
150

Rev Soc Quím Perú. 79 (2) 2013 

EVALUACIÓN DE ELECTRODOS BASADOS EN SnO  DOPADOS 2

CON Sb, Ru y TiO , FABRICADOS  POR LA TÉCNICA PECHINI2

*
Pilar del Socorro Lázaro Rubio , Adolfo La Rosa-Toro Gómez

RESUMEN
Electrodos de SnO  sin dopar y dopados con Sb, Ru y TiO fueron preparados mediante 2 2 

impregnación, sinterización y tratamiento térmico empleando la técnica de precursor 
polimérico (Pechini). Los electrodos preparados fueron comparados con un electrodo 
obtenido a partir de la descomposición térmica de una disolución precursora. La  
caracterización se realizó mediante difracción de rayos X (DRX), microscopía electrónica de 
barrido (SEM) y voltametría cíclica (VC); finalmente su estabilidad electroquímica fue 
evaluada mediante cronopontenciometría.

Palabras clave: Pechini, ánodo de titanio, dióxido de estaño, electrocatálisis.

MANUFACTURE AND EVALUATION OF SnO ELECTRODES, 2 

DOPED WITH Sb, Ru AND TiO  BY THE PECHINI METHOD2

ABSTRAC
SnO  electrodes undoped and doped with Sb, Ru and TiO  were prepared by impregnation and 2 2

sintered by thermal treatment using the polymeric precursor technique (Pechini). The 
electrodes were compared with an electrode produced the thermal decomposition of a 
precursor solution. The characterization was done by X-ray diffraction (XRD), scanning 
electron microscopy (SEM) and cyclic voltammetry (CV), and finally its electrochemical 
stability was evaluated by cronopontenciometría.

Key words: Pechini, titanium anode, tin dioxide, electrocatalisys.

INTRODUCCIÓN
Los ánodos de óxidos soportados sobre titanio son descritos como uno de los más grandes 
progresos tecnológicos en el campo de la industria electroquímica. En 1965 Henry Beer 

1 2,3patentó  este tipo de electrodos denominados (DSA -“Dimensionally Stable Anodes”)  y en la 
actualidad casi la mayoría de las plantas industriales utilizan ánodos de titanio recubiertos de 
óxidos metálicos. Estos ánodos se caracterizan por presentar alta resistencia a la corrosión, 
buena conductividad y actividad electrocatalítica para la  reacción de evolución del cloro. Los 
ánodos conteniendo óxido de estaño son frecuentemente utilizados, especialmente en los 
ánodos de óxidos ternarios TiO  + SnO  + RuO soportados en Ti  las cuales son muy utilizados 2 2 2 

4,5en la industria cloro-sosa .
Los electrodos de RuO soportados sobre titanio son los ánodos activos más importantes 2 

6 7usados en la industria cloro-sosa ; sin embargo, el RuO  es poco estable a elevado potencial . 2
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Evaluacion de electrodos basados en SnO  dopados con Sb, Ru, y TiO , ...2 2

Por este motivo, el RuO  es mezclado con aditivos como IrO , TiO , Sb O , SnO  para mejorar 2 2 2 2 3 2

la actividad, estabilidad o selectividad de los electrodos hacia la reacción de evolución de 
8 9cloro  así como también disminuir el costo del electrodo . El óxido de estaño es un buen 

material para ser usado como ánodo en la generación de  agua electro-oxidada.
Los electrodos Ti/SnO -Sb presentan un elevado sobrepotencial para la reacción de oxígeno, 2

10comportamiento que se encuentra asociado a la generación de radicales hidroxilo ; la elevada 
11eficiencia obtenida se le atribuye a la capa de óxido de antimonio ; sin embargo, son muy poco 

estables en condiciones de polarización anódica. En este contexto, el material del ánodo juega 
un papel crítico, porque este deberá ser inocuo, de bajo costo y deberá tener un tiempo de vida 
útil. La mezcla de óxidos de estaño, antimonio, titanio y rutenio puede ser una buena elección 
en términos del tiempo de vida, así como la incorporación de un metal noble puede mejorar la 
eficiencia bajo condiciones agresivas. 
Existen una gran variedad de técnicas para el desarrollo de óxidos conductores. Las 
propiedades de estos depósitos dependerán, fundamentalmente, de su estructura, morfología 
superficial y de la naturaleza de las sustancias empleadas; parámetros que están relacionados 
con la técnica que se utilice para la realización del depósito. Entre las más utilizadas tenemos: 
evaporación en vacio, bombardeo (sputtering), depósito químico en fase vapor (chemical 
vapour deposition), pulverización más pirólisis (spray pyrolysis), técnica de mojado (dip 
coating), pintado (brushing), crecimiento químico (chemical solution growth), etc.
La mayor dificultad en la preparación de electrodos de estaño es el control de la cantidad de 
SnO  en el recubrimiento, ya que la volatilización del SnCl  ocurre a temperaturas cercanas a 2 4

114°C; por esta razón el control de los parámetros del proceso resulta crítico. Existen 
diferentes métodos para preparar óxidos de estaño, rutenio y antimonio en solución, evitando 
la pérdida de estaño, como son sol-gel, co-precipitación y precursor polimérico (Pechini). El 
método sol-gel permite un buen control del contenido de estaño así como del tamaño de 
partícula, aunque el método Pechini es  preferido por la facilidad de ejecución, por los buenos 
resultados obtenidos y por proporcionar mayor estabilidad que otras técnicas para elaborar 
nanopartículas de óxidos, lo que lo convierte en un método prometedor para la obtención de 

12óxidos de SnO . 2

Con el fin de aumentar la conductividad del electrodo de SnO se introdujo en la disolución 2 
13 14,15precursora dopantes de antimonio  y rutenio . La estabilidad del electrodo fue mejorada 

incorporando titanio en forma de óxido.
  

Método del Precursor Polimérico (Pechini).
El método Pechini, también denominado mezcla de líquidos, resina intermedia o complejo 
polimerizable, es un método que permite, de manera general, obtener un polímero homogéneo 
órgano-metálico en el cual el metal se ubica en la cadena principal del polímero. El proceso 
utiliza la capacidad de ciertos ácidos débiles (ácido piroxicarboxílicos á) de formar quelatos 
ácidos polibásicos con cationes de los elementos Ti, Zr, Cr, Mn, Ba, La, Sn, etc.
Los quelatos que se forman pueden experimentar poliesterificación al calentarlos en presencia 
de un alcohol polihidroxílico generando un polímero transparente, resina, en la que los 
cationes se encuentran distribuidos uniformemente. La resina retiene la homogeneidad a 
escala atómica de los iones del sistema debido a su alta viscosidad. La calcinación a una 
temperatura relativamente baja, entre 500 y 650ºC, se obtienen óxidos con partículas finas y 
una composición química que ha sido controlada de manera precisa durante el proceso. Por lo 
general, el proceso Pechini utiliza una solución de ácido cítrico y etilenglicol de tal manera 

16,17que la quelación del metal se puede esquematizar de acuerdo a la Ec.1 :
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Por otro lado, la poliesterificación del citrato metálico con el etilenglicol, que también ocurre 
16,17por la influencia de la temperatura se puede representar según la Ec.2 :

  
En la práctica, no se ha determinado si la reacción de la Ec. 1, formación del citrato metálico, y 
la reacción de la Ec. 2, polimerización, ocurren simultáneamente o en secuencia. El 
calentamiento de la solución se debe realizar continuamente hasta que el agua y el ácido 
acético se destilen por completo dando como resultado el polímero. 
En este trabajo se utilizó Pechini como método de síntesis para obtener los óxidos 
correspondientes a las series PSb, PRu y DT con diferentes composiciones. Los óxidos 
depositados se caracterizaron utilizando difracción de rayos X (DRX), microscopía 
electrónica de barrido (MEB) y voltametría cíclica (VC).

PARTE EXPERIMENTAL
  

Preparación de los electrodos SnO -Ti-Sb y SnO -Ti-Ru mediante Pechini.2 2

Los reactivos utilizados fueron: etilenglicol (Merck), ácido cítrico monohidratado (Fermont), 
SnCl .5H O (Sigma Aldrich), RuCl (Merck), SbCl (Merck) y TiO  (Degussa P-25).4 2 3 3 2

Para obtener los óxidos a partir del método Pechini se elaboró dos series de electrodos: PSb y 
PRu (Tablas 1 y 2). Inicialmente se calentó 44,6 mL de etilenglicol a 70°C y se le adicionó 
lentamente 34,5 g de ácido cítrico monohidratado agitando continuamente la solución, hasta 
obtener una solución transparente. Separadamente se preparó soluciones acuosas 0,5M a 
partir de las sales precursoras de SnCl .5H O, RuCl , SbCl . Se usó TiO , el cual se dispersó en 4 2 3 3 2

agua, siendo su concentración final 0,5M.
A la mezcla de etilenglicol y ácido cítrico se le adicionó cantidades controladas de las sales 
precursorascon agitación constante, de tal manera que el volumen final fue de 10mL. La 
formulación de las disoluciones precursoras se muestran en las tablas 1 y 2.

Ácido cítrico Citrato metálico

Etilenglicol Citrato metálico Polimerización

(Ec. 1)

(Ec. 2)
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Tabla 1.  Formulación de la disolución precursora para la preparación de la serie 
de electrodos PSb.

Electrodo
SnCl4.5H2O 
0,5M, (mL)

SbCl3

0,5M, (mL)
TiO2

0,5M, (mL)
Etilenglicol + ácido 

cítrico (mL)

PSb1 3,6 0,65 0,75 5

PSb2 4,1 0,65 0,25 5

PSb3 4,35 0,65 0 5

Tabla 2. Formulación de la disolución precursora para la preparación de la serie 
de electrodos PRu.

Electrodo SnCl4.5H2O 
0,5M (mL)

RuCl3
0,5M (mL)

TiO2

0,5M (mL)
Etilenglicol + ácido 

cítrico (mL)

PRu1 3,6 0,65 0,75 5

PRu2 4,1 0,65 0,25 5

PRu3 4,35 0,65 0 5

Tabla 3. Formulación de la disolución precursora para el electrodo DTSb.

Electrodo SnCl4.5H2O 0,5M, 
(mL)

SbCl3

0,5M(mL)
Etanol 
(mL)

DTSb 4,35 0,65 5

Alcanzada la completa homogenización de la mezcla etilenglicol y ácido cítrico se redujo la 
temperatura a 25°C y se adicionó gradualmente NH OH hasta llevar la solución a un pH de 9;  4

la solución se calienta a 140°C para promover la reacción de poliesterificación, obteniéndose 
una resina negra. Los cambios en la coloración, producto del aumento de temperatura durante 
el proceso de formación de la resina, se aprecia con claridad en el electrodo PSb3 ya que los 
precursores de rutenio y titanio interfieren en la visibilidad; por tal motivo, todas las 
disoluciones se trabajaron bajo las mismas condiciones.
En todos los casos, en la preparación de los electrodos se usó como soporte una lámina de 
titanio 99,99% de Goodfellow, cortada en forma rectangular de 1x5 cm (espesor 0,5 mm). El 
soporte así elaborado, fue desengrasado con acetona y posteriormente atacado químicamente 
con una solución de ácido oxálico al 10%, a ebullición durante una hora. El tratamiento 
produjo una superficie rugosa apropiada para la adhesión de los óxidos. 
La disolución obtenida se aplica al soporte por brushing, humedeciendo bien la superficie, 
pero sin que llegue a gotear. Las etapas fueron las siguientes:
  

 Impregnación de la solución.
 Secado en estufa a 125 ºC por 10 minutos.
 Tratamiento térmico a 400 ºC por 10 minutos.
 Enfriado y repetición de todo el proceso.
  

Culminada la aplicación de 21 capas, según los pasos descritos anteriormente, se realizó un 
tratamiento térmico final a 650 ºC, con la finalidad de lograr la sinterización homogénea de los 
óxidos. La composición nominal atómica de los electrodos se muestra en la tabla 4 .

Evaluacion de electrodos basados en SnO  dopados con Sb, Ru, y TiO , ...2 2
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Preparación del electrodo SnO -Sb mediante descomposición térmica2

Para elaborar el electrodo DT (descomposición térmica) se preparó una disolución precursora 
con las sales de los metales a depositar: cloruro de estaño y cloruro de antimonio utilizando 
etanol como solvente (tabla 3). La solución precursora fue impregnada sobre un soporte de 
titanio y se realizó el tratamiento térmico bajo el mismo procedimiento y condiciones 
especificados en el procedimiento utilizado en las series PSb y PRu.

Tabla 4. Porcentaje  nominal atómico.

Serie Electrodo Sn Sb Ru Ti

PSb

PSb1 72 13 - 15

PSb2 82 13 - 5

PSb3 87 13 - -

PRu

PRu1 72 - 13 15

PRu2 82 - 13 5

PRu3 87 - 13 -

DT DTSb 87 13 - -

RESULTADOS Y DISCUSIÓN
  

Caracterización electroquímica de los electrodosde estaño soportados en titanio.
En las figuras 1 y 2 se presenta los voltagramas estabilizados de los electrodos de estaño 
soportados sobre titanio, empleando una solución de Na SO  0,2 M y Na SO  0,2 M + NaCl 2 4 2 4

0,2M, utilizando como electrodo de referencia Ag/AgCl y contraelectrodo de platino.
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Figura 1. Voltagramas cíclicos, en disolución de Na SO  0,2M y velocidad de barrido de 50 mV/s, 2 4

comparativos del electrodo DTSb obtenido mediante descomposición térmica frente a los electrodos 
de las series PSb y PRu, obtenidos empleando la técnica Pechini, a) PSb frente a DTSb, b) PRu 

frente a DTSb



Serie

 

Electrodo

 

E (V)

 

j(mA.cm-2)

 

PSb
 

PSb1
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PSb2
 

-0,121
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PSb3 -0,145  0,347  
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PRu1 -0,025  0,125  
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Evaluacion de electrodos basados en SnO  dopados con Sb, Ru, y TiO , ...2 2

En los voltagramas (a) y (b) de la figura 1 destaca el pico de alta intensidad producido a 
potenciales mayores a 0,0 V correspondientea la reacción de oxidación del agua para producir 
oxígeno. Los electrodos preparados según el método Pechini presentan una mayor densidad 
de corriente para dicha reacción, atribuible al incremento del área superficial de los electrodos 
PSb y PRu con respecto al electrodo DTSb. Por otro lado, se observa que, en todos los casos, el 
potencial para la evolución de oxígeno es menor que el electrodo DTSb. Los resultados son 
mostrados en la tabla 5. 

Tabla 5. Potencial de oxidación del agua y densidad de corriente de los 
electrodos preparados.

En la  se presenta los voltagramas de los electrodos ciclados en disolución 0,2 M de 
NaCl, observándose que los electrodos preparados mediante el método Pechini presentan un 
adelanto en el potencial de evolución de oxígeno y formación de cloro. Se identifican los 
electrodos de la serie PRu como los más activos para la reacción de formación de cloro (tabla 
6).

figura 2
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Figura 2. Voltagramas cíclicos, en disolución de Na SO  0,2M + NaCl 0,2M y velocidad de barrido 2 4

de 50 mV/s, comparativos del electrodo DTSb obtenido mediante descomposición térmica frente a 
los electrodos de las series PSb y PRu, obtenidos empleando la técnica Pechini, a) PSb frente a 

DTSb, b) PRu frente a DTSb.

(a) (b)
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Tabla 6. Potencial de oxidación del agua + cloruro y densidad de corriente de los 
electrodos preparados.

Serie Electrodo E (V) j(mA.cm
-2
)

PSb

PSb1 -0,120 0,290

PSb2 -0,050 0,250

PSb3 -0,130 0,280

PRu

PRu1 -0,133 0,131

PRu2 -0,130 0,384

PRu3 -0,150 0,210

DT DTSb 0 0,00113

Evaluación de la estabilidad electroquímica de los electrodos.
El tiempo de vida útil, de los electrodos, fue examinado mediante electrólisis de una solución 
de NaCl. Las condiciones de la electrólisis para la prueba de estabilidad fueron las siguientes:
   

-2   j=50mA.cm .
  Temperatura = 25°C.
  Agitación = 600 rpm.
  Electrolito: NaCl 6%, 8L.
  Ánodo: Electrodos preparados. 
  Cátodo: Electrodo de titanio.
  

La prueba de estabilidad se llevó a cabo en un recipiente conteniendo 8 L de disolución de 
NaCl al 6% con el objeto de evitar cambios de concentración del NaCl. El incremento de 

,potencial del electrodo fue  medido mediante la técnica de cronopotenciometríacon un 
multímetro Tech TM-145, frente a un electrodo de calomel. El incremento final del potencial 
del ánodo, con un valor de ÄE ≅ 5V, advierte de su desactivación. En la figura 3 se puede 
observar que el electrodo DTSb se desactiva a los pocos minutos de iniciada la electrólisis. 
Los electrodos después de la electrólisis perdieron masa. Asumiendo que el tipo de corrosión 
es lineal, se obtienen los resultados mostrados en la tabla 7 y figura 4.
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Figura 3. Incremento del potencial de electrodo de trabajo en función del tiempo para las series de 

electrodos a) PSb y b) PRu frente al electrodo DTSb.



157Evaluacion de electrodos basados en SnO  dopados con Sb, Ru, y TiO , ...2 2

Rev Soc Quím Perú. 79 (2) 2013 

Tabla 7. Velocidad de masa perdida en los electrodos por hora después de la electrólisis, i=50mA. Se 
2ha considerado una masa promedio de óxidos depositados de 2,7mg/cm .

Serie Electrodo
Velocidad de pérdida de masa

(mg. cm-2.hora-1)

tvida

(horas)

PSb

PSb1 0,0250 108

PSb2 0,0300 90

PSb3 0,1125 16

PRu

PRu1 0,0118 230

PRu2 0,0213 127

PRu3 0,0040 675

DT DTSb 0,4000 3,5

 

El t  representa el tiempo en que tarda en consumirse el 100% de la capa de óxidos.vida

 
Figura 4.Tiempo de vida útil de los electrodos sometidos a electrólisis, i=50mA.

Los electrodos preparados mediante el método Pechini, PSb y PRu presentan mayor tiempo de 
vida útil que el electrodo preparado mediante descomposición térmica, DTSb. Los electrodos 
PRu presentan un mayor tiempo de vida útil que los PSb influenciados por la presencia de 
óxido de rutenio. La incorporación de TiO en los electrodos PSb incrementa 2 

significativamente su tiempo de vida útil, sin embargo su efecto en los electrodos PRu es 
menos significativo siendo superado por el rutenio.
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ORP (Potencial de oxidación-reducción) de la solución electrolizada de NaCl  2%. 
El ORP es una técnica muy útil para determinar la capacidad oxidante de una solución, y puede 
realizar una medida indirecta de la producción de agentes oxidantes en la celda electrolítica.  
Para llevar a cabo las medidas se preparó 100mL de una solución de NaCl al 2% a pH neutro a 
partir del cual se generó agua electro-oxidada mediante electrólisis de los electrodos 
preparados. Las condiciones de la electrólisis para ORP fueron:
  

-2j =2,5mA.cm .
T=25°C.
Agitación = 600rpm.
Ánodo: Electrodos preparados. 
Cátodo: Electrodo de titanio.
Tiempo = 4 minutos.

  

Las medidas se llevaron a cabo tomando 0,5mL de la solución electro-oxidada y adicionando 
9,5mL de solución buffer 0,3M de KH PO a pH=6,3 medidas en intervalos de 4 minutos. En 2 4 

todos los casos se partió de un blanco a t=0 minutos, antes de iniciar la electrólisis. En la   
figura 5 se muestra la evolución de los valores de ORP según el avance de la electrólisis para lo 
cual se utilizó electrodos de las series PSb y PRu como ánodos.
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2 Figura 5. ORP de una disolución de NaCl al 2% electrolizada a 2,5 mA/cm empleando electrodos de 
la serie a) PSb y b) PRu

Los electrodos preparados son sometidos a electrólisis para analizar su efectividad en la 
producción de especies oxidantes. Las gráficas parten de un valor inicial promedio de ORP de 
259mV y se llega a alcanzar valores de hasta 727mV. Los electrodos preparados por el método 
Pechini, PSb y PRu son más eficientes que el electrodo DTSb en la producción de especies 
oxidantes. 
   

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM)
En la figura 6 se muestra la imagen correspondiente al soporte de titanio tras el tratamiento 
químico descrito; se caracteriza por presentar una superficie rugosa con microcavidades lo 
cual favorece la adherencia del óxido al soporte.
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Figura 6. Imágenes SEM. 10000X, a) Soporte de titanio tras el ataque con ácido oxálico. 
Eelectrodos: b) PSb1, c) PSb2, d)PSb3, e) DTSb, f) PRu1, g) PRu2 y h) PRu3.

Las micrografías de los electrodos PSb1 y PRu1 caracterizados por contener mayor cantidad 
de TiO , como dopante, presentan una superficie más compacta, en tanto las que contiene un 2

mayor contenido de rutenio presentan una superficie más rugosa y microfisurada. 
   

Difracción de rayos X
Los electrodos fueron caracterizados mediante la técnica de difracción de rayos X; para el 
análisis se utilizó tubo de Cu ká (1.541874 nm) en un difractómetro SHIMADZU modelo 
DRX-6000, con energía de 40KV, 30 mA.
En la figura 7 se comparan los difractogramas del electrodo  patrón DTSb obtenido a partir de 
una disolución etanólica frente al electrodo PSb obtenido por Pechini; ambos de la misma 
composición. En ambos casos se evidencia como dominante la fase cristalina de casiterita 
(SnO ) con la presencia de picos adicionales correspondientes al soporte de titanio. En el caso 2

del espectro DRX del electrodo PSb se observa mejor perfilado y las líneas de difracción del 
titanio se observan atenuadas debido al mayor espesor de la capa de óxido.

 
(a) (b)

Figura 7. Difractograma de rayos X de los electrodos a) DTSb y b)PSb.
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Los difractogramas de la figura 8 presentan picos dominantes correspondiente al mineral 
casiterita (SnO ) y como fondo del soporte de titanio metálico. No se observa picos 2

adicionales asignables a la presencia de otras fases cristalinas pudiendo suponerse que el SnO  2

se  encuentra conformando soluciones sólidas con los dopantes de Sb y Ru en sus formas 
oxidadas adoptando la estructura tipo rutilo. Los difractogramas de los electrodos preparados 
mediante la técnica Pechini presentan picos más anchos y perfilados, indicador de cristalitas 
de menor tamaño. 
En los difractogramas mostrados, figuras 7 y 8, el pico de difracción correspondiente al plano 
(200) del SnO  (2è = 37,982) se encuentra enmascarado por el intenso pico de difracción de la 2

red del titanio metálico, correspondiente al plano Ti (002) con 2è = 38,422.

Figura 8. Difractograma de Rayos X. a)PSb1, b)PSb2, c)PSb3, d)PRu1, e)PRu2, f)PRu3, g)DTSb.

CONCLUSIONES
Los electrodos preparados mediante la técnica Pechini presentan mayor actividad 
electrocatalítica que los electrodos preparados a partir de disolución etanólica y 
descomposición térmica, observado mediante la medida de ORP y la disminución del 
potencial de evolución de oxígeno, cuantificado a partir del análisis de los voltagramas 
correspondientes. Este comportamiento podría atribuirse a una morfología rugosa y de mayor 
área superficial como consecuencia de la disminución del tamaño de partícula. 
La incorporación de rutenio en los electrodos de la serie PRu incrementa significativamente su 
tiempo de vida útil, comparativamente mayor frente al aporte mostrado por el TiO (serie PSb); 2 

este comportamiento es atribuible a la naturaleza de metal noble y estabilidad química del 
rutenio frente al cloro. El electrodo PRu3 presenta la mayor estabilidad electroquímica con un 

-2tiempo de vida de 675 horas electrolizando a j=50 mA.cm .

Pilar del Socorro Lázaro Rubio, Adolfo La Rosa-Toro Gómez
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Los mejores electrodos basados en SnO  con mayor actividad electrocatalítica y estabilidad 2,

electroquímica, fueron obtenidos empleando la técnica de precursor polimérico (Pechini) 
dopándolos con mayor contenido de rutenio. 
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