de carga. Los resultados reflejaron que 6 es el valor adecuado del
pH para efectuar la electrodeposicion (Fig. F-9). Aunque el voltamperograma
indica que el proceso esta mas impedido, pues las corrientes levantadas son
menores, a este valor de pH el molibdeno se reduce en un solo proceso y esto

favorece la formacién de MoO,. [68]
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j (Alem®)
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-0.20 ; . ; .
1.2 -0.6 0.0

E (V vs. Ag/AgCl)

F-9.Comportamiento electroquimico del sistema ITO/ [C02+] =1 mM, [M06+] =1 mM,
[Na;SO4] = 100 mM, v =70 mV/s, pH 6.

La concentracion de las sales, en particular la de molibdato, modifica las

caracteristicas de los depédsitos. De los analisis realizados, concentraciones
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mayores a 5 mM promueven la formacion de una gruesa capa MoOx y este
fendmeno dificulta la formacion de las islas de cobalto [66—68].
El uso de concentraciones equimolares de ambas sales, condujo a la
modificacion del electrodo, sin embargo, para acercar los potenciales de
reduccion de ambos iones metalicos las concentraciones se variaron hasta
llegar a una relacion molar Co:Mo 20:1.
Las condiciones seleccionadas para obtener la modificacion de los electrodos
de ITO fueron: relacion molar 1:1 y 20:1 de cobalto y molibdeno,
respectivamente, pH 6 y v = 70 mV/s. La figura F-9 muestra el proceso de
reduccion de los metales. En los tres casos se observa el entrecruzamiento
tipico de nucleacion que se presenta al darse el barrido en sentido inverso.
El intervalo de potencial seleccionado por voltamperometria ciclica para la
electrodeposicion fue entre -1.200 a -1.050 V vs Ags)y/AgCl, y aunque se
utilizaron dos sales de molibdeno, la diferencia en los potenciales de reduccion
no fue superior a 0.02 V. De acuerdo con la literatura, valores mas positivos a -
0.8 V vs Ag(s)/AgCl, promueven la formacién de éxidos de molibdeno [66 a 68] y
la deposicion de Co y Mo se hace lenta. A potenciales mas negativos que -1.1
V, la electrodeposicion es mas rapida, pero es apreciable la evolucién de
hidrogeno y dicha reaccion dafia la superficie del electrodo de trabajo.
Del comportamiento electroquimico se determinaron los potenciales de
electrodo para la electrodeposicion y fueron los siguientes:

e Sistema 1:1 Co:Mo

o [Sales] = 1mM, [Na;SO4] = 100 mM, pH 6
o Potencial de electrodeposicion (Egp)=-1.064 V vs. Ag)/AgCl
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e Sistema 20:1 Co:Mo
o [Co%1=10 mM, [Mo®]= 0.5 mM, [Na,SO4] = 100 mM, pH 6
O EED= -1.172 V vs. Ag(s)/AgC|

4.1.1.1.2 Electrodeposicion por cronoamperometria

La literatura reporta que la técnica mas adecuada para generar nanoparticulas
de Co—Mo es la cronoamperometria de pasos de potencial [48, 61-71].

El programa de perturbacion consistio en un pulso directo de potencial para
favorecer el depdsito de cobalto y molibdeno y se realizaron incrementos de
potencial hasta observar el proceso de evolucion de hidrogeno.

Las figuras F-10 a F-13 muestran las cronoamperometrias resultantes de los
diferentes sistemas. De manera general se observa al inicio de la perturbacion
un aumento en la corriente a tiempos menores a 1 ms, que es asociada a la
corriente de carga de la doble capa y posteriormente decae a un valor minimo,
pero conforme el tiempo transcurre, la corriente se incrementa gradualmente
hasta llegar a una meseta de corriente constante.

En necesario destacar que, el tiempo de aplicacion del paso de potencial se
extendié hasta 60 s para permitir el crecimiento de los depdsitos. El analisis
comparativo de las cronoamperometrias a diferentes pasos de potencial,
muestra que los potenciales seleccionados por VC para la electrodeposiciéon

coinciden con los observados en la cronoamperometria.
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F-10. Cronoamperometria aplicada a diferentes pasos de potencial para la formacién de
nanodepositos de Co-Mo. ITO/Co:NaMo 1:1, pH 6, t = 1 ms (E vs Ag/AgCl)

En la figura F-10 se observa que el proceso de nucleacion esta muy cercano al
potencial de evolucién de hidrégeno. Por esta razén, la formacion del depésito
se lleva al mismo tiempo que la reduccion del solvente. Este fenbmeno se
traduce en un incremento en la densidad de corriente alrededor de —1.0 V.

Al aplicar potenciales mas negativos, el proceso de evolucion de hidrégeno se
favorece ( 2H,0 — 2e~ - 20H™ + H,) y las pequenas burbujas de hidrégeno
que se forman sobre el electrodo dafan la superficie del ITO debido al cambio
de pH superficial y se impide la electrodeposicion.

En el caso del sistema Co:NHMo 1:1 (F-11) es mas notoria la caida de la
corriente y el dafo de la superficie del conductor electrénico.

Es posible observar que a -1.064 V el proceso de nucleacion esta favorecido,
sin embargo, potenciales mayores a -1.1 V presentan una brusca caida de la

corriente. Este fenomeno se atribuydé a la aparicion de burbujas sobre la
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superficie del conductor electrénico y a la disolucion de la capa semidonductora.
Al retirar el electrodo de la celda y lavarlo se puedo apreciar la disolucion de la

capa conductora.
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F-11. Cronoamperometria aplicada a diferentes pasos de potencial para la formacién de
nanodepositos de Co-Mo. ITO/Co:NHMo 1:1, pH 6, t = 1ms (E vs Ag/AgCl)

En la figura F-12 se observa el comportamiento del sistema 20:1 utilizando
NaMo y existe el proceso de nucleacién y crecimiento de depdsitos.

Al concluir la cronoamperometria y lavar el ITO se observa que la
electrodeposicién se llevd a cabo porque la parte de la placa que estaba en

contacto con la disolucion presenta un recubrimiento café muy palido.
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F-12. Cronoamperometria aplicada a diferentes pasos de potencial para la formacién de
nanodepositos de Co-Mo. ITO/Co:NaMo 20:1, pH 6, t = 5ms (E vs Ag(s/AgCl)

En la figura F—13 muestra el comportamiento del sistema 20:1 utilizando NHMo
y aunque también presenta el proceso de nucleacién y crecimiento de
depdsitos, al lavar el ITO se observa que la electrodeposicion se llevé a cabo
pero en este caso, el recubrimiento tiene un color gris obscuro.

Este color en el recubrimiento es indicativo de que el depdsito esta compuesto
de toda una serie de 6xidos de molibdeno [68] y al medir la conductividad se
observo que en algunas partes de la superficie del ITO, se pasivaron. Esto se
debe a que aunque el Mo,O4 es Oxido metélico conductor, sin embargo, si

existe mezcla de éxidos, la conductividad tiende a disminuir [59 y 68].
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F-13. Cronoamperometria aplicada a diferentes pasos de potencial para la formacion de

nanodepositos de Co-Mo. ITO/Co:NHMo 20:1, pH 6, t = 5ms (E vs Ag()/AgCl)

4.1.1.1.3 Electrodeposicion por cronopotenciometria

La electrodeposicion también se llevd a cabo utilizando la técnica de

cronopotenciometria.

Los transcientes potenciostaticos de corriente obtenidos durante la deposicidn

de cobalto y molibdeno a partir de una disolucion con sulfato de sodio como

electrolito soporte estan caracterizados por requerir poco tiempo para mostrar

las etapas de nucleacion y crecimiento de los depositos.

Las figuras F-14 a F-16 muestran los cronopotenciogramas de paso de

corriente obtenidos de las disoluciones 1:1 y 20:1 sobre el conductor electrénico

de ITO. En todos los casos, se observa un proceso rapido de nucleacion que se

caracteriza por un cambio abrupto en el potencial y un segundo proceso que

involucra el crecimiento del depdsito.
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En la figura F-14 se muestran los resultados del sistema Co:NaMo 1:1. En este
estudio se utilizaron las densidades de corrientes -0.1, -0.15 y -0.2 mA/cm?.
Estas corrientes fueron seleccionadas debido a la sensibilidad del conductor
electronico de ITO a la evolucion de hidrégeno.

En los transcientes se observa que al aplicar el paso de corriente, en los tres
casos, se presenta el proceso de carga de la doble capa, seguido por un
descenso de corriente que se estabiliza a un potencial de -1.17 V (en los casos
de las densidades de corriente de -0.1 y -0.15 mA/cm?) donde el proceso de
nucleacion se lleva a cabo. Dependiendo de la densidad de corriente aplicada el
tiempo de crecimiento oscila entre los 5 y 10 s. A partir de este periodo de
tiempo, el potencial tiende a valores cercanos al -1.4 V, donde la ruptura del
disolvente es evidente y el dafio a la superficie del conductor electrénico es

masivo.
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F-14. Cronopotenciometria aplicada a diferentes densidades de corriente. ITO/Co:NaMo
1:1, pH 6, t = 60 s (E vs Ag(syyAgCl)
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En el caso de la densidad de corriente de -0.2 mA/cm? el potencial se estabiliza
a -1.3 V, donde el proceso de evolucion de hidrégeno se da en la superficie del
electrodo y dafia la capa conductora.

Al utilizar el molibdato de amonio sucede el mismo fenémeno y por tal motivo
dicha relacion fue descartada de las opciones para modificar electrodos
mediante la cronopotenciometria. A densidades de corriente mas bajas fue
posible obtener depdsito ya que no se lograba el proceso de reduccion.

En las figuras F-15 y F-16 se observa el comportamiento de las relaciones 20:1.
En el comportamiento del sistema Co:NaMo (Fig. F-15) se ve claramente el
proceso de nucleacion y crecimiento. A una densidad de corriente de -0.1
mA/cm? que la modificacién del electrodo lleva su etapa de crecimiento a

potenciales menores a los de la ruptura del disolvente.
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F-15. Cronopotenciometria aplicada a diferentes densidades de corriente. ITO/Co:NaMo
20:1, pH 6, t =60 s (E vs Ag/AgCl)
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La nucleacién tiene lugar a un potencial aproximadamente de -1.15 V. Dicho
valor es muy cercano al potencial de nucleacion obtenido mediante la
cronoamperometria, por esta razon la composicion del depdsito puede ser
similar a la obtenida mediante cronoamperometria.

Este tipo de electrodeposicion con dos pasos de corriente conduce a la
obtencién de depdsitos cuyas fracciones de cobalto son mayores al 50%. La
literatura reporta que porcentajes menores del 70 cambian la morfologia de los
depdsitos y debilitan la estructura de los mismos [62, 67].

En el sistema Co:NHMo 20:1 (F-16) también se presentan los procesos de
nucleacion y crecimiento. Sin embargo, es posible observar que los procesos de
nucleacion estan mas impedidos, esto se debe a la cantidad de molibdeno en la
disolucién, pues ya que aunque ambas disoluciones contienen un 5% de

molibdeno en relacién molar, la cantidad de molibdeno es 7 veces mayor.
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F-16. Cronopotenciometria aplicada a diferentes densidades de corriente. ITO/Co:NHMo
20:1, pH 6, t =60 s (E vs Age/AgCl)
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4.1.1.1.4 Caracterizacion de los electrodos modificados

Los electrodos modificados por cronoamperometria que dieron mejores
resultados se caracterizaron por microscopia electrénica de barrido (HR-SEM)
de alta resolucion y con la técnica de energia superficial dispersiva (EDS).

Las imagenes SEM figuras F-17 a F-20 muestran la formacion de las particulas
de Co-Mo, con una estructura, en la mayor parte de la superficie, con forma de
nanoplatos y en ciertas areas, se observo la presencia de nanoflores formadas
por la aglomeracion de las nanoparticulas. Las nanoparticulas tienen un tamano
entre 10 y 30 nm, las cuales se aglomeran y forman nanoflores. Los nanoplatos
tienen espesores de 15 a 25 nm y longitud de 100 nm a 500 nm en
dependencia de las condiciones de la electrodeposicion. Las condiciones de
electrodeposicion y las proporciones obtenidas de Co:Mo se muestran en la
tabla T-3.

T-3. Composicién de los depdsitos de Co-Mo en algunos electrodos
modificados. Egp =-1.064 V, t = 60 s, un paso

. . Relacion Flor Plato
Figura Molibdato molar Co Mo I Nalcol Mol Na
F-17 Amonio 1:1 50 | 50 38 | 62
F-18 Amonio 20:1 63 | 37 39 | 61
F_
19Error!
Reference | o . 201 | 72| 7 |21|23]| 18| 59
source
not
F-20 Sodio 1:1 99 1 —— | - -—
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resultados reflejan que, para el caso de las nanoflores, el cambio de la relacidon
molar de Co-Mo influye en la composicion de los depdsitos,
independientemente de la naturaleza de la sal precursora del metal.

En la figura F-19 se observa que el sodio entra a formar parte de la
composicion del depésito, para el caso de la sal de molibdato de sodio con una
relacion 20:1. El cambio morfolégico, debido a la presencia de sodio, implica la
formacion de nanoplacas, casi paralelas, de espesores de 30-45 nm vy
longitudes de 400-900 nm (F-19), que al crecer se unen y forman la nanoflor.
Es posible observar que la estructura de los nanoplatillos sobre la superficie no
cambia (Figs. F-17 a F-20), aunque tenga como contaminante al sodio en
cantidades cercanas al 60%.

La figura F-20 muestra la micrografia del electrodo modificado con una relacion
molar Co:NaMo 1:1; se puede observar la formacién de flores compuestas casi

en su totalidad de cobalto y el sodio no entra en la estructura electrodepositada.

LI I R R A I B B B |
.00um

TERA

Nanoplato
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F-17.Micrografias SEM y analisis EDS del electrodo modificado. ITO, Co:NHMo 1:1, -1.064
V, 1 paso 60 s.

UTSA 30.0kV 0.7mm x50.0k SE 1.00um

Nanoplato
Mo

I 1 ==

F-18. Micrografias SKIWEM y analisis EDS del electrodo modificado. I:IV'O, Co:NHMo 20:1, -
1.064 V, 1 paso 60 s.

1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1

UTSA 30.0kV 1.1mm x25.0k SE 2.00um
Co [ Nanoplaw
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F-19. Micrografias SEM y analisis EDS del electrodo modificado. ITO, Co:NaMo 20:1, -
1.064 V, 1 paso 60 s.
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F-20. Micrografias SEM y EDS del electrodo modificado. ITO, Co:NaMo 20:1, -1.064 V, 1
paso 60 s.

La figura F-21 muestra la distribucién y el tamano de las nanoflores formadas.

En ella se ven nanoflores que oscilan entre los 100 nm hasta los 500 nm.

484 nm - %
T : ~

(;;m 33nm o

e @
®

183 nm

%

99 nm

0.09922

"
) S K L e FNOA S R G e |

UTSA 30.0kV 0.7mm x6.00k SE 5.00um

F-21.Micrografia SEM del electrodo modificado. ITO, Co:NaMo 1:1, -1.064 V, 1 paso 60 s.
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4.1.1.1.5 Actividad electrocatalitica

La actividad electroquimica de los electrodos modificados se determind
utilizando como molécula modelo al fenol.
Los electrodos modificados resultantes de la electrodeposicion en disoluciones
Co:Mo 1:1 no presentaron actividad electrocatalitica. En estos electrodos (Fig.
F-20), el molibdeno no se codeposita, lo cual pudiera ser indicativo del efecto
favorable de la presencia de molibdeno en la posible actividad electrocatalitica
del electrodo modificado en el proceso de oxidacion del fenol.
Tras ser modificados los electrodos se pudo observar que los electrodos que
demostraron tener mayor actividad electrocatalitica para oxidar fenol fueron:

e CA1: Este electrodo se electrodepositd mediante CA de una disolucion

de CoNaMo 20:1, Egp=-1.172 V vs Ag(s/AgCl, a un paso de 60 s
e CP1: Este electrodo se electrodepositd mediante CP de una disolucion
de CoNaMo 20:1, j= —0.1 mA/cm?, a 2 pasos de 30 s

La capacidad electrocatalitica del electrodo CA1 se comparé con la de
electrodos de ITO sin modificar, BDD y CP1 (todos los electrodos tienen un
area geométrica efectiva de 6 mm?). La figura F-22 muestra los
voltamperogramas lineales (todos iniciaron en el potencial de circuito abierto)
correspondientes al comportamiento de los electrodos a pH 7 y 8.
Es conveniente sefalar que con el electrodo modificado CA1 se observan dos
procesos de oxidacion, el primero de control cinético debido a la oxidacién del
material electrodepositado (1.0 V vs Ag)AgCl) y el segundo controlado por la

difusion correspondiente a la oxidacion de fenol (1.2 V vs Ags/AgCl).
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F-22. Comportamiento electroquimico de los sistemas ITO/ [PhOH] [PhOH]= 30 ppm, ES
[Na;SO4] =0.1 M, v=70mV/s, pH 7 (linea punteada) y 8 (linea sdlida)
La tabla T-4 presenta el comparativo del comportamiento electroquimico de los
diferentes electrodos.

T-4. Comparativo de la actividad electrocatalitica de diferentes
electrodos, [PhOH] = 30 ppm, [Na;SO4] = 1 mM.

pH 8 pH7
ElectrOdO Ep |p Ep Ip
(V) (A) (V) (A)
ITO
BDD 0.99 0.004 1.11 0.001
CA1 1.15 0.020 1.21 0.015
CP1 1.17 0.021 1.23 0.016

Los datos muestran que la modificacion con Co:Mo aumenta la actividad
electrocatalitica del electrodo, ya que el ITO sin modificar no detecta al fenol en

estas condiciones y para el caso del BDD, aunque el potencial de pico es
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practicamente el mismo que el del electrodo CA1, la corriente anddica es 16
veces menor con respecto a este electrodo a pH 8.

Los electrodos modificados presentan un corrimiento de los potenciales de
picos anddicos en la direccion positiva, lo cual se traduce en una mayor
dificultad energética, sin embargo, las corrientes de pico correspondientes se
incrementan favorablemente, denotando una facilidad cinética mayor en la
oxidacion del fenol.

Como se presentd en la tabla anterior, el ITO sin modificar no presenta
actividad alguna frente al fenol a 30 ppm. Por esta razén, la concentracion de
fenol se modific6 hasta alcanzar las 300 ppm, concentracion a la cual, el
electrodo detecté un potencial de pico anddico a 0.97 V y la corriente de pico

correspondiente de 0.05 A.
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F-23. Comportamiento electroquimico de los sistemas ITO/ [PhOH] = 300 ppm, [Na,SO,] =
0.1 M,v=70mV/s, pH 7.
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La figura F-23 muestra el comportamiento electroquimico de los electrodos CA1
y CP1 a las mismas condiciones.

El voltamperograma muestra que los potenciales de oxidacién se desplazan a
valores mas positivos. Esto se debe principalmente a que a esta concentracion,
la polimerizacion de fenol sobre los electrodos se facilita.

La tabla T-5 muestra el comparativo obtenido a una concentracion de 300 ppm
de fenol. Al comparar los datos obtenidos a 30 y 300 ppm, las corrientes de pico
a 30 ppm son ligeramente mayores a las de 300 ppm. Este comportamiento se
atribuye a la pasivacion de la superficie de los electrodos modificados, pues al
terminar el analisis, las superficies de los electrodos presentan un recubrimiento
amarillento caracteristico de la polimerizacion de los productos de oxidacion del
fenol, como ya se discutié previamente en la seccion de antecedentes.

T-5. Comparativo de la actividad electrocatalitica de diferentes electrodos,
[PhOH] = 300 ppm, [Naz;SO4] =1 mM, pH 7.

E |
Electrodo (VF; (ijA)
ITO 0.97 0.03
CA1 1.15 0.88
CA2 1.27 0.83
CP1 1.34 1.14

Estudiar la modificacion de electrodos de ITO con nanoparticulas de Co—Mo
permitid entender el comportamiento electroquimico relativo al proceso de
electrodeposicion (nucleacién y crecimiento de las particulas de Co—Mo), la
afectacion de las condiciones del sistema (pH y concentracion) sobre el

depdsito obtenido y sobre todo, permitié determinar que éste tipo de depdsitos,
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tienen la capacidad de influir en el proceso de oxidacién de fenol. Sin embargo,
los resultados también resaltaron la necesidad de utilizar un conductor
electronico cuya ventana de potencial sea mas amplia, asi como el utilizar un
material resistente a la formacion de hidrogeno sobre la superficie del electrodo

modificado.

4.1.1.2 Electrodeposicion sobre carbén vitreo

El conductor electrénico de carbdn vitreo (CVi) se selecciond con la finalidad de
ampliar la ventana de potencial para realizar la codeposicion y para tener una
mejor oportunidad de electrodepositar en una superficie que tenga mayor

resistencia a la reaccion de evolucion de hidrégeno [62-64].

4.1.1.2.1 Comportamiento electroquimico sobre carbén vitreo

El conductor electronico utilizado en la VC fue un disco de CVi cuya area
geométrica es de 7.07 mm? Con este se obtuvo el comportamiento
electroquimico de las disoluciones de Co?* y Mo®" y sus condiciones de

electrodeposicion.

41.1.21.1 Estudio del CE por voltamperometria ciclica

El estudio electroquimico de las sales de Co?* y Mo® se obtuvo por
voltamperometria ciclica. La disolucién de fondo (Na;SO, 0.1 M) no fue
electroactiva en el intervalo de -1.2 a 1.2 V. A potenciales fuera de dicho

intervalo, los procesos de oxidacion o reduccion del agua tienen lugar y la
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reaccion de oxidacion dafia significativamente la superficie del conductor
electrénico [93].

Para determinar el comportamiento electroquimico, y tomando en cuenta los
resultados obtenidos de la modificacion sobre conductores de ITO, solo se
analizé la influencia de la concentracion de las sales de Co y Mo, y se
analizaron las relaciones Co:Mo 2.3:1, 80:20, 90:10 y 20:1 con Na;SO4 0.1 M
como ES.

El comportamiento electroquimico de las diferentes proporciones de cobalto y
molibdeno sobre CVi muestra la formacién de las diferentes fases en los
depositos.

En el sistema 2.3:1 (Fig. F-24) existe un doble entrecruzamiento (-0.85 V y —
0.93) que indica el intervalo de nucleacion. Al llevarse a cabo la redisolucion, el
despojo mostré la presencia de dos fases intermetalicas separadas (una
meseta a —0.6 V y posteriormente un pico de oxidaciéon a —0.4 V) por lo que la

solucion solida no se formo.
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F-24. Comportamiento electroquimico del sistema CVi/ [Coz+] =0.1M, [M06+] =0.043 M,
[Na;SO4] =0.1 M, v=5mV/s, pH 6.

Dependiendo de la proporcién de cobalto en la disolucion, se puede ver como
los procesos relacionados con la oxidacién de cobalto levantan una corriente
faradica cada vez mayor (Figs. F-25 y F-26). En el caso de un sistema Co:Mo
80:20 (F-25), el proceso de nucleacion se lleva a cabo a —0.9 V y el despojo
presenta una separacion de las mesetas. En este caso en particular, la
resistividad del sistema se debe a contaminacion en el agua del laboratorio en

Venezuela.
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F-25. Comportamiento electroquimico del sistema CVi/ [Co”] =0.1M, [M06+] =0.025 M,
[Na;SO4] =0.1 M, v=5mV/s, pH 6.

En el caso de un sistema Co:Mo 90:10 (fig. F-26), la meseta correspondiente a
la oxidacion de los 6xidos de molibdeno electrodepositados es muy pequefa y
dada la cantidad de cobalto en la disolucién, el proceso de oxidacién del mismo
queda totalmente separado, indicando la formacién de dos fases intermetalicas

completamente diferentes.
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F-26. Comportamiento electroquimico del sistema CVi/ [Co”] =0.1M, [M06+] =0.011 M,
[Na;SO4] =0.1 M, v=5mV/s, pH 6.

En este tipo de sistemas, entiéndase las diferentes relaciones de Co:Mo con
sulfato de sodio como electrolito soporte, se presenta un doble
entrecruzamiento, los cuales permiten tener un intervalo de nucleacion de
aproximadamente 100 mV. Los valores oscilan entre los -800 mV y los -900
mV.

De acuerdo con la literatura [68 — 71], el proceso de electrodeposicion de las
particulas de cobalto y molibdeno también involucra el proceso de evolucién de
hidrogeno. Este fenbmeno se observa en las voltamperometrias al presentarse
el aumento abrupto de la corriente.

Por otro lado, el potencial de oxidacién del cobalto (-0.3 V) obtenido
experimentalmente tiende a valores mas positivos conforme la proporcién de
molibdeno disminuye. En estas condiciones, el proceso de oxidacion del cobalto

se facilite debido a la disminucion de los MoOx que entran en el depdsito, ya
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que se forman dos fases independientes que al oxidarse, a valores cercanos a
300 mV vs Ag(s/AgCl, permiten observar que el proceso de oxidacion de Co se

vuelve cada vez mas difusivo (Fig. F-27).
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F-27.Comportamiento electroquimico del sistema CVi/ [Coz+] =01 M, [M06+] =0.005 M,
[Na,S0O,4]1=0.1 M, v=5mV/s, pH 6.

Finalmente, el estudio voltamperométrico permitié determinar, por la morfologia
de los despojos, la necesidad del agente complejante para la formacion de la

aleacion.

4.1.1.2.2 Electrodeposicion en conductores electréonicos de CVi

Al determinar el intervalo de electrodeposicion, las relaciones que dieron
procesos de nucleacion y crecimiento mas evidentes fueron las relaciones 2.3:1

y 20:1.
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La técnica que se utilizé para modificar los electrodos fue la CA y los
cronoamperogramas dejan ver los procesos de nucleacion (en el momento en
que se perturba el sistema) y crecimiento de los nucleos a partir de los 10 s,
pero al igual que en el conductor electrénico de ITO, el proceso de
electrodeposicién se lleva a cabo al aplicar el un potencial de -1.1 V vs
Ags/AgCl pues como se dijo involucra el proceso de evolucion de hidrégeno
para su formacion [73].

Cambiar de conductor electronico permitid realizar la electrodeposicion a
potenciales donde la evolucion de hidrogeno se presenta, ya que como se
menciond antes, al utilizar ITO, algunas partes del conductor electrénico se

dafaban con este proceso.
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F-28. CA a diferentes potenciales. CVi/Co:NaMo 2.3:1, pH 6, t = 500 s (E vs Ag(s/AgCl)
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En el sistema Co:NaMo 2.3:1 (Fig. F-28), se ve que el proceso de nucleacion
tiene a estabilizarse lentamente y permite la adherencia del depdsito sobre el

conductor. Este mismo fenémeno se da en el sistema 20:1 (Fig. F-29)

i (Alem?)
o
3
>

5.0x10° 4 \ S

Tiempo (s)

F-29. CA a diferentes potenciales. CVi/Co:NaMo 20:1, pH 6, t = 500 s (E vs Ag/AgCl)
Una vez electrodepositados y modificados los electrodos, se hicieron las VC
para observar el despojo, los cuales son congruentes con las figuras F-24 y F-

27.

4.1.2 Electrodeposicion utilizando Na3(C3;HsO(COO0)); como electrolito

soporte

En investigaciones previas [60-71, 89-92] se reportd que durante Ila
electrodeposicion de Co y Mo a partir de CoSO,4 y Na;MoO4 se requiere de un
proceso de induccion para formar el enlace entre cobalto y molibdeno, y para
lograrlo es necesario formar un complejo entre los iones metalicos y electrolito

soporte. En esta investigacion se utilizaron dos electrolitos soportes, el primero
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fue Na SO, en concentracién 0.1 M y el segundo fue citrato de sodio (cit)
(Na3(C3Hs0(COQO)3) en una concentracion de 0.2 M. En este caso la
concentracion se duplica porque el citrato cumple dos funciones: la primera
como electrolito soporte y la segunda como agente complejante del cobalto.

Al formar este tipo de aleaciones es importante considerar que un factor
determinante en este sistema es que el molibdeno, al estar ionizado no se
puede electroreducir por si solo a su forma metdlica, por lo que al
electrodepositarlo sobre la superficie del electrodo, este tiende a depositarse en

forma de una capa de 6xidos MoOx y el que predomina es el MoO; [70].

Mo0? + 2H,0 + 2e~ COL”;MoOZ + 40H~ Eq. 19

El sulfato de sodio promueve un mecanismo (eq. 19) en el que se deposita una
capa de oxido de molibdeno y sobre él, se depositan islas de cobalto [60 y 65].
En cambio, al utilizar citrato, el mecanismo de electrodeposicion es totalmente
diferente.

Al formar la disolucién con el citrato de sodio, el molibdato de sodio y el sulfato
de cobalto, ocurre un complejamiento entre el Co®* y el citrato. Cuando se
aplica un potencial capaz de reducir tanto al Mo® como al Co?*, se forma una
capa de 6xido de molibdeno (MoOx) sobre la superficie del electrodo [66, 68]. El
complejo formado difunde y se adsorbe a la capa de Oxido y es aqui donde
ocurre una reaccioén quimica; el molibdeno se reduce oxidando al cobalto, pero
como la superficie del electrodo esta polarizada, el cobalto se vuelve a reducir
electroquimicamente formando el enlace metal-metal entre Co y Mo. La figura

F-30 ilustra el mecanismo antes mencionado.
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F-30. Mecanismo de formacion por induccién de la aleacién de Co—Mo

De esta manera, el mecanismo se expresa de la siguiente forma: [65]

CoCit™ + 2e~ - Co + Cit3~ (Eq. 20)
[MoO, — CoCit™ ] 45 + 2H,0 + 4e~ - Mo + CoCit~™ + 40H™ (Eq. 21)
Mo + CoCit™ + 40H™ - Co — Mo + Cit3~ + 40H~ (Eq. 22)

Como se puede observar en las ecuaciones 20 — 22, las reacciones anteriores
suponen el intercambio de seis electrones y la ruptura de varios enlaces entre
los atomos de Co y Mo, por lo que son procesos de baja densidad de corriente
de intercambio y muy irreversibles [65]. En el caso del Co®', la reduccién
electroquimica, es un proceso rapido. Por el contrario, la reduccién de Mo®* a
Mo® esta fuertemente impedida. Esto se debe a que como el molibdeno es un
metal de transicion, su estabilidad depende de que su configuracién electrénica
en los subniveles “d” en el caso del Mo®*, este tiene el subnivel 3d lleno y por

eso recibe el nombre de metal reluctante [59 y 74].
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Por otra parte, la concentracion del electrolito soporte puede influir en la cinética
de nucleacién y crecimiento.

Al utilizar ambos electrolitos soportes (sulfato de sodio o citrato de sodio), la
concentracion de los mismos puede afectar el proceso de electrodeposicién, ya
que el hecho de aumentar la conductividad del medio tiene un efecto directo

sobre la compresioén de la doble capa y por consecuencia se reduce su carga.

4.1.2.1 Electrodeposicion sobre ITO

La modificacion con particulas de Co:Mo se realizé sobre ITO para comparar

entre los electrodos modificados con soporte de CVi.i.

4.1.2.1.1 Comportamiento electroquimico sobre ITO y ES cit

Las concentraciones de las disoluciones seleccionadas para la modificacion de
los electrodos de ITO fueron Co:NaMo 2.3:1 (Fig. F-31) y 20:1 (Fig. F-32). La
relacion 20:1 esta reportada ampliamente en la literatura [60-71] y la
electrodeposicion en este sistema da como resultado aleaciones de Co:Mo
77:23 de estructura hexagonal [71] sobre conductores electronicos de CVi. En
ambos sistemas, las VC muestran despojos que indican la electrodeposicion
sobre el electrodo de una disolucion solida.

Como ya se comento, el proceso de reduccion del Mo es lento ya que esta
controlado por la transferencia electrénica y es, por esta razéon, que al disminuir
la velocidad del barrido cambia la respuesta del despojo (disolucién del

depdsito). A menores velocidades de barrido, se favorece la entrada de una
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mayor cantidad de molibdeno y se definen mas fases intermetélicas. Este

fendmeno se representa en la figura F-31.
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F-31. VC del sistema ITO/ Co:NaMo 2.3:1, [Citrato] = 0.2 M, pH 6

Por otro lado, se selecciond una relacion de Co:NaMo 2.3:1 con el objetivo de
obtener aleaciones cuyo porcentaje de Mo fuera mayor.

Las VC de ambos sistemas dejan observar el potencial de nucleacién, el cual
oscila entre los -0.800 y -0.900 mV. En el caso de la figura F-32, referente al
sistema Co:Mo 20:1, se presenta un doble cruzamiento a -1.1 V, el cual indica
que el proceso de electrodeposicion involucra el proceso de evolucion de
hidrogeno. Al ver el despojo es evidente que el depdsito contiene tres fases

intermetalicas.
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F-32. VC del sistema ITO/ Co:NaMo 20:1, [Citrato] = 0.2 M, pH 6

4.1.2.2 Modificacion del electrodo por cronoamperometria

Las condiciones de electrodeposicion para los electrodos de ITO en ambas
relaciones fueron: CA, -1.1 V vs Ag)/AgCl, 300s. En el sistema 20:1 (F-33), se
observa el lazo de nucleacioén, que es mas evidente a 5 mV/s.
Experimentalmente se observé que a -11 V, se lleva a cabo la
electrodeposicion y con el objetivo de homogenizar los resultados, se determino
que este seria el potencial de electrodeposicion tanto para los electrodos de
ITO como para el estudio posterior sobre el conductor electrénico de CVi.

Las CA de los electrodos de ITO en los diferentes sistemas (Figs. F-31 y F-32)
se realizaron a -1.1 V vs Ag(sy/ AgCl por 300 s. El tiempo de electrodeposicion
se fij6 porque después de dicho intervalo de tiempo, la superficie del electrodo

presenta pequenas burbujas de hidrogeno, que al acumularse sobre la
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superficie del electrodo produce un cambio del pH superficial y tiende a danar la
superficie conductora.

La figura F-33 muestra el sistema 20:1 (linea punteada) y en ella se observan
las etapas de nucleacion (10 s) y crecimiento de manera concreta ya que los
procesos estan bien definidos, pues se observa la carga de la doble capa al
aplicar el paso de potencial, posteriormente la corriente aumenta abruptamente
y define el proceso de nucleacion, al final la corriente se estabiliza y muestra el

proceso de crecimiento de los cristales.
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F-33. Electrodeposicién en los sistemas ITO/ Co:Mo 20:1 y 2.3:1, [Citrato] = 0,2 M, pH 6,
300 s

En el caso del sistema 2.3:1 (linea completa), se puede observar que aunque el
proceso levanta una corriente mucho mayor que el sistema 20:1, el crecimiento
del depdsito es mas lento y tarda en estabilizarse. De hecho, en la grafica se
nota cuando el proceso de la evolucién de hidrégeno comienza a danar la
superficie del conductor antes de que se logre la estabilizacion del sistema pues

la corriente empieza a variar, sin embargo, al comparar los depdsitos, el del
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sistema 2.3:1 tiene una mejor adherencia que el 20:1, el cual se elimina de la
superficie al tacto.

Una vez modificados los electrodos se realizé una VC en una disolucion que
solo contiene electrolito soporte, en este caso Na,;SO4 0.1 M y en la figura F-34

puede observar el despojo de los electrodos al oxidarse el depésito.
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F-34. Despojo de los sistemas ITOnog 2.3:1 € ITOppog 20:1, ES=Na,SO, = 0.1 M, 1 ciclo, 5
mV/s, pH 10

Al realizar este estudio, el valor de pH utilizado fue 10. Este valor se definié de
acuerdo a la literatura [88], pues menciona que las aleaciones de Co:Mo son
mas estables a valores de pH basico. Analisis preliminares a pH 7 dejaron ver
que la redisoluciéon del depésito es mas rapida a este pH.

En ambos casos se existe un pico de oxidacién del depdsito que denota la
existencia de dos fases intermetalicas y segun la literatura y la caracterizacion

de la muestra, la aleacién se forma [68, 83-85 y 86].
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4.1.2.3 Modificacion de electrodos por cronopotenciometria

La cronopotenciometria, como se definié anteriormente, registra la cinética de
los procesos ocurridos en la superficie del electrodo. En este caso, para
comparar la modificacion de los electrodos, se realizd la electrodeposicion
obligando los procesos cinéticos. De esta manera se pudo comparar el depdsito
obtenido via termodinamica con el obtenido via cinética de la reaccion.

La CP se realiz6 en los mismos sistemas que la CA, Co:Mo 20:1 y 2.3:1
utilizando citrato como ES. La perturbacion del electrodo se realiz6 a una
densidad de corriente j = -0.003 A/cm?.

La figura F-35 muestra que al perturbar el sistema 20:1, hay un salto de
potencial que indica la nucleacion en la superficie del electrodo vy
posteriormente una estabilizacion que define la etapa de crecimiento de los
nucleos. El potencial de crecimiento es aproximadamente -1.1 'V, y al comparar

con la técnica de CA, éste es casi el mismo potencial impuesto durante las CA.
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F-35. CP, Co:Mo 20:1, [Cit] = 0.2 M, 1 paso, 300 s
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La respuesta del sistema Co:Mo 2.3:1 (Fig. F-36) a la densidad de corriente
impuesta, también permite ver las etapas de nucleacion y de crecimiento. El
potencial al que el proceso se estabiliza es de -1.025 V vs Ag)y/AgCI. Al realizar
el analisis del valor, es evidente que la estabilizacion ocurre a un potencial de

75 mV menor al aplicado en la CA.
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F-36. CP, Co:Mo 2.3:1,[Cit]=0.2 M, 1 paso, 300 s

La caracterizacion de los electrodos modificados permiti6 determinar que los
depdsitos obtenidos tanto potenciostatica como galvanostaticamente tienen la
misma composicion. En electrodo modificado por galvanostaticamente se

denomina CP 231.
4.1.2.4 Caracterizacion de los electrodos modificados sobre ITO

Los electrodos modificados caracterizados fueron los obtenidos de las
relaciones 2.3:1 electrodepositadas tanto por CA como por CP y 20:1,

modificado por CA.
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4.1.2.4.1 Electrodo modificado con Co:Mo 20:1

La caracterizacion del electrodo modificado se realizd mediante la técnica de
TEM y se observé que la pelicula electrodepositada esta compuesta de
nanoparticulas en forma esférica cuyo tamafio oscila entre los 5y 15 nm, las

cuales tienden a aglomerarse en forma de racimos (Fig. F-37).

F-37. Analisis de la muestra CA 20:1 en TEM. 8700 X, beam energy 300 kV.

La pelicula electrodepositada esta formada por cristales amorfos y solo algunos
fueron cristalinos, los cristales tienen un crecimiento adireccional, sin embargo,
estan bien definidos (Fig. F-38) y los cristalinos tienen una distancia interplanar
de 2.6 A. Este valor difiere de las distancias interplanares de CoO (2.13 A) y
MoO, (3.41 A) por lo que se piensa que la mayoria de las particulas de tamafio
nanométrico sean amorfas o cristalinas forman una mezcla con la aleacion de

Co—Mo [91].
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F-38. Analisis de la muestra CA 20:1 en TEM. 1000 X, beam energy 300 kV.

La composicién del depdsito se determind por difraccion de electrones (Fig. F-

39).

F-39. Difraccion de electrones de la muestra CA 20:1 en TEM. 598 X, beam energy 300 kV.
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La interpretacion de los datos determind difracciones 20: 75.17, 65:78, 62.28,
51.19 y 42.05. Al comparar los datos con la base de datos de difraccion de
rayos X se comprobd la formacion de una aleacién Co:Mo 3:1 de estructura
tetragonal.

Los datos obtenidos experimentalmente son comparables con los reportados en

la literatura [65].

4.1.2.4.2 Electrodos modificados con Co:Mo 2.3:1

Los electrodos modificados CA 231 (Fig. F-33) y CP 231 (Fig. F-36) se
sometieron a varios andlisis para determinar su composicion y estructura. Se
eligieron estos dos electrodos modificados porque CA 231 fue el electrodo
modificado que presentdé mayor actividad electrocatalitica, pero este aspecto
sera discutido posteriormente.

Otra consideracién para la caracterizacién de las muestras fue por el interés de
determinar la afectacion en los depdsitos dependiendo de la técnica por la que
se sintetizaron. El electrodo CA 231 se modificd por electrodeposicion
potenciostatica y CP 231 se modificd por electrodeposicion galvanostatica.

La primera fase de la caracterizacion se realizé por difraccidén de rayos X a los
depdsitos de CA 231 y CP231. El espectro se muestra en la figura F-40 y se
observa la similitud entre las difracciones presentes tanto en CA 231 como en
CP 231.

Los difractogramas muestran valores 20 en: 21.46 correspondiente a Co,Mos
29-0490, en 30.35, 35.55 correspondientes a CoMoO3; 21-0869, en 45.40

correspondiente a CoMoO3; 21-086 y a CoMoszOs 34-0511 y en 50.80
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correspondiente a Co;0g 29-0489. Es necesario mencionar que los valores 20

fueron relacionados con los almacenados en la biblioteca del equipo.
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F-40. Difractograma de rayos X de la muestra CAy CP 2.3:1

Después del analisis de Rx se realizd un analisis de difraccién de electrones a

la muestra CA 231 (Fig. F-41). Los valores 26 obtenidos fueron 21.45, 30.35,

35.55 y 45.40. La interpretacion de los resultados redujo la lista de posibles y

arrojo que el depdsito estd compuesto por

una mezcla de fases

correspondientes a 6xidos mixtos de Co y Mo (CoMoOs) y la aleacion Co,Mos.
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Como los datos no son suficientes para determinar e indizar la formacién de la
aleacion Co—Mo, fue necesario realizar un analisis de XPS para determinar el

estado de oxidacion de los metales presentes en el depdsito.

| comoo: [ Copioo, JRLCOME0

F-41. Difraccion de electrones de la muestra CA 231

Los resultados arrojaron la presencia de cobalto en estado de oxidacion 0 y 2+,
pero el resultado mas significativo fue el XPS (Fig. F-42) realizado para
determinar el estado de oxidacion del molibdeno.

Este reveld la presencia de un pico 3ds, a 228 eV y otro pico 3ds, a 231 eV,
ambos, con un A= 3.13 eV [102], con lo que se corrobord la presencia de Mo®.
La trascendencia de este resultado radica en que al electrodepositar una
aleacion anémala por induccién, como es el caso de la aleacion Co—Mo, la
unica manera en que el molibdeno esté en estado metalico es porque formé
una aleacion con el cobalto. Este resultado permitié confirmar la formacién de la

aleacion Co,Mos 29-0490.
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F-42. Resultados del analisis de XPS de la muestra CA231 para molibdeno.
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4.2 Degradacién de fenol por medio de electrélisis exhaustiva con los

electrodos modificados

La degradacion electroquimica del fenol se realizé por electrélisis exhaustiva a
potencial controlado y se evalu6 tanto en el proceso de oxidacidn como en el de

reduccion.

4.2.1 Condiciones de la electrolisis exhaustiva

Para todas las electrdlisis exhaustivas se utilizaron las siguientes condiciones:
— [PhOH] =30 ppm
— [NazS04]=0.1 M
— V celda=40 mL
— WE = CVi reticulado
- A=1cm?

— pH=10

4.2.2 Degradacioén de fenol por oxidacién

La oxidacion electroquimica de fenoles puede ser estudiada como una reaccion
de catalisis heterogénea, en la cual un electrocatalizador es el lugar en el que
ocurre la reaccion de una especie adsorbida. La diferencia entre la catalisis
heterogénea y la electrocatalisis es que en esta la reacciéon quimica entre los
reactivos adsorbidos involucra la transferencia de una especie cargada por lo
que la energia de activacion puede ser modificada a través del potencial del

electrodo [92-94].

99



Una reaccion que ocurre sobre una superficie debe seguir los siguientes pasos:
La difusion de los reactivos del seno de la disolucién a la superficie, la
adsorcion de los reactivos sobre la superficie, la reaccion superficial, desorcion
de los productos y difusion de los mismos hacia la disolucién. Cualquiera de
estos pasos, o una combinacion de ellos sera entonces lo que determine la
velocidad de la reaccion [93].
En la electrocatalisis el paso de reaccién superficial involucra una transferencia
electrénica. En el caso de los compuestos fendlicos, el mecanismo de reaccion
implica la oxidacion del agua en la superficie del electrodo [94]. El radical
hidroxilo formado oxida entonces al compuesto organico, de acuerdo a las
siguientes reacciones:
Superficie electrédica + H,0 — Superficie( *OH) + H* + e~ (14)

Fenol + Superficie( *OH) - Superficie + mC0O, + nH,0 + H* + e~ (15)
El material del electrodo utilizado es un parametro importante en la reaccién de
oxidacion, no solo de fenoles sino de compuestos organicos en general. Tanto
el mecanismo a través del cual ocurre la reaccion, como los productos que son
generados pueden variar de un material de electrodo a otro [24 y 38].
Teodricamente, en base a parametros termodinamicos, cualquier compuesto
organico, incluyendo el fenol, puede oxidarse a CO, a bajos potenciales en
disolucién acuosa, sobre anodos de Au, Pt, CVi, entre otros, siempre que al
potencial aplicado se forme el radical *OH [95, 96].
El principal problema en el caso de la oxidacion de fenol en Au y Pt, es la

pasivacion del electrodo debido a la formacién de peliculas poliméricas sobre su
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superficie [97]. La figura F-43 presenta el mecanismo a través del cual ocurre la
polimerizacién del fenol al reaccionar dos radicales de este en la superficie del

electrodo.

OH
OH R R

3

R

R
* R R R R R
é ‘{%*’ A te .
\/ Polimerizacién \/
\
R

*

‘ *

(\_/ R R
OH O

OH

F-43. Mecanismo de oxidacion y polimerizacion del fenol. [98]

La pasivacién del electrodo se puede reducir disminuyendo la concentracion del
fenol, aumentando la temperatura del medio de reaccién o utilizando electrodos
con alto sobrepotencial de evolucidon de oxigeno, con lo cual aumenta la
concentracion de radicales "OH presentes en la superficie del electrodo [97 y

99].

4.2.2.1 Técnicas utilizadas para la monitorizacion de la degradacién del

fenol

Como ya se menciond, la degradacion del fenol puede seguirse a través de

técnicas como la cromatografia de liquidos o la espectroscopia UV-vis.
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4.2.2.2 Monitorizacién de la degradacién de fenol utilizando HPLC

Una de las técnicas utilizadas para determinar la degradacién de fenol en la

disolucién fue HPLC (seccién 3.7.2).

La curva de calibracion se muestra en la figura F-44. La fase movil utilizada fue

metanol: agua: acido acético en una relacién 2.3:1:1. El tiempo de retencion del

fenol es de 3.5 min. [100]
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F-44. Curva de calibracién con estandares de fenol por cromatografia de liquidos.
MeOH:H,0O:AcOH 70:30:1, 1 mL/min, P=140 atm, t =5 min.

Las figuras F-45 y F-46 muestran los cromatogramas de la disolucién inicial y la

disolucién final. El fenol present6 un tiempo de retencion de 3.8 min, y al hacer

el andlisis a la disolucion final (180 min), se observo la aparicion de un

compuesto a un tiempo de retencion de 2.6 min, que al correr un estandar se

identific6 como hidroquinona.
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E‘%’ 0 C
Ret . Tine
Peak Peak Result Time Of fset Area
Ho. Hame () {min) (min) (counts)
1 13 3642 3.023 0.000 3968
2 86 6358 3.789 0.000 25720
Totals: 100.0000 0.000 29688
Total Unidentified Counts 29688 counts _“/}/

F-45. Cromatograma de la disolucion inicial. Fenol 30 ppm, 0.1 M Na,SO,.

Hidroquinona | E
=

| Ret . Time
Peak Peak Result Time Of fse=t Area
Ho. Hane () (min) (min) (counts)
1 69 .9242 2.501 0.000 62415
2 2.5042 2.685 0.000 2235
3 3.03%76 3.026 0.000 2711
4 6.0260 3.299 0.000 £379
S 18.5080 3.7286 0.000 16521

\_ Totals: 100.0000 0.000 89261 /

F-46. Cromatograma de la disolucion final. Tiempo de reaccién = 180 min.
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4.2.2.3 Monitorizacionh de Ila degradacion del fenol utilizando

espectroscopia UV-Vis

El fenol absorbe radiacion UV, debido a la transicién energética asociada a la
resonancia del sistema n de la molécula, presentando una banda de absorcién
a una longitud de onda de 269 nm [101].

La concentracién de este compuesto en disolucion se obtuvo de los maximos
de absorcion a través de la Ley de Lambert-Beer: Con espectrofotometria de
UV-Vis se determiné la variacion de la concentracién del fenol, durante su
oxidacion anddica o su reduccion. Con el valor del camino 6ptico y la constante
de absortividad molar, se cuantificd la concentracion de la especie electroactiva
a medida que ocurre la reaccion. La constante de absortividad se obtuvo de la
curva de calibracion (Fig. F-47), con disoluciones de concentraciéon conocida de

fenol entre 1 y 30 ppm.

1.0 4

5 10 i P = ®
Fenol Goncentracién de fenol (pprm) !
A=269 nm -
0.8 5

Absorbancia

0.6

0.4 4

Absorbancia (u. a.)

024,

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
A (nm)

F-47. Curva de calibracion de fenol para UV-Vis
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La grafica se ajustd a una linea recta, con un valor de R de 0,9962. En este

sistema se determind que el valor de ¢ fue de 2340 M'em™.

4.2.2.4 Cuantificacion de la degradacion de fenol sobre los electrodos

modificados

Para la oxidacién de fenol se probaron los electrodos modificados reportados en

la tabla T-6 y su desempefio en la oxidacion de fenol se reporta en la tabla T-7.

Estos electrodos se eligieron por ser los que presentaron mayor actividad

electrocatalitica para oxidar fenol, de acuerdo con los resultados de la VC.

T-6. Condiciones de electrodeposicion de los electrodos modificados

Electrodo Rg:;a::,ilc;n ES CE Vo Enz/icmz Pasos Tiersnpo
CA1 20:1 NaSO4 ITO -1.172V 1 60
CP1 20:1 Na,SOq4 ITO -0.1 mA/cm? 2 60

CACo 100:0 Citrato CVi -1.100V 1 300
CA2310x 2.3:1 Na,SO4 CVi -1.100 v 1 300
CA231C 2.3:1 Citrato CVi -1.100 V 1 300
CA201C 20:1 Citrato CVi -1.100V 1 300

T-7. Degradacion oxidativa de fenol de los diferentes EM

Degradacion | Tiempo de Técnica
Electrodo de fenol electrélisis ves Comentarios
o . analitica
(%) (min)

CA1 90.50 300 HPLC Pasivacion
CP1 87.07 300 HPLC Pasivacion
CACo 27.2 5 UV-Vis Disolucion
CA2310x 91.55 180 UV-Vis No hay cambio
CA231C 33.88 7 UV-Vis Disolucion
CA201C 80.05 180 UV-Vis Disolucion
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4.2.2.4.1 Electrdlisis exhaustiva con los electrodos CA1y CP1

La figura F-48 muestra la disminucién de la concentracion de fenol a lo largo de

5 h de la electrélisis exhaustiva utilizando el electrodo CA1.

CA1, [Fenol] = 30 ppm, [Na,S0,]=0.1M,pH=7

30.00

25.00

2000 Pl

Fenol, ppm
o
o
o

o R

0 50 100 150 200 250 300

t, min

500 foimiin¥

F-48.Degradacion de fenol durante la EE de la disolucion de [Fenol] = 30 ppm con el
electrodo CA1

La tabla T-8 muestra que la concentracién disminuye mas de un 90%.

T-8. Electrdlisis exhaustiva con el electrodo modificado CA1
Electrodo modificado CA1
t (min) | [Fenol] (ppm) | Degradacién (%)

0 30.09 0.00

10 12.64 57.98

20 8.06 73.22

30 5.72 80.99

40 5.17 82.83

50 4.42 85.30

60 3.74 87.52
120 3.23 89.28
180 2.86 90.50
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Este mismo fendmeno se presenta al realizar la EE con el electrodo modificado

CP1, tal y como se muestra en la figura F-49 y en la tabla T-9.

CP1, [Fenol] = 30 ppm, [Na,S04]=0.1 M, pH=7

30.00

T e

D000 [ = o mm

1500 bR

Fenol, ppm

10.00 bR im o

R ey, —— e

0.00
0 50 100 150 200 250 300

t, min

F-49. Degradacion de fenol durante la EE de la disolucion de [Fenol] = 30 ppm con el
electrodo CP1

T-9. Electrdlisis exhaustiva con el electrodo modificado CP1
Electrodo modificado CP1
t (min) | [Fenol] (ppm) | Degradacién (%)
0 30.09 0.0
10 18.40 38.85
20 8.08 73.14
30 6.84 77.26
40 5.51 81.69
50 4.85 83.87
60 4.71 84.36
120 4.54 84.92
180 3.89 87.07
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Los electrodos modificados CA1 y CP1, como ya se discutié6 anteriormente,
estan modificados con O6xidos de molibdeno y particulas de cobalto y se
obtuvieron de una disolucion con una relacion Co:Mo 20:1.

Al realizar las electrdlisis exhaustivas con el electrodo CA1 y CP1, la
degradacion revela que en un periodo de 5 h, se logra una disminucion en la
concentracion de fenol de aproximadamente un 90%. En ambos casos, al
observar la superficie del electrodo, se presentd la formacion de una capa
amarillenta que recubre la superficie de los conductores electronicos y en
algunas zonas, dicha capa, tiene la capacidad de pasivar la superficie (este
fendbmeno se evalu6é midiendo la conductividad del conductor utilizando un
multimetro), por lo que es evidente que pese a que disminuya la concentracién
de fenol en disolucién, este se esta polimerizando.

Para validar esta observacion, al terminar los experimentos, los electrodos se
lavaron con agua, e independientemente se introdujeron a un tubo de ensayo
con 1 mL de acetona y estuvieron en el bafo ultrasénico por 1 minuto. Al
término de este tiempo, las disoluciones resultantes se analizaron por
espectroscopia UV-Vis, y se pudo constatar que el depdsito sobre ambos
electrodos era fenol.

Otra prueba cualitativa que se le realizd para determinar la composicion de los
depdsitos fue que las muestras disueltas en acetona se dejaron evaporar y se
obtuvieron los espectros IR de los residuos resultantes. Ambos depdsitos
presentaron bandas de absorcién a 3398 cm™ que son asociadas a la vibracion
del grupo OH, a 3040 cm™ asociadas a C sp2-H, a 1590 cm™, 1500 cm™

asociadas a C=C y 1200 cm™' asociadas al alargamiento C—O [99]. Con estos
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resultados se puede determinar que el residuo es fenol polimerizado en ambos

Ccasos.

0.8 Estiramiento del C-O
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F-50. Espectro infrarrojo del fenol.

Aunque los electrodos CA1 y CP1 disminuyeron la concentracion de fenol en la
disolucién no pueden ser considerados aptos como electrodos para la oxidacion
de compuestos organicos. Las razones por las que fueron excluidos se basan
en que al observar los resultados obtenidos durante la degradacion por
oxidacion, el depdsito del electrodo modificado se pasiva.

Otra razén para no considerar este tipo de electrodos modificados para la
oxidacion electrocatalitica del fenol es que al realizar la electrdlisis, el analisis
por HPLC revel6 que el subproducto principal fue hidroquinona.

Haciendo una comparacion entre el fenol y la hidroquinona, se puede observar
que, segun la literatura, el fenol tiene una DL50 de 523 mg/Kg en ratones y la
hidroquinona tiene una DL50 de 245 mg/Kg en ratones. Con esta informacion
qgueda en evidencia que la oxidacion de fenol con este tipo de electrodos genera

compuestos aun mas toxicos.
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4.2.2.4.2 Electrodlisis exhaustiva con CACo, CA201C, CA231C y CA2310x

La electrdlisis exhaustiva sobre los electrodos CA201C, CA231C y CA2310x
llevd a cabo en las mismas condiciones que las realizadas anteriormente; con
una diferencia; el conductor electrénico, que en esto casos fue CVi reticulado.
Los resultados de las electrolisis exhaustivas se presentan en la tabla T-10.
Como se puede observar, queda evidenciada la sensibilidad, tanto de los
depdsitos de cobalto como de aquellos modificados con aleaciones de Co:Mo.

T-10. Resultados de la electrodlisis exhaustiva realizada a electrodos
modificados de CVi reticulado (fenol 30 ppm, pH 10)

Electrodo Degradaciot/’zn de fenol disoE?:irgﬁc:jre)lagaeLaésito
min
CACo 27.2 5
CA231C 33.88 7
CA201C 29.33 6
CA2310x 91.57 60

Al observar los resultados fue evidente que pese al cambio de pH (de 7 a 10,
mencionado al analizar los despojos de los electrodos modificados) el depdsito
se oxida y vuelve a la disolucion, haciendo este tipo de aleaciones ineficientes
para electrocatalizar la oxidacion del fenol.

Es precisamente por la susceptibilidad de las aleaciones a la oxidacién, que se
trabajo en la formacion de 6xidos lo suficientemente estables como para que

soportaran las condiciones de degradacion.
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La sintesis de Oxidos estables de cobalto y molibdeno se realizd utilizando
sulfato de sodio como electrolito soporte, ya que de esta manera se evita la
formacion de la aleacién [68]. Los resultados ya fueron discutidos en 4.1.1.

Una vez electrodepositados los oxidos fue necesario saber si estos tenian la
resistencia suficiente para resistir las condiciones oxidativas.

En la figura F-51 se muestra el despojo resultante de la oxidacion del depésito
obtenido al electrodepositar mediante CA a -1.1 V durante 300 s en una
disolucién de Co:Mo 20:1 y Na,SO, como ES. Se observa la redisolucion del

depdsito a medida que los ciclos pasan.

3.0x10°

2.0x10°

1.0x10°

j (A/em?®)

0.0

-1.0x10° —_—r . .
0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 12

E (V vs. Ag/AgCl)

F-51. Despojo del depdsito obtenido de la electrodeposicién sobre CVi, Co:Mo 20:1, ES
Na,SO, 0.1 M, pH 10, 5 ciclos, v = 5mV/s.

El depdsito obtenido mediante CA a -1.1 V durante 300 s en una disolucién de
Co:Mo 2.3:1 y NapSO4 como ES, tuvo un comportamiento totalmente diferente
conforme ocurrieron los barridos (Fig. F-52). La voltamperometria ciclica mostro

que aunque existe cierta redisolucion del depdsito, este forma 6xidos estables
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en las condiciones de oxidacion, los cuales no solo son resistentes a la

redisolucion. El electrodo modificado se denomind CA2310x.

1.5x10™ 7

1.0x10™

5.0x10°

e
o
<
— 0.0
-5.0x10°
-1.0x10* T T T T T T T T T T T T T 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V vs. Ag/AgCl)
F-52. Despojo del depésito obtenido de la electrodeposicion de la relacion Co:Mo

2.3:1 utilizando Na,SO, como electrolito soporte.

Al determinar la estabilidad de CA2310x durante el proceso de oxidacién se
determind, por medio de voltamperometria lineal, la actividad electrocatalitica
de la superficie modificada. La figura F-53 muestra el comportamiento
electroquimico del electrodo modificado.

El barrido esquematizado con la linea continua presenta el analisis realizado en
una disolucién blanco (Na,SO4 0.1 M pH 10). Aqui se presentan dos procesos
de oxidacién, el primero a 850 mV y el segundo a 950 mV que se atribuyeron al
proceso de oxidacién de la superficie electrodepositada.

Al realizar el barrido en una disolucién con 30 ppm de fenol, se observd un
incremento en la corriente faradaica en el segundo proceso de oxidacion, el

cual correspondi6 a la oxidacion del fenol.
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F-53. Actividad electrocatalitica del electrodo CA2310x.

Volviendo a los resultados de la electrdlisis exhaustiva realizada con el
electrodo CA2310x mostrados en la tabla T-10, con este electrodo se logra una
degradacion del 91% del fenol en disolucién.

Una vez concluido el experimento se lavé el electrodo con agua y se determiné
que no existid pasivacion (medicién de conductividad), por otro lado el lavado
con acetona de la superficie, no reflejo presencia de fenol.

Por este motivo, se puede considerar que éste tipo de modificaciones puede ser
aplicado a la degradacién de contaminantes organicos ya que no son
resistentes a la pasivacion, sin embargo, en el caso del fenol, se vuelve a
presentar que el producto de reaccion es hidroquinona y como ya se menciond,

se incrementa la toxicidad del sistema.
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4.2.3 Degradacion de fenol por reduccién

El objetivo de este trabajo fue obtener superficies modificadas con aleaciones
de cobalto y molibdeno que confirieran a la superficie del conductor
electroquimico actividad electrocatalitica. Por esta razén, al observar los
resultados experimentales de la oxidacién del fenol sobre este tipo de
superficies, fue necesario buscar procesos en los que dichos electrodos
degradaran fenol.

Una vez determinado que los depdsitos son facilmente oxidables, se consideré
que los electrodos modificados tendrian un mejor desempefio si se utilizaran
para la reduccion de fenol. Esta documentado el uso de este tipo de aleaciones
como electrodos en celdas de combustible. Esto se debe a su capacidad para
facilitar la evolucion de hidrégeno [62-64].

Al analizar el comportamiento de este tipo de electrodos por voltamperometria
ciclica, figura F-54, se observa que el proceso de reduccion del fenol esta
enmascarado con el proceso de reduccion de los diferentes o6xidos de
molibdeno.

En la disolucién con 30 ppm de fenol se observé el aumento en la corriente
faradaica a —-1.0 V, lo cual denotando que la superficie modificada esta
reaccionando con el fenol presente en la disolucion.

Este comportamiento solo se presenta sobre el electrodo modificado sobre el

conductor electrénico de CVi.
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F-54.

Actividad electrocatalitica del electrodo CA231C sobre CVi en ausencia y
presencia de fenol.

4.2.3.1 Cuantificacion de la degradacién de fenol

La electrolisis exhaustivas se realizé a -1.2 V vs Ag(s/AgCl. La degradacion del

fenol, se monitoriz6 mediante la técnica de UV-Vis antes descrita. Los

electrodos utilizados estan reportados en la tabla T-11 y los resultados de la

electrélisis exhaustiva de fenol se presentan en la tabla T-12.

T-11. Electrodos utilizados para la reduccion de fenol
Electrodo Relacion ES CE E Pasos Tiempo
Co:Mo \'/ s

CA Co 100:0 Citrato CVi -1.100 1 300
CA231C 2.3:1 Citrato CVi -1.100 1 300
CA2310x 2.3:1 Na,SO4 CVi -1.100 1 300
CA 201C 20:1 Citrato CVi -1.100 1 300
CA 2010x 2.3:1 Na,SO4 CVi -1.100 v 1 300
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T-12. Porcentaje de degradacién de fenol durante la reduccién

Tiempo | CACo | CA231C | CA2310x | CA201C | CA 2010x
0 0 0 0 0 0
20 28.24 82.72 22.92 31.89 1.66
40 39.87 87.71 23.92 34.88 24.92
60 50.17 90.37 28.90 38.87 28.24
120 56.81 95.35 36.21 47.52 52.49
180 67.44 97.00 37.54 74.42 65.45

Al analizar los resultados obtenidos se pudo constatar que el electrodo
modificado CA231C, presentd la mayor actividad electrocatalitica para la
degradacion por reduccion del fenol.

Por esta razén y para comprobar tanto la reproducibilidad del experimento, asi
como la influencia del conductor electronico que soporta la aleacién, se

realizaron electrolisis exhaustivas utilizando los electrodos descritos en la tabla

T-13.
T-13. Electrodos utilizados para la electrdlisis exhaustiva de fenol
Electrodo | Relacion | gq CE E,V | Pasos | 1€mpo
Co:Mo s
CA231 2.3:1 Citrato CVi -1.100 1 300
CA231 2.31 Citrato ITO -1.100 1 300

La figura F-55 muestra la degradacién de fenol durante la reduccién y la
degradacion se aprecia mas detalladamente con la tabla T-14.
La electrdlisis utilizando CVi reticulado como soporte de la aleacién degradé

casi un 10% mas aquella que utilizé como soporte electrédico al ITO.
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Durante la electrdlisis se observé la formacidén de burbujas sobre la superficie
de los dos electrodos de estudio. Dichas burbujas, que se deben a la formacion
de hidrogeno, cambian el pH superficial del electrodo y aunque no logran
redisolver el depdsito, es notorio que la aleacion electrodepositada va perdiendo
adherencia al substrato, ya que al lavar el electrodo, el recubrimiento se cae.

Cabe mencionar que todas las electrdlisis se realizaron por triplicado.
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F-55. Degradacion de fenol en la electroreduccion

T-14. Degradacién de fenol durante la electrdlisis exhaustiva

. CA 231 CVi reticulado CA 2311TO
TI:nTnpo Degradacion | Desviacion | Degradacion | Desviacion
% estandar % estandar

0 0.00 0.00 0.00 0.00

20 80.77 1.75 77.84 0.54

40 83.68 4.25 79.79 0.41

60 88.70 1.51 83.91 0.34
120 92.15 2.77 85.34 1.29
180 94.87 1.86 85.50 1.91
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Al analizar los productos de reaccién se observd que las muestras tomadas
durante la electrélisis presentaron una ligera capa insoluble.

Por esta razén, para determinar la naturaleza de esa fase se realizé un analisis
por UV-Vis de la muestra, previa agitacion con ultrasonido.

Los resultados mostraron la formacion de dos compuestos organicos, los
cuales, al observar las transiciones que presentaron y analizar la literatura, se

consider6 que podria tratarse de una mezcla de benceno y ciclohexano.

Para corroborar esto, se obtuvo el espectro de UV-Vis de las disoluciones inicial
y final, con la particularidad de que a la inicial se le adicionaron 10 uL de
benceno y 10 uL de ciclohexano.

Como se puede observar en la figura F-56, las absorbancias que estan

presentes en la disolucion final, coinciden con las transiciones de benceno y

ciclohexano que se colocaron como testigo en la disolucion inicial.

.-
/

A
/o

I Disolucién inicial
1 (Fenol 30 ppm, 10 pL ciclohexano
I'. y 10 uL benceno)

Benceno —— Disolucioén final de la reduccion

Electrodo modificado CA231C

Absorbancia

T T T T 1
300 400 500
Longitud de onda (nm)

F-56. Espectro UV-vis de la disolucién inicial y la disolucion final obtenida al concluir la
degradacion de fenol en la electrorreduccion utilizando CA231C.
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No hay documentacion sobre el mecanismo de reduccién de fenol sobre
superficies de una aleacion de Co-Mo, sin embargo, analizando los
mecanismos propuestos para la evolucion de hidrégeno sobre estas superficies,
se propone el siguiente mecanismo (F-57).

OH

E— —_—
H,0* H,0"

Reaccién Reaccién
electroquimica quimica

F-57. Mecanismo propuesto para la degradacién de fenol en la electrorreduccién utilizando
los electrodos modificados con la aleacién Co—Mo

Partiendo de una disolucién cuyo pH es 10, en el momento de que el fenoxido
se adsorbe en la superficie del electrodo, sufre un decremento brusco de pH
debido a la produccion de hidrégeno sobre la superficie.

La deshidratacién del fenol ocurre por via electroquimica y al ser tan estable el
anillo bencénico, la ruptura del enlace OH destruye la aromaticidad y se da
lugar a la formacion de productos energéticamente menos estables.

Esta inestabilidad y el exceso de hidrégeno en la disolucidén pueden permitir la
formacion de ciclohexano ya que las condiciones en la superficie electrodica

impiden la polimerizacion de los subproductos [101].
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Sobre la base de los resultados obtenidos a lo largo de esta investigacion se
demostré que la aleacion Co—Mo modifico la superficie del conductor
electronico de carbdn vitreo asi como del ITO.

Los electrodos modificados presentaron la capacidad para degradar fenol pues
la aleacién Co—Mo favorece tanto la oxidacion como la reduccion del fenol, sin
embargo, la susceptibilidad de la aleacion a la redisolucion enfocd la
degradacion de fenol hacia la reduccion.

La reduccion de fenol sobre la superficie de los electrodos modificados produjo
como productos de reaccion benceno y ciclohexano. Estos compuestos, al ser
insolubles en agua podria ser conveniente encontrar las condiciones que

permitieran la separacion de fases.
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5. Conclusiones

e La aplicacion de las técnicas electroquimicas de cronoamperometria y
cronopotenciometria en las condiciones descritas en este trabajo, permiten
modificar conductores electrénicos de ITO y de CVi con nanoparticulas de
cobalto y molibdeno.

e La técnica de voltamperometria ciclica permite determinar el comportamiento
electroquimico de los diferentes sistemas estudiados (Co:Mo 50:50, 2.3:1,
80:20, 90:10 y 20:1 con sulfato de sodio y Co:Mo 2.3:1 y 20:1 con citrato de
sodio como electrolito soporte). Los datos obtenidos son los siguientes:

o En todos los sistemas, el proceso de reduccion del Mo®* esta controlado
por transferencia de carga y en disoluciones acuosas no puede reducirse
a su estado elemental por si solo, el proceso de reduccién del Co®* es de
naturaleza cuasi reversible y no esta controlado totalmente por difusion.

o Lainfluencia del pH en todos los sistemas es una variable decisiva ya que
a valores de pH mayores a ocho, el hidréxido de cobalto precipita sobre la
superficie del electrodo y a pH acido, menores a cuatro, la superficie del
conductor electrénico de ITO se dana.

o Todos los sistemas presentaron el lazo caracteristico del proceso de
nucleacion y el intervalo de electrodeposicion tanto de 6xidos estables
como de la aleacién Co—Mo se definié entre -0.900 y -1.1 V vs Agy/AgCl.

o El uso de un agente complejante es determinante para la formacién de las

aleaciones de Co-Mo. En este caso, el agente complejante fue el citrato de
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sodio, el cual funciona como electrolito soporte y como agente

complejante.

e La caracterizacion de los depdsitos sobre el conductor electrénico de ITO

demostrd que los depdsitos presentan estructuras nanométricas.

@)

En las relaciones Co:Mo 50:50 y 20:1 con sulfato de sodio, el depésito
esta formado por 6xidos de molibdeno y pequefias islas de cobalto. El
depdsito, en la mayoria de la superficie, presenta nanoplatos cuyo espesor
oscila entre los 15 y los 25 nm y el largo oscila entre los 100 y 500 nm. En
algunas zonas del depdsito, las nanoparticulas electrodepositadas se
aglomeran y forman nanoflores cuyo tamafo oscila entre los 100 y 500
nm.

En la relacion Co:Mo 20:1 con citrato de sodio, el depdsito esta formado
por nanoparticulas en forma de racimo de una aleacién de Co-Mo
tetragonal como la reportada por Gémez y colaboradores [71].

En la relaciéon Co:Mo 2.3:1 con citrato de sodio, el depdsito esta formado
por nanoparticulas cristalinas amorfas aglomeradas en racimos. La
composicién de estas particulas es una mezcla de Co,Mo3 y 6xido mixto

de CoMoOs.

e La electrélisis exhaustiva para la oxidacion de fenol con los electrodos

modificados CA1 y CP1 (condiciones de modificacion presentes en la tabla T-

6) conducen a la disminucién de la concentracion de fenol en un 86% pero

tiene lugar la polimerizacion de este sobre la superficie del electrodo.
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e La caracterizacion de las muestras al final de la electrdlisis exhaustiva
oxidativa, revela la aparicién de un compuesto a un tiempo de retencion de
2.6 min que responde a la formacion de hidroquinona como producto de
reaccion, el cual tiene mayor grado de toxicidad que el fenol.

e La modificacion de los electrodos con aleaciones de cobalto y molibdeno
CACo, CA231C y CA201C (condiciones de electrodeposicion en la tabla T-6)
y su aplicacion para la oxidacién de fenol, muestra que este tipo de
aleaciones son sensibles a la oxidacion y se disuelven. Por esta razon, las
aleaciones de Co-Mo obtenidas en esta investigacion no son aptas para la
degradacion oxidativa de fenol.

e Se encontraron las condiciones para modificar electrodos con Oxidos
estables CA2310x (condiciones de electrodeposicion en la tabla T-6) que
permiten la degradacién del 90% de fenol en disolucidon. El electrodo
modificado con una relacién Co:Mo 2.3:1 (condiciones de electrodeposicidon
den la tabla T-6) tiene propiedades electrocataliticas para la oxidacion de
fenol, su superficie es resistente a la pasivacion, sin embargo, aunque se
trabajo a pH 10, el depdsito se redisolvié y también se encontré que se forma
como producto de la reaccion, la hidroquinona, aumentando asi la toxicidad
del medio.

e La electrorreduccion permite utilizar las aleaciones de Co:Mo para degradar
fenol; el electrodo modificado con una relacién Co:Mo 2.3:1 CA231C, tiene
propiedades electrocataliticas para la reduccion de fenol. La aplicacion de

este electrodo modificado para la electrdlisis exhaustiva a potencial
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controlado de -1.20 V vs Agy/AgCl, disminuye la concentracion de fenol un
95 % después de 3 h. Los productos de reacciéon fueron benceno y
ciclohexano. Estos subproductos tienen una DLsy mas alta que la del fenal,
por tal motivo, es posible utilizar este tipo de electrodos para la degradacién
de fenol, incluso aunque no se llegue a la mineralizacion. Adicionalmente a
esto, tanto el benceno como el ciclohexano son insolubles en agua, por lo

que pueden ser separados del sistema una vez electrolizado.
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6. Recomendaciones

Las recomendaciones que derivan de esta investigacion son las siguientes:

Trabajar en la obtencién de aleaciones de Co-Mo utilizando otros agentes
complejantes, por ejemplo, glutamato de sodio.

Trabajar en los parametros de diseio de la celda de electrdlisis con la
intencion de mejorar la eficiencia del proceso de electrélisis de
contaminantes organicos.

Trabajar en el mecanismo de degradacion del fenol.

Encontrar el sistema Co:Mo que permita la obtencion de electrodos
modificados con aleaciones de Co-Mo presenten buena adherencia y
resistencia a la oxidacion .

Determinar las condiciones de trabajo bajo las cuales los electrodos
modificados con aleaciones de Co-Mo puedan facilitar la reaccion de
reduccion del fenol, el benceno y el ciclohexano.

Trabajar en la obtencion de electrodos modificados con una aleacion de
Co-Ni o una aleacion trimetalica de Co-Mo-Ni para determinar si lo
electrodos modificados son resistentes a la oxidacion y con ellos se pueden
degradar compuestos organicos contaminantes por electrélisis exhaustiva a

potencial controlado.
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