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Resumen

En las ultimas décadas, estudios de nuevos materiales y nanomateriales han
presentado una gran acogida en diferentes aplicaciones nanotecnolégicas, estos avances
tecnolégicos nos plantean desafios en investigaciones de ciencia e ingenieria de los
materiales, es asi que en este trabajo de investigacion se desarrollé un material avanzado
que permite mejorar la produccion electroquimica de algunas sustancias oxidantes, de esta
manera se estudié algunos 6xidos metalicos con diferentes propiedades especificas, que
tienen un comportamiento similar a un metal noble, tal es el caso del éxido de iridio un
compuesto quimico que posee caracteristicas importantes como una alta estabilidad
quimica a cambios bruscos de concentraciones de una solucion y pH, presenta una buena
estabilidad térmica, alta conductividad eléctrica de tipo metélico, tiene una mayor

capacidad de almacenamiento de carga, etc.

Todas estas propiedades hacen que sus aplicaciones sean variadas, tales como
supercondensadores electroquimicos, electrodos de pH, sensores 6pticos de modulacién
de luz, electrodos para catalisis electrocatalitica, esta ultima aplicacion se implementd en
esta presente investigacion, se fabricaron electrodos recubiertos con nanoparticulas de
oxido de iridio sobre substrato de titanio mediante la técnica de recubrimiento por espray

pirolisis, previamente se realizo la sintesis de nanoparticulas por hidrélisis alcalina.

Los electrodos se ensamblaron en un reactor electroquimico, luego se inyecto una
cierta cantidad de clorito de sodio en solucién de 0,5M, se energizd la celda y el ion
hipoclorito se oxida a diéxido de cloro al entrar en contacto con el anodo, de esta forma se
realiza la produccién de diéxido de cloro por electrolisis, este gas tiene la capacidad para
oxidar compuestos organicos presentes en el agua, de esta manera cumple la funcién de
desinfectante ya que elimina de manera efectiva microorganismos patégenos como
bacterias, virus, hongos debido a sus cualidades oxidativas ademas mejora la calidad

organoléptica del agua.



Abstract

In recent decades, studies on new materials and nanomaterials have gained
significant attention in various nanotechnological applications. These technological
advancements pose challenges in materials science and engineering research. In this
research work, an advanced material was developed to enhance the electrochemical
production of certain oxidizing substances. Metal oxides with specific properties were
studied, resembling those of noble metals. One such example is iridium oxide, a chemical
compound known for its significant characteristics: high chemical stability under abrupt
changes in solution concentrations and pH, good thermal stability, metallic-like electrical

conductivity, and enhanced charge storage capacity, among others.

These properties enable diverse applications, including electrochemical
supercapacitors, pH electrodes, optical sensors for light modulation, and electrodes for
electrocatalytic catalysis. The latter application was implemented in this current research,
where electrodes coated with iridium oxide nanoparticles on a titanium substrate were
fabricated using the spray pyrolysis technique, preceded by alkaline hydrolysis nanoparticle

synthesis.

The electrodes were assembled in an electrochemical reactor, and a certain amount
of sodium chlorite in a 0.5M solution was injected. The cell was energized with a voltage of
5.5V. Sodium hypochlorite ions were oxidized to chlorine dioxide upon contact with the
anode, thereby producing chlorine dioxide through electrolysis. This gas has the capability
to oxidize organic compounds present in water, thus serving as a disinfectant by effectively
eliminating pathogenic microorganisms such as bacteria, viruses, and fungi due to its

oxidative qualities, while also improving the organoleptic quality of water.

Vi
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Introduccion

Con el aumento de la poblacion, cada dia hay mayor demanda de agua dulce en el
mundo, en el Perd muchas poblaciones no cuentan con un acceso al agua potable
eficiente y de calidad, un problema muy serio que se debe atender por diferentes
instituciones del estado, viendo este serio problema, en el laboratorio de Centro Para el
Desarrollo de Materiales Avanzados y Nanotecnologia (CEMAT), hemos investigado un
nuevo nanomaterial que nos permita fabricar electrodos altamente eficientes como el
oxido de iridio que tiene propiedades muy importantes para diferentes aplicaciones, uno
de ello es para producir dioxido de cloro mediante electrolisis, debido a que este didxido
es un potente oxidante que elimina eficientemente virus, bacterias, hongos, es asi que
con esta investigacién pretendemos ayudar a diferentes poblaciones que sufren

seriamente con diversas enfermedades por el uso de agua no tratada.
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|. Parte introductoria del trabajo

A. Generalidades

Durante décadas se han estudiado diferentes tecnologias electroquimicas para su
aplicacion en remediacién ambiental, especificamente estudios basados en eliminacién de

diferentes contaminantes contenidos en aguas de rios, lagos y fuentes residuales.

Mediante esta tecnologia la produccion de oxidantes es un tema de gran interés
para ayudar con los problemas de contaminacion a nuestra sociedad, su utilidad va desde
uso como reactivos en la fabricacion de muchos productos quimicos para eliminar
sustancias peligrosas, como contaminantes contenidos en los desechos industriales,
desinfeccién de agua, donde elimina no solo bacterias patdgenas sino también especies

peligrosas como virus u hongos.

Es asi como estas tecnologias electroquimicas han demostrado ser la mas
interesante para producir una amplia gama de oxidantes potentes y utiles, asi como el
dioxido de cloro un potente oxidante que no solo se utiliza en la industria sino también en

la descontaminacion de agua.
B. Problematica

En diversos lugares del pais el acceso a los servicios basicos no esta garantizado
o son muy deficientes y muchas veces no se cuenta con dichos servicios, uno de ellos es
el acceso al agua de calidad, diversas poblaciones cuentan con un servicio de agua no
tratada o con una calidad muy deficiente, el consumo de agua no tratada hace que estas

poblaciones sufran de diversas enfermedades que puede afectar gravemente su salud.

Es una realidad muy dificil que las personas cada dia tienen que afrontar, ya que
en nuestro pais millones de personas se enfrentan a la inseguridad del acceso al agua,

esta realidad se agudiza aun mas si se analiza por regiones mientras que en la costa el



90% tiene cobertura de servicios basicos, en la sierra y selva esta solo es del 65% y 51%

segun estudios del Banco Mundial [1], de manera

a que poblaciones de la selva amazoénica son los que mas sufren estos impactos

por los servicios inadecuados del agua y saneamiento.

Una limitacion al acceso del agua que se ha identificado es su contaminacion, ya
que solo el 25% del agua monitoreada en el Peru tienen calidad de agua ambiental, es
decir no son perjudiciales para el consumo humano ni para el ecosistema. En las zonas
urbanas la principal contaminacion del agua son los desechos de aguas residuales vertidas
a los rios sin ningun tratamiento, otra fuente de contaminacion son los relaves de las minas,
la industria textil, usos de agroquimicos por parte de la agricultura extensiva, y las

industrias de petréleo [2].

C. Objetivos

La presente investigacién tiene como objetivo desarrollar una tecnologia eficiente,
que permita desinfectar agua en diversas zonas donde no se tenga acceso al agua de alta
calidad, esta tecnologia basada en la produccion de diéxido de cloro mediante un proceso
de electrolisis a partir de una solucibn de clorito de sodio utiliza electrodos
nanoestructurados altamente eficientes de 6xido de iridio en forma de peliculas delgadas

recubiertas sobre placas de titanio.
1) Objetivo general

Fabricar y caracterizar electrodos a base de nanoparticulas de oxido de iridio,
recubiertas sobre substratos de titanio para la producciéon electroquimica de diéxido de

cloro y su aplicacién en la desinfeccion de agua.
2) Objetivos especificos

e Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de 6xido de iridio mediante la técnica

de hidrolisis alcalina.



Fabricar y caracterizar electrodos de 6xido de iridio en forma de pelicula
delgada sobre un substrato de titanio, mediante recubrimiento por rociado
pirolitico.

Evaluar la produccién electroquimica de didxido de cloro.



Il. Marco teérico y conceptual

A. Oxido de Iridio

El 6xido de iridio (IrO2), un compuesto quimico que contiene iridio en su forma
oxidada con un estado de oxidacion (IV), en la naturaleza el iridio (Ir) se encuentra en

estado metalico, este es un metal del grupo del platino.

A diferencia de otros metales de transicion, el IrO, muestra una conductividad de
tipo metalico (~10*S.cm™) [3] y una funcién de trabajo superficial baja (4,23 eV) ademas
presenta buena estabilidad bajo la influencia de campos eléctricos elevados. El 6xido de
iridio se caracteriza también por tener una alta estabilidad quimica. Estas propiedades
altamente deseables hacen del (IrO;) un candidato legitimo para determinadas
aplicaciones, especialmente en la parte de investigacion de materiales avanzados y
nanotecnologia, que van desde electrodos para biosensores, supercondensadores,
electrodos de pH, catalizadores en pilas de combustible y electrodos para aplicaciones

electroquimicas, etc.

Figura |: Estructura cristalina del IrO2 en su fase rutilo, donde la esfera del centro
representa al iridio rodeado por 6 esferas pequefias que son del oxigeno [4].



El IrO; presenta una estructura cristalina rutilo, analoga al polimorfo rutilo del 6xido
de titanio (TiO.), cuyas longitudes de enlace Ir — Ir estan entre 3,15A y 3,55A mientras que
los enlaces Ir-O estan entre 1,98A y 2,00A, en ambos casos dependen del numero de
coordinacién [5]. La celda unitaria del 6xido de iridio es del tipo tetragonal con un grupo
espacial P4,/mnm cuyos parametros de celda son a, = b, = 4,4983A y ¢, = 3,1544A
ademas de tener una geometria del tipo octaédrica donde cada atomo de Ir esta rodeado
por 6 atomos de oxigeno como se muestra en la figura |. Este 6xido metalico posee un gap
de energia entre 2,51 y 2,61 eV a temperatura de ambiente [6]. Los mayores picos
caracteristicos de difraccién se encuentran en los angulos 26 : 28,082, 34,837°, 40,133"y

54,174° que corresponden a los indices de Miller (110), (101), (200) y (211).
1) Propiedades fisicas del 6xido de iridio

El 6xido de iridio en su fase soélida presenta diversas propiedades fisicas como,
punto de fusiéon bastante alto alrededor de 1100°C, su densidad es de 11,6g/cm?®lo que
contribuye a su peso y resistencia caracteristico, su color caracteristico es negro o marron
oscuro en su fase solida, esto se debe a su estructura cristalina y absorcion selectiva de la
luz, presenta buena conductividad eléctrica que lo hace util para aplicaciones
electroquimicas, dispositivos eléctricos y electronicos, es insoluble en agua y en la mayoria
de los disolventes comunes esta propiedad hace que sea quimicamente estable en
muchas condiciones. Es importante destacar que estas propiedades fisicas pueden variar
ligeramente dependiendo de la forma en que se sintetice y prepare el compuesto, en la

tabla | se muestra algunas propiedades importantes del 6xido de iridio.



Tabla I:

Parametros fisicos del IrO2

Parametro fisico

valor y/o propiedad

Punto de fusion
Densidad
Color
Conductividad eléctrica
Solubilidad
Susceptibilidad
magnética
Funcion trabajo
Masa molar

1100°C
11,69/cm?
oscuro o0 marroén
~104S.cm™

insoluble en agua y solventes organicos

0,92 - 10°°cm%/g

4,23eV
224,22g/mol

Estructura Cristalina Rutilo, geometria tetragonal

2) Propiedades quimicas del 6xido de iridio

Conocer las propiedades quimicas que presenta el oxido de iridio es muy
importante ya que permite realizar diferentes tipos de aplicaciones, a continuacion, se

describen algunas propiedades claves.

Presenta una alta resistencia a la corrosion, esto significa que no se oxida ni se
descompone en presencia de agentes quimicos corrosivos, es conocido por poseer buena
actividad catalitica en reacciones de oxidacion que lo hace interesante para aplicaciones
en celdas electroquimicas, comunmente se utiliza como electrodos de estas celdas debido
a que soportan condiciones electroquimicas extremas, es térmicamente estable a elevadas
temperaturas. Todas estas y demas propiedades lo hacen util en diversas aplicaciones,
especialmente en el ambito de la quimica y la electroquimica, donde su resistencia a la

corrosion, actividad catalitica y estabilidad térmica son propiedades valiosas.

B. Sintesis de nanoparticulas de 6xido de iridio

El 6xido de iridio nanoestructurado se puede sintetizar en varios tipos de
morfologias, como nanoparticulas [7], nanolaminas [8], nanobarras [9], [10], nanotubos

[11], nanocables [12], [13] y peliculas nanoporosas [14], [15].



En la literatura se han descrito muchos procedimientos de preparacion de
nanoestructuras de IrO,, mencionamos algunos métodos tales como sintesis hidrotermal,
método por deposicion quimica de vapor (CVD), sol - gel, sintesis por precipitacion
quimica, método coloidal, sintesis por hidrdlisis alcalina, etc. Para el método hidrotermal
se calienta la solucion que contiene al precursor de iridio a temperaturas elevadas, lo que
conduce a la formacion de nanoparticulas de éxido de iridio, la morfologia y el tamafio de
las particulas se pueden controlar adecuando las condiciones de la reaccién. En el caso
de sintesis por deposicién quimica, los precursores de la sal de iridio se introducen en una
camara de reaccion a través de vapores quimicos, donde se descomponen y depositan en
substratos para formar nanoparticulas de 6xido de iridio, este método es adecuado para

formar recubrimientos como peliculas delgadas.

Figura Il: Imagenes FESEM de los nanotubos de IrOz bien alineados sintetizados por
deposicién quimica de vapor (CVD), cultivado en sustrato LiTaOs (012): (a) y (b) vista
superior; (c) vista cruzada; (d) nanotubo tipico de IrO2 [16].



En el método sol-gel se disuelve un precursor de una sal de iridio en agua ultrapura,
seguidamente se lleva a una reaccion de hidrodlisis y polimerizacion controlada para formar
nanoparticulas de oxido de iridio, esta técnica se utiliza principalmente para aplicar la
suspension sobre un substrato por diferentes técnicas como sumergir el substrato en la

suspension (Dip - coating), recubrimiento por centrifugacion (Spin - coating) [17], etc.

En la técnica por precipitacion quimica de vapor se genera reacciones quimicas en
estado gaseoso partiendo de un precursor de iridio, estas reacciones quimicas se dan en

una camara de reaccion a altas temperaturas [18].
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Descontaminacion
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Figura lll : Sintesis y aplicaciones de Nps de IrOx [19].

1) Método de sintesis por hidrélisis alcalina

En este método, se emplea una reaccion de hidrdlisis alcalina para convertir un
precursor, una sal de iridio en nanoparticulas de 6xido de iridio. Se puede utilizar diferentes
tipos de precursores tales como tricloruro de iridio (IrCls), tetracloruro de iridio (IrCls), nitrato
de iridio (Ir (NO3)3), acido hexaclorhidrico (H2IrClg) [20], etc. Una vez elegido el precursor,
se disuelve una de estas sales en agua ultrapura para obtener una solucion de iridio, luego
se elige una base, para la solucién alcalina. La base puede ser hidroxido de sodio (NaOH),
carbonato de potasio (K2COs), nitrato de sodio (NaNOs), hidréxido de amonio (NH4OH),
entre otras bases. La adicién de una de estas bases a la solucién de iridio provoca el
aumento de pH, lo que conduce a la formacién de hidréxido de iridio, luego se calienta esta
solucion para disociar el hidroxido y formar nanoparticulas de éxido de iridio, dependiendo

el tipo de morfologia que se desea, se debe controlar la sintesis, una es obtener un



precipitado a medida que el pH y la temperatura se va elevando, otra es obtener

nanoparticulas en forma de solucién coloidal.

C. Técnicas de recubrimiento

Se define como recubrimiento, a una regién préxima a la superficie de un substrato,
las propiedades del recubrimiento son diferentes a la superficie de substrato y es obtenido
al agregar un material que cambia su composicion, fase o propiedades. Normalmente el
grosor puede variar desde una sola capa atémica (10-’mm) hasta varias micras (10~3mm)

y su estructura es cristalina. Existen diversas técnicas para formar recubrimientos.

Algunas métodos de recubrimiento de peliculas delgadas de IrO,, son
recubrimiento por oxidacion térmica [21], oxidacion anddica [22], pulverizacion catddica
reactiva (sputtering) [23], electrodeposicion [24], asi como pirdlisis por pulverizacion [25].
Este ultimo método para realizar recubrimiento se diferencia del resto por ser de bajo costo
y tiene la capacidad para recubrir una gran area, asi como también se puede utilizar para

obtener peliculas delgadas de aleaciones ternarias y cuaternarias.

Los factores que determinan qué método de recubrimiento se deben usar es el
marco de tiempo, costo, espesor del recubrimiento, y eficiencia del método. En esta parte

describiremos el método de recubrimiento, pirolisis por pulverizacion o rociado pirolitico.
1) Recubrimiento por rociado pirolitico o spray pirolisis

La técnica de rociado pirolitico ha sido una de las técnicas mas utilizadas durante
mucho tiempo para realizar recubrimientos en forma de pelicula delgada con diferentes
tipos de materiales, para obtener un buen recubrimiento, se deben optimizar algunos
parametros como la temperatura de substrato, el flujo de las microgotas liquidas y la

concentracion de la solucion.

Este proceso pirolitico se puede describir como la conversion de microgotas

liquidas de un precursor de particulas sdlidas, en la practica esta técnica implica varios



pasos: primero es generar microgotas liquidas del precursor, luego evaporacion del
solvente, condensacion del soluto sobre el substrato y finalmente sinterizacion de las
particulas sélidas. Este dispositivo de rociado pirolitico tiene dos partes independientes
unidos por un tubo de vidrio denominado (tobera), la camara de nebulizacion donde se
genera el aerosol fino y el horno de pirolisis donde esta ubicado el substrato caliente. El
gas de arrastre transporta el rocio producido en la primera zona hasta la segunda zona
donde se ubicado el substrato caliente, generandose aqui el recubrimiento. Las
condiciones experimentales del recubrimiento determinaran las caracteristicas del material

producido como la composicion, adherencia y la morfologia [26].

Evacuacion del gas

| 1
o N

Sistema Mévil

o Horno L

. N Substrato

Compresor de aire

Nebulizador de la solucién
de

recubrimiento

Manometro

Figura IV: Disefio del sistema de rociado pirolitico del laboratorio de peliculas delgas usado
en este trabajo de investigacion [27].

D. Diéxido de Cloro

El diéxido de cloro (ClO2) es un gas amarillento a rojizo con un olor irritante a
temperatura ambiente, que se torna en un liquido rojizo a 11°C y cristaliza a -59°C. Asi
como los diferentes 6xidos, el diéxido de cloro, es un agente quimico altamente eficiente

para su uso en blanqueamiento, oxidacion y desinfeccion (incluso en concentraciones tan
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bajas como 0,1ppm en un amplio rango de pH) [28]. Puede llegar a ser toxico para los

seres humanos en concentraciones superiores a 1000ppm [29].

Desde hace algunas décadas ha ganado mayor relevancia, por encima del cloro
molecular Cl,y otros compuestos con roles similares a escala industrial. EI comportamiento
del ClOzlo hacen un oxidante menos nocivo en muchos aspectos. La principal ventaja del
ClO:frente al Cl,es que da lugar a subproductos menos perjudiciales ademas su capacidad
biocida supera a la del cloro y sus derivados ya que elimina efectivamente
microorganismos patdégenos como hongos, bacterias y virus debido a sus cualidades
oxidantes selectivas, ataca el centro rico en electrones de moléculas organicas, cuando se
necesita mejorar la calidad organoléptica del agua ademas de la desinfeccion, su uso debe

considerarse.

Al actuar como oxidacién selectiva el ClO, genera mecanismos especificos de
transferencia de un electrén y se reduce a clorito CIO5 . Por otro lado, el CIO2 no da lugar a
la formacion de trihalometanos (THM), acidos haloacéticos y otros compuestos organicos
que produce el Cl; durante el tratamiento de agua, compuestos que han sido investigados
debido a sus potenciales efectos negativos en el medio ambiente y la salud humana. Otra
cualidad importante de este Oxido es su alta solubilidad en agua y no se hidroliza.
Aproximadamente, es 5 veces mas soluble en agua que Cl,y 50 veces mas soluble que

ozono, el CIO; se puede remover por aireacion.

Comparando la fuerza de oxidacion y la capacidad oxidativa del ClIOz con la de otros
desinfectantes que se muestra en la tabla Il, como ozono o cloro, podemos concluir que es
efectivo incluso a bajas concentraciones, por lo que se requiere menos cantidad de este

compuesto para obtener un desinfectante residual activo.
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Figura V: En lugares de alta contaminacion, la concentraciéon de didxido de cloro es
significativamente mayor que la del cloro [30].

El CIO; se encuentra como un radical libre en soluciones acuosas diluidas. En
concentraciones altas (por encima del 10% por volumen, en aire), reacciona fuertemente
con agentes reductores. Ademas, este gas es inestable y se disocia en Cloy O, liberando
energia en forma de calor. Cuando se oxida en presencia de luz solar (luz UV), decae en
compuestos como cloruro (Cl~), clorito (ClIO™) y clorato (ClO3). No se recomienda
almacenar CIO en fase gas debido a que es explosivo bajo presidén parcial superior a
0,1atm. La mejor manera de almacenarlo es en estado liquido a 4°C, aunque no por mucho
tiempo ya que se disocia. Por su naturaleza inestable y riesgo de descomposicion, el
almacenamiento y transporte de ClO2 no se recomienda [31], por lo que son necesarios

métodos que permitan su obtencion in situ.
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Tabla II:

Potenciales estandar de reduccion de oxidantes comunes [32].

Oxidante Potencial de Capacidad oxidativa
oxidacion (V)
Ozono (O3) 2,07 2e”
Perdéxido de hidrégeno (H20,) 1,78 2e”
Acido hipocloroso (HOCI) 1,49 2e”
Acido hipobromoso (HOBr) 1,33 2e”
Dioxido de cloro (CIO) 0,95 5e-

E. Didéxido de cloro y Tratamiento de agua potable

La planta de tratamiento de agua de Nueva York fue la primera en usar CIO, como
desinfectante de agua potable en 1944, para descomponer compuestos fendlicos.
Posteriormente en 1956, luego de que en Bruselas se cambiara el uso de cloro por diéxido
de cloro para desinfeccién de agua potable, se introdujo en el mercado a larga escala por
la gran promocion que tuvo. Actualmente es muy comun su uso en el tratamiento de agua
previo a la cloraciéon, como un oxidante de compuestos precursores de trihalometanos
(THM) cuando se exponen al cloro libre. En la mayoria de las situaciones, CIO2 es mucho
mas efectivo que el cloro contra la formacion de patégenos en agua como virus, bacterias
(como legionella) y protozoos, incluyendo quistes de Giardia y Cryptosporidium [31], [33].
La Agencia de Proteccion Ambiental (EPA) ha fijado que la concentracion maxima de CIO,
en agua potable no debe superar los 0,8mg/L. Dado que el ClO, conduce a la formacion
de clorito, un subproducto que actualmente esta limitado a un maximo de 1ppm en agua
potable en EE.UU, el uso de este 6xido se destina principalmente para agua de alta calidad
0 agua que debe ser tratada con coagulantes a base de hierro (reduce el clorito a cloruro),
en la tabla lll, se muestra la inactivacion de bacterias mediante la accién de reduccion de

dioxido de cloro en pequefias dosis.
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Tabla IlI:

Reduccion de bacterias mediante diéxido de cloro [34].

Microorganismos ppm CIO; Tiempo de | inactivacion
contacto (s) en%
Estafilococo aureus 1 60 99,999
Eschericia Coli 0,15 300 99,9
Eschericia Coli 0,25 60 >99,999
Estreptococo 1 15 >99,999
Lactobacillus brevis 0,15 300 99,9
Lactobacillus brevis 1 300 >99,999
Pseudomonas aeruginosa 1 60 >99,999

La principal ventaja de utilizar diéxido de cloro para desinfeccion es la
independencia del pH de la reaccién. A diferencia del cloro, el didxido de cloro CIO;

inactivara los microorganismos patégenos al mismo ritmo entre pH 5y 9.

En la tabla IV se muestra la actividad fungicida del diéxido de cloro para

microorganismos y el tiempo que se requiere para inactivarlo.

Tabla IV:
Actividad fungicida del diéxido de cloro [34].

Microrganismos ppm CIO, [Tiempo de inactivacion
contacto (min) | en%

Saccharomyces diastaticus 0,15 10 99,9

(levadura)

Saccharomyces diastaticus 1 1 >99,999

(levadura)

Saccharomyces diastaticus 0,5 10 >99,999

(levadura)

Penicillum expansum 0,5 60 99,99

(moho)

Penicillum expansum 2 20 99,999

(moho)

Pediococcus Damnosus (levadura) 0,15 20 99,99

Pediococcus Damnosus (levadura) 0,3 5 99,99

Pediococcus Damnosus (levadura) 1 5 99,999
Pectinatus cervisiiphilus 0,1 5 99,9

(levadura)
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F.Métodos de produccion de diéxido de cloro

Hay dos formas por las cuales se puede obtener diéxido de cloro (ClOy): la via
quimica del cloro (basada en un conjunto sucesivo de reacciones de precursores de ClO;)
y la via electroquimica (basada en electrélisis de un electrolito precursor de CIOy).
Asimismo, podemos encontrar diferentes procedimientos por cada método, dependiendo

del grado de pureza de CIO, que se requiera para su uso especifico.
1) Método quimico

Existen actualmente dos procedimientos comunes para producir ClO; ya sea en
solucion acuosa o en fase gas. El primer método se usa principalmente para producir ClO-
de grado técnico (uso industrial) en solucién. La materia prima usada es el clorito de sodio
NaClO: (de pureza alrededor del 80%), que se oxida por accién de acido hipocloroso HOCI,

previamente preparado a partir de hipoclorito de sodio NaOCI y acido clorhidrico HCI,

segun:
NaOCl + HCl - HOCl + NacCl (1)
Entonces
2NaClO, + HOCl + HCl - 2ClO, + 2NaCl + H,0 2)
En forma general
2NaClO, + NaOCl + 2HCL - 2Cl0O, + 3NaCl + H,0 (3)

Las especificaciones de operacion se pueden encontrar en [35]. La tasa de CIO;
formado depende de las condiciones de reaccién, como el pH, la presencia de cloruro Cl -
y la proporcion de clorito e hipoclorito. El segundo método produce CIO, de grado reactivo
analitico (para espectroscopia, cromatografia y microscopia), a partir de la acidificacion de

solucion de NaOCI; con acido sulfurico H2SO4:

4NaOCl, + 2H,S0, — 2Cl0, + HCl + HClO5 + 2NaS0, + H,0 (4)

15



El diéxido de cloro se remueve de la solucion, en fase gas, por aireacion, se depura
en solucién de clorito de sodio y se recupera por absorcion en agua desionizada a baja
temperatura como indica [35]. La oxidacion de clorito en este caso es posible a temperatura

ambiente bajo un pH de 6 a 9.

Existen otros procesos de obtencion de CIO; a partir de NaClO,, ampliamente

detallados por B. R. Deshwal y H. K. Lee [36].

Alrededor del 95% del CIO, que se produce en el mundo se fabrica a partir de
clorato de sodio NaClOsy es usado principalmente en el blanqueamiento de la pulpa de
celulosa para uso industrial. Entre otros factores, la produccién de ClO; basado en clorato
de sodio es menos costosa que aquella basada en clorito de sodio, a pesar de que las
condiciones de operacién son mas controlables con clorito de sodio. En este caso, se
reduce NaClOs; en presencia agentes reductores como cloro gaseoso, peroxido de
hidrogeno, diéxido de azufre, acido sulfurico, etc. Los aspectos técnicos respecto a los
diferentes procesos de obtencion de CIO, a partir de clorato de sodio son detallados

ampliamente por B. R. Deshwal y H. K. Lee [36].

2) Produccion electroquimica de diéxido de cloro

Es mas atractiva la produccion electroquimica respecto a la producciéon quimica
debido a que ofrece varias ventajas, como generar ClO; a pequefia escala y por no requerir
activadores quimicos. Estos métodos son mas faciles de regular y automatizar comparados
con las técnicas quimicas. Hay tres formas ampliamente usadas para producir ClO;

mediante esta via:

¢ Oxidacion anddica de clorito
e Tratamiento catdédico de clorato

o Electrdlisis de soluciones que contienen cloruro

Hay métodos de produccion electroquimica que funcionan bajo el esquema de

celdas electroquimicas divididas, en las que los compartimentos del anodo y el catodo
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estadn separados por un diafragma poroso o una membrana que permite el intercambio
idnico, pero previene la mezcla de la solucion de anolito y catolito, y los productos de
reaccion formados en los electrodos. Debido al costo elevado que representan las
membranas que se requieren para la fabricacion de estos sistemas, en los ultimos afios se
ha optado por elaborar configuraciones simples y de bajo costo de celdas electroquimicas
no divididas, sin embargo, todos estos estudios estan patentados, por lo que cualquier
detalle acerca del disefio de las celdas, condiciones de operaciéon y parametros

experimentales permanecen en estricta reserva.

Por ejemplo, los sistemas de generacién electroquimica de CIO. consisten en una
celda electrolitica y una membrana microporosa hidréfoba de gas. Esta membrana solo
permite el paso de ClOzqg), O2)y vapor de agua hacia la solucién aceptora (Figura VI). El
sistema consiste en un circuito de circulacién, donde la solucién de clorito de sodio (anolito)
circula a través de los compartimentos que forman el anodo de una celda integrada que
comprende la generacién de ClO.y la celda de control de pH del anolito. Cualquier exceso
de clorito de sodio se mantiene dentro de la mezcla de reaccidén y se recicla para que

vuelva a producir ClIOa.
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Figura VI: Membrana microporosa en una configuracion del reactor [36].
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La celda electrolitica se divide por un separador permeable a los iones, en dos

compartimentos: un anodo y un catodo. En este sistema, el clorito de sodio se oxida segun:
2NaClO, + 2H,0 — 2ClO, + 2NaOH + H, (5)

La formacion de C/O.como gas disuelto se da a partir de la oxidacién de CI~ y CIO;

en solucion acuosa:

ClO; — ClOy + e~ (6)

y acido hipocloroso (HCIO):
2Cl™ = Cly + 2e™ (7)
Cl™ + 2H,0 — HCLO, + 3H* + 4e™ (8)

Cl™ + 2H,0 - ClO, + 4H* + 5e~ (9)
El ion cloruro se oxida también en el anodo para formar Cl,, acido cloroso (HCIO>)
Cl™ + H,0 - HCIO + H* + 2e” (10)

Y los productos de estas reacciones se convierten en fuente de formacion de C/O;:

HCLO; — Cly + H* + 2e~ (12)
HCIO + H,0 — HCLO, + 2H* + 2e~ (13)

Las condiciones operacionales ejercen fuerte influencia en la electro generacién de

ClOz.
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Figura VII: Diagrama esquematico de generacion de ClO: a partir de electrdlisis de clorito
de sodio acuoso [36].

G. Métodos de medicion de diéxido de cloro residual

Se sabe que la cloracion del agua potable sirve principalmente para eliminar
microorganismos que producen distintas enfermedades. Un beneficio adicional es el
mejoramiento de la calidad (principalmente en el tratamiento de agua potable), ya que el
cloro presente en el agua reacciona con amonio, hierro, manganeso, sulfuro y otras
sustancias organicas, estos ademas de reaccionar con cloro, se generan compuestos
organicos clorados, si se agrega cloro en exceso de manera que reaccionen con otras
sustancias, el cloro sobrante se convertira en cloro residual libre, que luego actua como
agente desinfectante. Este cloro estara presente en dos formas: “cloro residual libre” y
“cloro residual combinado”. El acido hipocloroso y los iones hipoclorito forman el cloro
residual libre, mientras que las cloraminas suelen formar el cloro residual combinado [37].
En su mayoria estos compuestos que se derivan pierden el efecto desinfectante. Sin
embargo, el cloro en agua también puede producir efectos adversos en el olor y sabor, asi
como la formacién de compuestos organicos como clorofenoles y cloroformo
(carcinogénico). Para minimizar los posibles efectos nocivos de una inadecuada

dosificaciéon y cumplir una funcion desinfectante eficiente, es necesario llevar a cabo
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procedimientos de medicidn para conocer la concentracion de cloro presente en agua. Se

consideran medidas importantes:

¢ Cloro afiadido: Cantidad total de cloro agregado al agua no tratada.

e Cloro demandado: Cantidad de cloro necesario para neutralizar metales vy
compuestos organicos en el agua.

e Cloro combinado: Compuestos formados por la reaccién de cloro con nitrégeno,
no disponibles para desinfeccion.

e Cloro residual: Cantidad de cloro que permanece disponible para desinfeccion.

¢ Cloro total: Suma del cloro combinado y residual.

Existen varias técnicas que nos permiten determinar la cantidad de cloro total y
residual. La seleccion del método va a depender de la forma de cloro que desea evaluarse,
de la concentracion, del grado de precision deseado, etc. Existen los métodos
yodométricos, los métodos DPD, los métodos de titulacién amperométrica, y el método de

electrodo yodomeétrico [38].

H. Método DPD

La N, N-dietil-p-fenilendiamina (DPD) para determinar cloro residual fue introducido
por A. Palin en 1957 [39] y con el tiempo, se ha convertido en la forma mas popular para

medir el cloro libre y el cloro total en agua potable y agua residual.

Para determinar las distintas sustancias utilizadas en el tratamiento del agua y
aquellas que se encuentren de manera residual, se suele operar con distintos valores de
pH, empleando yoduro potasico y con ayuda de agentes enmascarantes especificamente
elegidos para que pueda tener lugar la oxidacién selectiva de dietil-p-fenilen-diamina (DPD)
y poder diferenciar asi el cloro libre, didxido de cloro, clorito y cloraminas. En contacto con
la muestra de agua, los reactivos DPD reaccionan con los compuestos de cloro y producen

un color magenta intenso que es proporcional a la concentracién de cloro simple y/o
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compuesto. Se puede medir colorimétricamente o por titulacién a punto final con sulfato

amaonico ferroso (sal de Mohr) [38] o con sal de Oesper.

1) Método DPD de titulacion ferroso

El compuesto DPD se usa como indicador durante el proceso de titulacion con
sulfato aménico ferroso (FAS). El cloro libre reacciona con DPD y produce el color rojizo
en ausencia de ion yoduro. Se afiade luego una pequena cantidad yoduro para que actue
como catalizador y se consiga que la monocloramina produzca color (también por

oxidacion del reactivo DPD). Un exceso de yoduro provoca una respuesta de dicloraminas.

En presencia de yoduro, la muestra se acidifica y se agregan iones de bicarbonato
para volver a un estado de pH cercano al neutro. Esta respuesta completa del CIO-

corresponde a su contenido total de cloro.

La glicina convierte al cloro libre a su forma no reactiva, dejando solo bromo y yodo
residuales. Si se resta estos residuos de la medida tomada sin glicina, podremos
diferenciar la presencia de cloro respecto al bromo y yodo. Un control adecuado de pH es
fundamental, por lo que debe ajustarse entre 6,2 y 6,5 [38]. El color rojizo se titula hasta
alcanzar el punto final incoloro. Un pH demasiado bajo produciria que se muestre
monocloramina en vez de cloro y dicloramina en lugar de monocloramina. Un pH muy
elevado conduce a que el oxigeno disuelto genere color. En todos los métodos, las altas
temperaturas aumentan la tendencia a reaccionar de las cloraminas, dando la apariencia
de una concentracion mayor de cloro libre. Asimismo, a altas temperaturas producen
decoloracién. La recomendacion dada es realizar rapidamente las mediciones. La
concentracién minima detectable, en condiciones ideales, es cercana al 18ug de cloro por
litro de muestra. En condiciones de trabajo normal, el limite es mayor [38]. Otras
condiciones de operacion, que involucran a los compuestos de interferencia, reactivos
especificos y procedimientos cuantitativos dependen de qué metodologia se va a seguir;
existen dos: el método estandar [38] (reconocido por la comunidad internacional) y el

método ISO [40] (adoptado en su mayoria por la Unién Europea).
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2) Método colorimétrico DPD

Esta basado en los mismos principios que el método previamente mostrado. En
lugar de realizar la ftitulacion estandar con sulfato amoénico ferroso, se realiza un
procedimiento colorimétrico. El colorimetro analiza la muestra y devuelve el valor de cloro

en mg/L.

La presencia de catalizadores puede acelerar la oxidacién del DPD por accion de

cloraminas.

La concentracion minima detectable, en condiciones ideales, es aproximadamente
10ug de cloro por litro de muestra. En condiciones de trabajo normal, el limite es mayor

[38].

I. Voltamperometria

Abreviadamente: Voltametria. Con este método se investiga la reactividad en la
semicelda de un analito midiendo la corriente eléctrica mientras se controla el potencial

eléctrico aplicado, obteniéndose como informacion, el potencial de reduccion del analito.

Para evitar problemas técnicos, se suele usar preferentemente tres electrodos, tal
como se muestra en la figura VIII. El electrodo de trabajo es el que hace contacto con el
analito, y es sobre el que se aplica un voltaje controlado para facilitar la transferencia
electrénica desde o hacia el analito. El electrodo de referencia es una semicelda con un
potencial de reduccion conocido (no pasa corriente a través de este), y permite controlar
el potencial del electrodo de trabajo. El electrodo auxiliar es el encargado de suministrar
electrones al circuito y asi equilibrar la corriente que pasa por electrodo de trabajo. Para
conseguir este fin, el potencial auxiliar oscila entre el potencial de reduccion y de oxidacion

del electrolito de apoyo.
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Electrode connections

Holes for degassing
or reagent addition

T~ Teflon cap

Glass solution reservoir
——— Electrolyte solution

Working electrode

Reference electrode
Counter elctrode

£

Figura VIII: Representacion esquematica de una celda electroquimica para voltametria [41].

1) Voltametria ciclica

Un subtipo de voltametria. El potencial aplicado al electrodo de trabajo varia con el
tiempo, tal como se muestra en la figura IX. Durante el experimento se registra la corriente
que pasa a través del electrodo de trabajo como funcién del potencial eléctrico, y la grafica
correspondiente se conoce como voltamograma. En primer lugar, se ve la reaccion de

oxidacién para una especie R como la siguiente ecuacion.

R =20 + ne” (14)

Cuando el potencial llega al punto de conmutacion, se invierte la direccion de la

reaccion hacia potenciales negativos, esto genera la especie O y se reduce de nuevo a R

como:

O+ ne- =R (15)
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corriente

tiempo

Conmutacién Ey
inicial F;

/

R = 0O + ne

> >

Potencial Potencial

Figura IX: El potencial aplicado al electrodo de trabajo en voltametria ciclica se muestra a
continuacion (a) potencial aplicado en funcion del tiempo, con los potenciales inicial, de
conmutacion y final; y (b) voltamograma de la reduccion reversible de una solucién [42].

De la figura IX (a) se muestra que el potencial aplicado al electrodo de trabajo
comienza en un valor tipico E1, usualmente aquel para el cual el flujo de corriente es nulo.
Esto asegura que las especies que se quieren investigar no se encuentren inicialmente
oxidadas o reducidas. A continuacién, el potencial se incrementa linealmente (barrido
lineal) hasta un valor Ez, aqui se invierte el escaneo, retornando al potencial del electrodo
de trabajo al valor inicial E41[43], [30]. La eleccidn del potencial E2 responde por lo general

a que el intervalo (E2 - E1) contenga algun proceso de oxidacién o reduccion de interés.
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lil. Desarrollo del trabajo de investigacion

A. Técnicas de Caracterizacion

En la sintesis, fabricacion y caracterizacion de los electrodos de peliculas delgadas
de oxido de iridio (IrO2) sobre substrato de titanio, se emplean una secuencia de
procedimientos experimentales donde influyen diversos parametros fisicos y quimicos que
se tienen que controlar, algunos parametros son el potencial de hidrégeno (pH), la
concentracion molar, la temperatura, todos estos parametros utilizados permitira conocer
cualitativa y cuantitativamente las caracteristicas del electrodo asi como el estado de las
fases cristalinas, la formacion y el tamafio de las nanoparticulas, las vibraciones de las

moléculas y las caracteristicas eléctricas del electrodo.
1) Espectroscopia UV visible

Es una técnica que permite caracterizar muestras mediante la absorcion de
radiacion ultravioleta - visible (radiacion electromagnética de longitud de onda que oscila
entre 160nm a 800nm). Los diversos tipos de enlace presente en el compuesto estan
relacionados con los picos de absorcion. Con esta técnica se determina la intensidad de
radiacion absorbida a una longitud de onda especifica y se compara con otra solucién de
concentraciéon conocida. La ley de Beer, establece que la absorbancia para una especie

absorbente en una celda constante es directamente proporcional a la concentracion.

Con la intensidad de la luz incidente lp y la intensidad de la luz transmitida I;, se
puede calcular la absorbancia A como se muestra en la ecuacion 16, ademas al multiplicar
la absortividad molar e, la longitud de la trayectoria [ y la concentracién de la solucién c da

la absorbancia a como también el producto de ¢ con coeficiente de absorcién «

I,
A=log (—0> =e€lc=ac
L (16)
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lo como I; se pueden medir en un experimento, por lo que se puede calcular A.
para determinar ¢ que depende de una longitud de onda A, y un grafico de « como una
funcién de la longitud de onda A, este grafico unico refleja las caracteristicas electronicas

basicas de una muestra especifica.

La energia que transporta la luz es inversamente proporcional a su longitud de
onda, de aqui se proporciona el fundamento fisico de la espectroscopia ultravioleta —
visible, de esta relacion se verifica que, si la luz presenta una longitud de onda corta, esta
transporta mas energia que una de longitud de onda mas larga. La transicion energética
ocurre cuando un atomo absorbe un foton de luz ultravioleta o de la luz visible y excita a
uno de sus electrones para que alcance un estado energético superior o regrese a uno
inferior, para que el electron pase de un estado a otro, se necesita una cantidad especifica
de energia, por lo tanto, la energia que absorbe el fotén debe igualar o superar la diferencia

entre los niveles de energia.

Estado Estado
excitado base
Nivel 6 violeta
> s
Azul

— Nivel 5 ——— 2

Verde
— Nivel 4 > 2

Rojo
—_

—_ Nivel 3

v v Y Nivel 2

Energia Energia
absorbida emitida

Figura X: Transiciones energéticas de un electron en un atomo [44].
Una vez que el electrén excitado alcance un nivel mayor, a este nivel el electrén
esta en una posicion inestable, en este punto, el electrén cae a un nivel de energia mas

bajo, en esta transicion energética el electron emite un fotén con una energia que

corresponde a la diferencia entre los dos niveles de energia.
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El equipo de espectroscopia UV-visible esta implementada con dos fuentes de luz
halégenas, estos son deuterio y tungsteno se puede medir desde compuestos organicos
con moléculas pequefas hasta la absorcion por infrarrojos cercanos de plasticos y
polimeros, una fuente de luz combinada le permite ampliar las capacidades de su medicion

explorando todo el rango visible hasta el infrarrojo.

En las investigaciones del espectro UV-visible para las nanoparticulas de 6xido de

Iridio segun [45], se observa un pico alrededor de 580nm.

Mirror
D, lamp §| Tungsten lamp Reference
Mirror/ m Photo diode
' Data readout
e Filter 2|
Data £
Processing 2
£ 0
=
I ﬂ:ﬂ Wavelength (nm)
K Photo diode
I Beam u:u
: Sample
splitter

Monochromator

Figura Xl: Esquema de un espectrometro de UV-visible [46].
2) Dispersion Dinamica de Luz (Dynamic light scattering (DLS))

Los diametros medios de particulas en suspension de tamafos sub -
microscopicos (1nm - 6um) se pueden determinar de manera facil, rapida y confiable
mediante esta caracterizacion éptica de dispersion de luz [47]. Se basa en el movimiento

de particulas dispersas conocido como movimiento Browniano. Las particulas dispersas
en un liquido se mueven aleatoriamente.
Este tipo de movimiento tiene un mayor impacto en particulas mas pequefas

porque las particulas chocan con las moléculas del disolvente y transfieren una cantidad

de energia. En consecuencia, estas particulas viajan a mayores velocidades que las
particulas mas grandes.
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En resumen el equipo de dispersion dindmica de luz, consta de una fuente de luz
laser monocromatica y coherente, lentes y espejos que dirigen y enfocan el haz de luz laser
hacia una celda de medicibn que contiene una muestra liquida con particulas en
suspension, un fotodetector posicionado a un angulo de deteccién en funcion de la
direccién de incidencia del haz sobre la muestra, el fotodetector captura la luz dispersada

por las particulas en la muestra en angulos especificos [48].

Podemos calcular el diametro hidrostatico midiendo la velocidad de las particulas

después de conocer todos los demas factores que afectan su movimiento,
La ecuacion 17 de Stokes — Einstein muestra como la velocidad y el tamano de las
particulas estan relacionadas.

KT
3mnD (17)

h

Donde:

dp: Diametro hidrodinamico (nm)

D: Coeficiente de difusién traslacional (m?/s)
Ks: Constante de Bolztman (m?-kg/K-s?)

T: Temperatura (K)

n: Viscosidad (Pa-s)

Para el analisis de nuestro trabajo, se usé el equipo 90 plus size analyser de
Brookhaven Instruments para obtener los tamanos promedio y la polidispersividad de las
nanoparticulas de IrO; en los coloides obtenidos por el método de sintesis por hidrélisis

alcalina.
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Figura XlI: a) Esquema de dispersion dinamica de luz [49] b) distribucién de tamano
multimodal [47].

3) Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica avanzada de alta resolucion que utiliza
como fuente un haz de luz laser monocromatico que proporciona detalles precisos sobre
la composicién quimica y la estructura molecular de una amplia gama de materiales tanto
organicos como inorganicos en pocos segundos. La espectroscopia Raman utiliza el
principio de la dispersién inelastica de la luz, donde un haz monocromatico incide sobre un
material y se produce una desviacion caracteristica del haz. La luz experimenta pequefios
cambios de frecuencia al incidir sobre el material, estos cambios son Unicos para cada
sustancia analizada y no estan relacionados con la frecuencia de la luz incidente. Esta
técnica se realiza directamente sobre el material sin necesidad de preparacién especial;

no dafa la superficie analizada, por lo que es no-destructiva.

La dispersion Raman se ha utilizado para caracterizar nanoestructuras de éxido de
iridio recubiertos en diferentes tipos de substratos, los modos activos Raman que se

muestran son Egy, Bygy A1gSse pueden observar en el rango de 580 — 800cm™[50].

La estructura tetragonal rutilo que presenta el éxido de iridio pertenece al espacio
de D;r por unidad de celda primitiva. Los cationes se encuentran en sitios con simetria
D-ny los aniones ocupan sitios con simetria Cz,[51]. Segun el analisis de grupo de factores

los 15 modos épticos tienen las representaciones irreductibles 1A1g+ 1A2g+ 1Az, + 1B1g+
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1By + 2B1, + 1E4+ 3E, cada vibracion Eg4tiene doble degeneracion. La teoria de grupos

revela cuatro modos de infrarrojos distintos uno de simetria A.,y tres de simetria E, [51].

a 0 0 c 0 0 0 d 0
Q’(Alg): 0 a O (M(Blg): 0 —c 0], a(Bzg): d 00
0 0 b 0O 0 0 0 0 0/ (18)
000 00 e
a(Elg): O O € ) a(Elg): O O O
0 e O e 0 0

La dispersion Raman es el resultado de modulacién de fonones debido a la
polarizabilidad éptica. Puede dar informacion sobre la estructura del material en términos
de unidades moleculares y es probablemente uno de los métodos mas utiles disponibles

para estudiar las vibraciones de la red y sus interacciones con otras excitaciones.

En la literatura el modo vibratorio de Egdel IrO2 con estructura rutilo, que se origina

a partir de estiramientos Ir — O, aparece en 563cm™"[52].

Hasta ahora se conocen mas de 25 diferentes tipos de espectroscopia Raman,

como la dispersion Raman espontanea, estimulada, anti - Stokes coherente, entre otras.

Lente .
= Espejo
Espectrémetro < B dieléctrico
TE-CCD \\‘}

Filtro

Espejo .
dieléctr'i-:c://&

Colimador mstes

Figura Xlll: Esquema de espectroscopia Raman [53].

a) Dispersion Raman Espontanea

Al incidir un foton sobre una superficie de la muestra, este interactia con la

molécula o una red cristalina, que puede dispersarse de manera elastica o inelastica. La
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luz se dispersa principalmente de manera elastica (es decir, la energia del fotén dispersado
es igual a la del fotén incidente). La dispersién Rayleigh es un término comun para para
este tipo de interacciones [54]. Otra forma de dispersién inelastica de luz por la materia (es
decir, la energia del fotén disperso no es igual al del fotén incidente) se conoce como el
efecto Raman [55], [56], [57]. Este proceso inelastico deja a la molécula en un estado
vibracional modificado. En el caso de una red cristalina, la transferencia de energia crea
un cuanto de vibracién en la red conocida como fondn (una cuasiparticula). EI cambio en

la frecuencia angular de la luz dispersada puede ser descrito por la siguiente ecuacion:
Wset = Wp T+ wosc (19)

Donde los subindices sct denota la luz dispersada, p el fotdn incidente y osc denota
la vibracién de la molécula o la red [55]. El operador binario () esta determinado por la
conservacion de la energia. En la dispersién Stokes Raman se caracteriza por un
corrimiento hacia el rojo, ya que el fotén dispersado tiene menos energia que el foton
incidente. Por el contrario, en la dispersiéon anti-Stokes Raman, el fotén dispersado tiene
mas energia que el foton incidente, lo que resulta en un corrimiento hacia el azul [54]. El
proceso Raman también debe conservar su impulso, que se expresa en forma de vector

de onda como:

— —

ksct = k]? + (7 (20)

Donde ks, koY q son vectores de onda de la luz dispersada, luz incidente y de la

vibracién molecular del fonén respectivamente.

En moléculas y cristales la distribucion de carga tiende a un estado de equilibrio, al
aplicarle un campo externo este puede modificar o perturbar la distribucion de carga, pero
de acuerdo con la molécula o el cristal la capacidad de formar dipolos que pueden ser
anisotrépicos. A esta propiedad anisotrépica de las moléculas o los cristales se le denomina
polarizabilidad y susceptibilidad dieléctrica respectivamente. El enfoque clasico teoriza que

la existencia del efecto Raman esta asociado con la modulacion de la polarizabilidad
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(vibraciones moleculares), o susceptibilidad dieléctrica (a las vibraciones de la red

cristalina) debido a la naturaleza oscilatoria de su desplazamiento interatomico [57], [58].

Para vibraciones del cristal se considera el vector de polarizacion P del material,
los indices j y k representan los componentes del vector en las direcciones x, y y z, el jt*
componente de P (de primer orden), esta relacionada con la oscilacién del vector de campo

eléctrico E asociado con la luz [59].

1 _ (1)
Py = cox;y B (21)

Donde ¢, es la permitividad del espacio libre, xj, es la susceptibilidad dieléctrica
del material, el superindice (1) significa que esto es la contribucién de primer orden a la
polarizacién [55]. Si escribimos el campo eléctrico asociado con la luz de la siguiente
manera:

—

E(7,t) = E(kp, wy)cos(ky - 7 — wy - t) (22)
y el desplazamiento nuclear de la siguiente manera:
U@, t) = U(q, Wese)cos(q T — Wyse * t) (23)

Con estas dos expresiones, ecuacion de la luz monocromatica Ecuacion (22) y
desplazamiento nuclear Ecuacion (23) se encuentra una expresion explicita para la

dependencia temporal de

(1)
Pj , los términos resultantes pertenecen a los procesos opticos como la dispersién

de Rayleigh, la absorcién optica y dispersién Raman.

=, 1 BXSC)(E, wp) L > - "
Pi(rt,u) = 550 T (7, Wose) B (ky, wy) x {cos|(k, + @) - 7 — (wp + Wose )]

-

u=0

t+cos|(ky — @) - F — (wp — Wose)t} (23)

Este término contiene suma (anti-Stokes) y diferencia (Stokes) de frecuencias y

demuestra la conservacion de impulso segun las ecuaciones (19) y (20).
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La mecanica cuantica del proceso Raman establece que la energia de los estados
vibracionales de las moléculas/ fonones son cuantos discretos la figura muestra los niveles
de energia del proceso Raman con emision Stokes wg y anti-Stokes w,,. En la dispersion
Raman los estados intermedios de la perturbacion impuesta por el fotén incidente (|r) y |/)

como se muestra en la figura XIV.

a) Spontaneous Raman Scattering b) Coherent Anti-Stokes Raman Scattering
A 1) Y |1)
A L N R — | 7)
hw, how, hw, ho 5 Wi A hEs -
WwWW (WA WV W U’U\j* " N\;; o
hw,
hwy
‘|‘ Y |f } | I } P Y ® | 1 )
hwosci hmosci
L1D—|£} “—|f} t' 4 l0)
Stokes Anti-Stokes

Figura XIV: (a) esquema de transferencia de energia en dispersiéon Raman Stokes
(izquierda) y (b) Dispersién Raman coherente anti — Stokes (derecha) [54].

Generalmente no corresponden a estados electronicos del sistema y se dicen que
son estados virtuales de energia. Estos estados intermedios y virtuales no representan un
estado energético bien definido del sistema. En general la dispersion de la luz tiene
propiedades de polarizaciéon que difieren de la radiacién incidente. Ademas, la intensidad
y polarizacion dependen de la direccion de donde se mide la luz [55]. Los espectros de la
dispersion presentan picos en todos los modos activos Raman. Los fotones pueden sufrir
sucesivos eventos de dispersién de Rayleigh antes de que se produzca la dispersion
Raman, ya que la dispersién Raman es mucho menos probable que la dispersion Rayleigh

[54].
4) Difraccion de Rayos X (DRX)

ElI DRX es una de las técnicas mas importantes ampliamente reconocida y utilizada

desde hace mucho tiempo en la caracterizacion de materiales, ya que permite identificar
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fases cristalinas de diferentes materiales, incluidas constante de red, geometria,
identificacion de materiales desconocidos, orientacion de monocristales y policristales,

defectos, tensiones, etc.

Cuando un haz colimado de rayos X, con una longitud de onda que generalmente
oscila entre 0,7 — 2,0 A incide sobre una muestra, las fases cristalinas de la muestra acttan
como rejillas de difraccion para la onda incidente, lo que provoca la dispersién de los rayos

X.

La razon principal es que las longitudes de onda de los rayos X coinciden con las
distancias interatdmicas de un cristal. Esto posibilita que dichos rayos X experimenten

fendmenos de difraccion al incidir sobre el cristal, cumpliendo asi la condicion de Bragg'’s.

nd = 2dsin(0) (24)

Figura XV: Esquema de Incidencia y dispersion de un haz de Rayos X debido a los planos
cristalinos [60].

Matematicamente la ley de Bragg’s se expresa como la Ecuacion 24 Donde:
n: Un numero entero

A: Longitud de onda de los rayos X

26: Angulo entre el haz incidente y el dispersado.

d: Distancia entre planos cristalinos que corresponde a una familia dnw, siendo los

hkl indices de Miller.
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La distancia entre planos esta relacionada con la constante de red a y los indices
de Miller mediante la siguiente ecuacion:

a

VIZ + k2 + 2 (25)

dh,k:l =

La interferencia constructiva de las ondas dispersadas en los planos cristalinos
produce un haz difractado en determinadas direcciones del espacio. Los planos cristalinos
se estudian en el espacio real de acuerdo a la teoria de difraccidn de cristales, mientras

que el espacio reciproco se estudian los puntos o picos de difraccién [61].

La posiciéon de los picos de difraccién se mide con precision con el DRX, lo que le
convierte en el mejor método para caracterizar tensiones de muestras homogéneas y no
homogéneas, la deformacion elastica homogénea desplaza a las posiciones de los picos
de difraccion, a partir de este desplazamiento se puede calcular el cambio en el espaciado

d, que es el resultado del cambio de las constantes de red bajo una tension.

Las deformaciones no homogéneas varian de cristalito a cristalito o dentro de un
mismo cristalito, lo que provoca un ensanchamiento de los picos de difracciéon, que
aumenta con sen(6), el ensanchamiento de los picos también se debe al tamafio finito de
los cristalitos, pero en este caso el tamafio es independiente al sen(6), Cuando el tamafo
de la cristalito como la tensién heterogénea contribuyen al ancho del pico, estos pueden
determinarse por separado mediante un analisis cuidadoso de las formas de los picos. Si
no hay tensién heterogénea, el tamafio del cristalito, D, se puede estimar a partir del ancho

del pico con la férmula de Debye Scherrer.

KA
~ Bcosh (26)

Donde D tamafo del cristalito, K constante de Scherrer, A longitud de onda de los
rayos X, B (FHWM) ancho medio de pico y 6 mitad de la posicion angular de los picos de
difraccién. La formula de Scherrer puede producir resultados diferentes de los tamafos de

particula reales. Ademas, la difraccion de rayos X solo proporciona informacién colectiva
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sobre los tamafios de particula y generalmente requiere una cantidad considerable de
polvo. Cabe sefialar que, dado la estimacion solo funcionaria para particulas muy

pequeias, esta técnica es muy util para caracterizar nanoparticulas.
5) Microscopia Electrénica de barrido (SEM)

El SEM es una de las técnicas utilizadas con mayor frecuencia en la caracterizacion
de nanomateriales y nanoestructuras, el SEM utiliza como fuente un haz de electrones del
orden de 5nm aproximadamente el cual incide sobre el area de una pequefia muestra
conductora, en esta interaccion se liberan varias sefales de datos que contienen

informacién del tipo de estructura y composicién de la muestra.

Estas senales que utiliza el SEM para generar una imagen son el resultado de
interacciones del haz de electrones con atomos de la muestra a distintas profundidades.
Las imagenes principales producidas por el SEM son de tres tipos: imagenes con
electrones secundarios, con electrones retrodispersados e imagenes mapeadas con rayos

X caracteristicos.

Cuando la energia de un electron es inferior a 50eV, es denominado electréon
secundario, que proviene de la capa superficial de la muestra, por el contrario, los
electrones retrodispersados son de alta energia por lo general tienen la misma energia que
los electrones primarios incidentes, la probabilidad de generar electrones retrodispersados

aumenta con el numero atémico del material en la muestra.

Para conocer el limite tedrico del poder de resoluciéon R del SEM, por las longitudes
de onda del haz de electrones utilizado y la apertura numérica se puede escribir como la

siguiente ecuacion:

R = =— (27)

Donde: 1: es la longitud de onda de los electrones usados, NA: es la apertura

numeérica.
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La apertura numérica es un numero adimensional que esta grabada en cada lente
objetivo y lentes condensadoras, ademas de ser una medida de recoleccidn de electrones
de la lente objetivo o la capacidad de suministro de electrones de las lentes
condensadoras, la apertura numérica para el SEM se encuentra en un rango relativamente

pequefio de (102 — 10?) [62].

Para estimar la longitud de onda de un electrén acelerado en el SEM, se puede

utilizar la ecuacion de De Broglie, Ecuacion 28:

()
\p/)  V2meV (28)

Donde:

h: es la constante de Planck

p: momento lineal de los electrones
me: masa del electrén

e: carga del electrén

V: voltaje de aceleracién

En un microscopio de barrido, el haz de electrones se acelera mediante voltajes
que varian entre (0,2 - 30kV), lo cual permite alcanzar unas resoluciones tedricas en el

rango de micrometros a nanémetros [63].

Para lograr estas resoluciones, el haz de electrones es sometido a una diferencia
de potencial y se focaliza usando un conjunto de aperturas y lentes electromagnéticas
(lentes condensadoras) a lo largo de su trayectoria. Es crucial que estos microscopios
trabajen en condiciones de alto vacio (~ 107torr) para eliminar la dispersién que el haz

pueda experimentar debido a las colisiones con las particulas de aire [62].

37



Filamento

Lentes Lentes
electromagnéticas electromagnéticas
Bobinas Bobinas
de barrido de barrido

Detector de e ‘ Detector de
secundarios

Conversion ‘ Conversién
dela 1 de la
sefial ECLE]

A la bomba de vacio

Figura XVI: Diagrama esquematico de la columna de electrones, lentes electromagnéticas
y sistema de detectores de un microscopio electrénico de barrido (SEM) [64].

6) Espectroscopia de rayos X de Energia Dispersiva (EDS)

Esta caracterizacion es una técnica analitica que permite el estudio quimico
elemental de materiales, dicha técnica se fundamenta en la interaccion de una muestra al
incidir una fuente de un haz de electrones altamente energéticos de un microscopio
electrénico, el EDS registra los espectros de rayos X y al mismo tiempo se calcula la
intensidad de los rayos en funcién de su energia. Esta técnica permite un analisis rapido
de la composicion de micro areas de una muestra, ademas su analisis no modifica o altera
la superficie del material analizado. Para un analisis cuantitativo de los elementos en la
muestra se determina la intensidad de los rayos X caracteristicos y para un analisis

cualitativo se mide su energia.

En el EDS los rayos X caracteristicos que se desprende de los elementos que
componen muestra son unicos y diferentes, de esta manera permite analizar la

composicion elemental de un material.
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7) Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

El microscopio de fuerza atémica (AFM) es uno de muchos tipos de microscopios
de resolucion nanométrica desarrollados recientemente, este microscopio tiene un rango
de aplicabilidad mucho mas amplio que un microscopio de exploracion de sonda (SPM),
se puede utilizar para observar y manipular objetos de tamafio nanométrico de naturaleza

conductora o aislante en un entorno de vacio, aire, gases y liquidos [65].

La figura XVII muestra la configuracion tipica del AFM, que consta de una punta de
tamafo nanométrico montada en el voladizo elastico (cantilever). Mediante el uso del
controlador de escaneo piezoeléctrico xyz, la punta escanea a lo largo de la muestra. La

distancia entre la punta y la muestra puede variar entre 0 a 100nm.

Electronica

e
deteccion
v

respuesta

Fotodiodo

Cantilever

. Punta
Superficie de la muestra

l ] Porta muestra

Escaner Piezoeléctrico

Figura XVII: Esquema de un Microscopio de Fuerza Atémica (AFM).

Dependiendo de la topografia y el contenido de la muestra, la fuerza que se ejecuta
sobre la punta cambia durante el escaneo, lo que resulta en una deflexion dependiente de
la posicion de la palanca elastica. La deflexién se monitorea reflejando un haz laser en la
palanca y registrando el movimiento del haz reflejado con un fotodetector sensible a la
posicion. La sefal del fotodetector puede ser utilizada en un bucle de retroalimentacién

con el controlador de escaneo xyz para controlar el movimiento de la punta [66].
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a) Modo AFM de Contacto

En este modo, la punta del AFM (Microscopio de Fuerza atémica) mantiene un
contacto continuo con la superficie de la muestra y se mueve en las direcciones x e vy,
durante la medicién a medida que la punta recorre la superficie, la aplicacién de la fuerza
de contacto provoca la deflexion del cantiléver, lo que ajusta la posicion de la muestra
mediante el escaner. Esto resulta en la operacion del AFM en modo contacto, la fuerza de
Vander Waals se contrarresta con cualquier otra fuerza que busque mantener unidos a los
atomos. Asi, cuando el cantilever presiona la punta contra la muestra, se flexiona hasta
que los electrones de los nucleos atdmicos en la superficie generan una repulsion en el
contacto. El parametro que controla la deflexion es el punto de ajuste que debe mantener
el cantilever. Si este parametro se incrementa, segun la ley de Hooke (donde el cantilever
se considera como un resorte elastico de constante k, F la fuerza aplicada y d la deflexion:
F=—-k-d). Para obtener la imagen topografica de la muestra, se grafica el
desplazamiento vertical del escaner con cada punto (x, y). Ademas, se crean imagenes de
la deflexidn en cada punto, las cuales no son cuantitativas, pero tienden suelen mostrar
contrastes mas pronunciadas en los bordes de la muestra. La fuerza total aplicada a la

muestra oscila entre 108Ny 1076N\.

b) Modo de AFM de no contacto

En este modo AFM, se hace vibrar el cantilever cerca de su frecuencia de
resonancia, esta frecuencia tiende a estar entre 10 a 400 kHz y con una amplitud de
oscilacién de 10 y 100A, de modo que la vibracion se de cerca a la superficie de la muestra
a una distancia entre 10 y 100A y conforme se acerca la punta a la superficie se detectan
cambios en la frecuencia de resonancia o en la amplitud, con una resolucién vertical por

debajo de los A.

Es evidente que el cambio de frecuencia esta relacionado con el gradiente de la

fuerza con la altura, pero esto aumenta a medida que se acerca la superficie, al igual que
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la fuerza misma (Figura XVIII). Esta vibracion resonante se describe utilizando una

constante de resorte (ko) como en la ecuacion 29, que se muestra a continuacion.

_ [k
fo_\/; (29)

P

amplitude

3

fo
frequency

Figura XVIII: Frecuencia de resonancia del cantiléver [67].

Para obtener una imagen, la punta se escanea en x e y con el sistema de control
moviendo la palanca en z para mantener un cambio de frecuencia constante, Af. La imagen

es un mapa del voltaje del piezoeléctrico en z en funcién de x e y [65].

Esta técnica AFM de no contacto se hace uso cuando se desea evitar dafar la
superficie de la muestra, ya que la fuerza aplicada por la punta sobre dicha superficie es

relativamente baja, aproximadamente 107'2N.

B. Procedimiento Experimental

Se describe el procedimiento de sintesis para obtener nanoparticulas de 6xido de
iridio, donde en cada proceso se tiene un especial cuidado, ya que se cuenta con diferentes
parametros fisico-quimicos a controlar, tales como la concentracién molar, pH,
temperatura, tiempo y velocidad de agitacién, todos estos parametros influyen en la

formacion de nanoparticulas, el siguiente procedimiento es fabricar electrodos mediante
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recubrimiento por espray pirolisis, luego se disefa y fabrica el reactor de diéxido cloro
colocando como catodo y anodo un electrodo de platino y otro de éxido de iridio, para
producir electroquimicamente diéxido de cloro mediante electrolisis partiendo de una

solucion de clorito de sodio.
1) Sintesis de oxido de iridio

Para la sintesis de nanoparticulas de o6xido de iridio, se utiliz6 el método de
hidrolisis alcalina, los reactivos utilizados fueron tetracloruro de iridio hidratado (IrClsH20)

e hidréxido de sodio (NaOH).

El procedimiento seguido fue: En 100mL de agua ultrapura se disolvié 2mmol de
tetracloruro de iridio, equivalente a una masa de 0,06g, con ayuda de un agitador
magnético a una velocidad de 800RPM durante 1 hora, en otro recipiente se preparé otra
solucién de 0,03g de hidroxido de sodio en 5ml de agua ultrapura, se mezclan estas dos
soluciones, utilizando una micro pipeta se agrega gota a gota la solucion de hidréxido de
sodio al tetracloruro de iridio disuelto en agua, la primera reaccion se muestra en la
ecuacion 30, que es una neutralizacion de acido base, el hidréxido de sodio actua como
una base fuerte mientras que el tetracloruro actia como un acido para formar hidréxido de
iridio.

IrCl, + 4NaOH - Ir(OH), + 4NaCl (30)

Esta solucién se lleva a una temperatura de 75 °C durante 20min a la misma
velocidad de agitacion inicial, es aqui donde el calor descompone el hidréxido de iridio para

formar nanoparticulas de 6xido de iridio y agua segun la ecuacion 31
2Ir(OH)4 + calor = Ir0, + 4H,0 (31)

pasado este tiempo se deja enfriar a temperatura de ambiente. Esta solucion que
contiene nanoparticulas de 6xido de iridio IrO; se refrigera a una temperatura de 2 °C, para

luego realizar caracterizaciones 6pticas como UV-visible para saber la absorcion de la luz,
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dispersién dinamica de luz que nos mide el radio hidrodinamico de las nanoparticulas,

luego la fabricacion final de electrodos mediante recubrimiento por rociado pirolitico.

Disolver 0.06g de
IrCls en 100mL de

ultr
e CLs = NaOH Ir(OH)s + NaCl
IrCls = H2O 4TS heoR P—

- .

& / r

I T=25°C
pHS 800 RPM

[l

=
I
I
g4
@
2
<]
=

Calentar la
solucién a 70°C
por 20 min e
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Figura XIX: Esquema de los pasos seguidos para la sintesis de las nanoparticulas de IrO-.
2) Fabricacién del electrodo mediante la técnica por rociado pirolitico

Para la fabricacién de electrodo se utilizd el equipo de rociado pirolitico del
laboratorio de peliculas delgadas. En primer lugar, se cortaron los substratos (una placa
de titanio) en dimensiones de 2,0 x 1,5 cm?, su limpieza se realizé en dos pasos, el primero
consiste, sumergir los substratos en una dilucion con detergente neutro y someterlo
mediante un bafo ultrasénico durante 20 min, se enjuaga con agua ultrapura para luego
utilizar alcohol isopropilico utilizando el mismo tiempo, finalmente secar en el horno a 60 °C

durante 1 hora.
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Figura XX: Pasos para la limpieza del substrato.

La fabricacién de los electrodos se realizé recubriendo los substratos de titanio con
las nanoparticulas de 6xido de iridio en solucion coloidal, se calienta el substrato a una
temperatura de 350°C, la presion del aire en el equipo de rociado pirolitico es de 40psi y
los tiempos de recubrimiento van desde 8min hasta 26min la figura IV muestra el esquema
del equipo de rociado pirolitico utilizado, luego se hace un tratamiento térmico de los

electrodos en una mufla a una temperatura de 450°C por dos horas.

Figura XXI: Electrodos recubiertos con nanoparticulas de IrO2 mediante rociado pirolitico,
Izquierda IrO2/Ti, derecha IrO2/SiO2 luego del tratamiento térmico.

3) Disefio y fabricacion de las componentes del reactor de electrolisis

Para el proceso de produccion de diéxido de cloro ClO-, se realizé los siguientes
procedimientos desde el disefo del reactor electroquimico, fabricar los componentes del

reactor, ensamblaje del reactor, preparar la solucidon para la electrolisis, produccion de
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diéxido de cloro y medidas de concentracion del diéxido de cloro producido que fue recibido

en agua.

Con ayuda del software de disefio: Autodesk Inventor Profesional 2018 se
estructurd y configurd la arquitectura de la celda electroquimica cuyas medidas son de
10cmx10cm, ademas esta celda lleva la membrana impermeable de intercambio proténico.
En la configuracién de la celda que realiza el autor K. Chandrasekara Pillai [68] utiliza una
celda con la configuracion de dos catodos de platino y un anodo de titanio recubierto con

un 6xido de metal.

Para nuestro caso, debido a la dificultad para contar con platino, decidimos

construir la celda con un anodo (De titanio recubierto con IrO,) y un catodo de platino.

Figura XXII: Reactor electroquimico de diéxido de cloro disefiado en Autodesk Inventor

Los materiales que se utilizaron para implementar la celda es placas de acrilico,
cuyas dimensiones del reactor es de 5 x 10 x 10cm?®, el medio de la celda esta separada
con una membrana de intercambio protonico, para fijar los electrodos se utilizé dos placas

de acrilico de espesor 1mm.
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4) Implementacion del reactor y produccion de diéxido de cloro

Luego del disefar y fabricar los componentes del reactor, se realizé el ensamblado
y la configuracién del reactor electroquimico de produccion de ClO2, como se muestra en
la figura XXIV, segun se observa; la celda contiene dos compartimentos separados por una

membrana de intercambio protonico que se encuentra entre los electrodos anodo y catodo.

Figura XXIII: Reactor electroquimico para la produccion de ClO-.

Se prepara cierto volumen de solucion electrolitica de NaClO, a diferentes
concentraciones molares. Se enfria manteniendo la temperatura por debajo de los 11 °C
(TSol.Result.< 11°C) y se homogeniza la muestra agitandola a 400rpm. Conociendo la
temperatura de ebullicion del CIO, que es 11 °C y su solubilidad en agua es 0,8g/100mL a
20 °C. Para la electrolisis se rellena 40ml de solucién NaClO2 en cada compartimento del

reactor, dejando un espacio para que salga el diéxido de cloro.

La reaccion quimica se da por efecto de la corriente (electrolisis), que ocurre en el
interior de la celda, esto da origen a un incremento en la formacion y/o produccién de CIO,
bajo las reacciones enunciadas en la seccion F) métodos de produccién de diéxido de

cloro. En la solucién inicial de NaClO ya presenta una pequefia cantidad de ClO, medible
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con los instrumentos, se inyecta aire al compartimento donde se genera el diéxido de cloro,
este gas se recoge en un vaso de precipitado que contiene 1L de agua a medida que pasa
el tiempo la concentracion de didxido de cloro va aumentando, para conocer dicha
concentracién se utiliza un espectrometro Hach DR 900 y un sensor Jumo GmbH 36039
cuyo rango de medida es de 0 a 20 mg/L, manteniendo la concentracion del clorito de sodio
se realizan pruebas de electrolisis recogiendo este gas en recipientes que contienen 1L,
5L y 10L de agua, la medida de concentracion se mide con un sensor de didxido con un

rango de medicion de 0 a 20ppm durante una hora.

Fuente de CC
S
Py J‘Q R

Catodo
Anodo

ClOq

S ___

Solucidén final

Celda electroquimica

Figura XXIV: Configuracion del sistema de produccion de ClOa.
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Figura XXV: Implementacion del sistema de produccion de ClO:z (a escala de laboratorio).
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IV. Anadlisis y discusién de los resultados

A. Caracterizacion optica

Las caracterizaciones épticas realizadas en este trabajo fueron espectroscopia de
absorbancia UV-visible, dispersién dinamica de luz (DLS) y espectroscopia de difusion

Raman.
1) Absorbancia de UV-visible de las nanoparticulas de 6xido de iridio

Se utilizé un espectrofotémetro Ocean optics UV/Vis con una fuente de luz DH-
2000-BAL. Para determinar el espectro de absorbancia UV-visible de la muestra en
solucion, cuyo espectro se aprecia en la figura XXVI, indica una absorbancia caracteristico
de las nanoparticulas de 6xido de iridio, se puede observar que las nanoparticulas de IrO-
tienen un pico de absorcion en una longitud de onda de 580nm, este resultado coincide
con lo reportado por [69] para espectros de absorcion de nanoparticulas de IrO, cuya
longitud de onda se ubica en el espectro electromagnético de la luz visible de color amarillo

cercano al infrarrojo.
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Figura XXVI: Absorbancia caracteristico de UV-visible de las nanoparticulas de 6xido de
iridio sintetizado por el método de hidrolisis alcalina.
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A partir del espectro de absorcién UV-visible y considerando la transicién optica

indirecta, podemos determinar la energia de la banda prohibida E;con el método Tauc Plot.

(¢ - h-v)y = AChv — Eg) (32)

Donde:

a: coeficiente de absorcion

h: Constante de Planck

v: Frecuencia del foton incidente

A: Constante de proporcionalidad (indice de refraccién)

Eg: Energia de la banda prohibida

y: Denota la naturaleza de transicion electrénica.
De la ley de Beer ecuacién (16) podemos determinar el coeficiente de absorcion:

a=2302-A(cm™?) (33)

y la energia del fotdn se determina mediante la ecuacion:

~1240(eV)

b A (34)

Con estas ecuaciones podemos determinar el band gap de energia (Ey) de las
nanoparticulas del IrO2, cuyo valor calculado es de E;= 2,71eV, como se ve en la figura

XXVII.
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Figura XXVII: Grafico (aE)'/? vs E para las nanoparticulas de Ir0,, presenta una transicion
de la banda prohibida de Eg = 2,71eV.

2) Dispersiéon dinamica de luz (DLS)

Para analizar cémo estan distribuidas las nanoparticulas dispersas en la solucion,
se utilizé un equipo de dispersion dinamica de Luz, el analisis muestra un diametro efectivo
y la polidispersidad, utilizaremos estos datos para generar una distribucion logaritmo
normal del tamafio de las particulas figura XXVIII, asi como la distribucién multimodal de

tamanos figura XXIX en funcién del numero de particulas y a un pH 11 de la solucion.
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Figura XXVIII: Distribucion lognormal y polidispersidad de las nanoparticuls de 6xido de
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Figura XXIX: Estimacion del diametro hidrodinamico promedio de las nanoparticulas
obtenido por el equipo de dispersion dinamica de luz (DLS) en solucion.
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Se puede afirmar que los coloides obtenidos a pH 11 presentan particulas
polidispersas en dos grupos de diferentes tamafios como se muestra en la figura XXIX. Asi

mismo, los diametros efectivos (hidrodinamicos) estan entre 49-57nmy 115-130nm.
3) Espectroscopia Raman

La caracterizacion por espectroscopia Raman confirma la formacién de alta calidad
de los nanocristales de 6xido de iridio a un tratamiento térmico de 450 °C. Con este estudio
Raman se obtiene informacién micro estructural sobre el IrO, depositado sobre el substrato
de titanio y 6xido de silicio, la figura XXX muestra el espectro Raman en el rango de 542,1
y 711,26cm™", el primer pico Raman corresponde al modo E,4, mientras que el segundo al
modo vibratorio Byg, estos picos estan desplazados hacia el rojo en comparacion con el
modo Eyy By del IrO2 monocristalino, estos desplazamientos ya se han mostrado en

referencias anteriores con relacién al IrOz en polvo y recubrimientos en peliculas delgadas.
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Figura XXX: Dispersién Raman del Ir0, depositado sobre substrato de titanio a un
tratamiento térmico de 450 °C por 2 horas.
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B. Caracterizacion Estructural

La estructura cristalina del 6xido de iridio depositadas sobre substratos de vidrio y
titanio se determinaron mediante difraccion de rayos X con el uso del equipo DRX Bruker
D8 Advance, se consideraron los siguientes parametros del equipo de rayos X: anodo de

Cobre CuKa = 1,540598A, angulo de barrido de 5°a 80°.
1) Difraccion de Rayos X

Analizar los difracto gramas de rayos X del substrato de titanio y de los electrodos
de 6xido de iridio recubiertos sobre diferentes substratos como éxido de silicio y titanio se
muestran en las figuras XXXI y XXXII respectivamente; en primer lugar se realizé la
difracciéon de rayos X, al substrato sin ningun recubrimiento, el espectro caracteristico se
puede apreciar en la figura XXXI, cuyos picos mas intensos estan en los planos cristalinos
(002) con angulo de difraccion 26 en 38,55°y (101) en 40,28°, el espectro resultante es

caracteristico del titanio.
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Figura XXXI: Difracciéon de rayos X, del substrato titanio (Ti).
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Luego de realizar el recubrimiento del electrodo con nanoparticulas de oxido de

iridio sobre el substrato de titanio se llevé a un tratamiento térmico de 450 °C por dos horas.

La figura XXXIlI, curva en azul, muestra el espectro de difraccién del éxido de iridio
sobre titanio, asi como también los picos de difraccién de la placa del substrato, se puede
apreciar que el patrén de difraccion del titanio presenta mayor intensidad en comparacion

con el 6xido de iridio, esto hace que la intensidad de los picos de difraccion del electrodo

recubierto con 6xido de iridio se reduzca.

Se puede observar el crecimiento de los 4 mayores picos de difraccion
caracteristicos del 6xido de iridio que corresponden a los indices de Miller (110), (101),
(200) y (211), de los 4 picos caracteristicos hay dos picos de mayor crecimiento en (110) y

(101) cuyos planos cristalinos difractan el haz de rayos X a un angulo de 28,087°y 34,784-.
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Figura XXXII: Difraccién de Rayos X de las nanoparticulas de Ir0, en pelicula delgada
recubierta sobre substrato de titanio y vidrio.

De la figura XXXII, al comparar los picos de difraccion del substrato titanio y del

electrodo recubierto con nanoparticulas de IrO; los picos del titanio se muestran mas
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intensos y muy cercanos a los picos del 6xido de iridio, esto hace que las caracterizaciones

por DRX sean un tanto complicados, por ello se recubrieron en un substrato de éxido de

silicio, ya que el SiO- al ser amorfo solo muestra los picos de difraccidon del 6xido de iridio

como se aprecia en la figura XXXII curva en rojo.

De la ecuacion de Debye Scherrer se determina el tamafio del cristalito

Donde:

K\

- [Bcost

D: Tamano del cristalito (nm)

K: Constante de Scherrer (0,89)

A: Longitud de onda del DRX

B: FHWM ancho medio de pico

6: Posicion angular de picos de DRX, mitad de (26).

Tabla V:

Tamafio del cristalito de los 4 picos de IrO2.

K A(R) | # | Posicion del pico | (FWHM) 0 (rad) | D (nm)
(26°) B)

0,89 | 1,5406 | 1 28,087 0,23065 | 0,24510 | 35,11

2 34,784 0,28271 | 0,30355 | 29,12

3 40,115 0,32575 | 0,35007 | 25,67

4 54,084 0,36372 | 0,47197 | 24,25

(35)

De la tabla V el tamafo promedio del cristalito del mayor pico de difraccién para el
oxido de iridio es del tamano de 35,11nm.

C. Caracterizacion Superficial

La caracterizacion superficial de la muestra realizado por medio de un microscopio

de fuerza atémica (AFM), modelo Ntegra espectra Il de NT — MTD.
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1) Microscopia de Fuerza Atomica

Luego de realizar la caracterizacion estructural por DRX, se estudid la
microestructura de superficie de los electrodos, esta caracterizacion permite determinar la
morfologia, rugosidad y el tamafio de nanoparticulas presentes en el recubrimiento del

electrodo, a fin de conocer su influencia en el proceso de electrolisis del diéxido de cloro

Para determinar un antes y después del recubrimiento, se realizé la caracterizacion
AFM del substrato de vidrio, en la figura XXXIIl se puede observar la micrografia de

superficie sin y con recubrimiento.

De la misma forma se realiz6 la caracterizacion AFM para el electrodo de titanio
en la figura XXXIIl se puede observar micrografia superficial del substrato de titanio y del

electrodo con nanoparticulas de IrOa.
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Figura XXXIII: Substrato de SiO2 sin recubrimiento.
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Figura XXXV: Titanio con recubrimiento de Nps de Ir0,.
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Figura XXXVI: Imagenes de microscopia AFM de nanoparticulas de 6xido de iridio Ir0,.

Figura XXXVII: Imagenes de microscopia AFM de nanoparticulas de 6xido de iridio Ir0, en
3D.

El tamafio de nanoparticula se determind mediante un analisis estadistico,
obteniéndose un tamafio minimo de nanoparticula 48,59nm, un maximo de 167,96nm y
una desviacion estandar de 22,52, que nos indica la dispersion de datos del tamafio de las

nanoparticulas, se puede observar en una parte del recubrimiento algunas aglomeraciones
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cuyos tamafos superan el tamafno de nanoparticula, esto se debe a la técnica de

recubrimiento usado.
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Figura XXXVIII: Distribucion del tamafio de nanoparticula Ir0,.

D. Caracterizacion Morfologica

Esta caracterizacion permite conocer la morfologia de los materiales, particulas y
otros objetos a diferentes escalas, desde un tamafio macroscépico hasta nanométrico, de
los diferentes métodos y equipos que existen para esta caracterizacion se utilizé el
microscopio de barrido electronico (SEM) SEM Zeiss EVO-10, que se tiene en el laboratorio

del centro para el desarrollo de materiales avanzados y nanotecnologia (CEMAT).
1) Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para conocer la morfologia de las estructuras de éxido de iridio sobre titanio, es
necesario recurrir a la microscopia electronica de barrido, con ayuda del equipo SEM Zeiss
EVO-10 se observa las estructuras de superficie de la muestra. Se puede observar tanto

la estructura morfolégica del 6xido de iridio obtenido como su tamafo, destacando la
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presencia de nanoparticulas cuyos puntos de color blanco nos indica la distribucién
espacial de cada una de ellas, debido a la resolucién del microscopio solo se puede ver

hasta cierto tamano.

1 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Nov 2023
WD = 6.5mm Mag= 2500K X Time :21:12:07

Figura XXXIX: Micrografia SEM de nanoparticula Ir0, a una resolucién de 1um.

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :14 Nov 2023
WD = 6.5 mm Mag= S50.00 KX Time :21:16:07

Figura XL: Micrografia SEM de nanoparticula Ir0, a una resolucion de 200nm.
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2) Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

Para conocer la composicion porcentual de los elementos presentes en los
electrodos de IrO,/Ti fabricados en pelicula delgada por la técnica de rociado pirolitico, se

recurre a la caracterizacion por espectroscopia de rayos X de energia dispersiva.

Sydsiiin 3

5pm

Figura XLI: Espectro EDS tomados en diferentes puntos del electrodo donde se observa el
porcentaje de elementos presentes para este punto se observa 17,6% de iridio.

Figura XLII: Espectro EDS tomados en los puntos 4 y 5 del electrodo muestra 15,7% y
13,0% de iridio presente en cada punto respectivamente.
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El espectro indica un mayor porcentaje de titanio, ya que se utiliza como substrato,
ademas se puede observar un mayor porcentaje de iridio en los puntos 3, 4, 5 sobre dicho

substrato, esto indica que se tiene un recubrimiento con el elemento deseado.

E. Medidas de produccién de dioxido de cloro

El diéxido de cloro producido por electrolisis fue recibido en agua, para conocer la
concentracion de esta solucién se midid6 con un sensor de didxido de cloro, cuyos
resultados se presentan en la siguiente figura XLIII, estas medidas se realizaron para
diferentes volimenes desde 1L, 5Ly 10L, se utilizé un sensor de marca JUMO cuyo rango

de medida esta entre 0 — 20ppm.
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Figura XLIII: Concentracién de didxido de cloro en 1L, 5L y 10L de agua medidos durante 1
hora.

Se puede observar el cambio en la concentracion de C/O; en 1L de agua es mas

rapido en comparacion con el de 10L, ademas a medida que el volumen de agua donde
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se recibe el didxido de cloro es mas grande el comportamiento de la concentracion de CIO-

se hace mas lineal esto hace que la disolucion del diéxido de cloro es mejor.

Ademas, con el reactor se recoge en 10L de agua durante 1h, una concentracion
de 2,7369ppm de didxido de cloro disuelto, esta concentracion segun la tabla lll y IV es
mas que suficiente para desinfectar este volumen agua, ya que para 1L se necesita una

concentracion menor a 0,8ppm.
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V. Conclusiones

Luego de realizar la sintesis y caracterizaciones de las nanoparticulas de éxido de

iridio, fabricacion del electrodo y producir diéxido de cloro, se concluye que:

e Se obtuvo nanoparticulas de 6xido de iridio IrO» cuyos tamafios determinados
por dispersion dinamica de luz (DLS) dan un radio hidrodinamico en promedio
de 49nm, al ser caracterizadas por espectroscopia UV visible, estas
nanoparticulas tienen un pico de absorbancia en 580nm de longitud de onda

de la luz.

o Selograron fabricar electrodos de IrO2 nanoestructurado utilizando substratos
de titanio por la técnica de recubrimiento de rociado pirolitico, esta es una de
la técnicas baratas y sencillas de usar, ya que los electrodos fabricados

muestran un recubrimiento en toda la superficie del substrato.

¢ Los patrones de difraccién muestran cuatro picos de difraccion caracteristicos
de IrO2, por espectroscopia Raman se observa dos modos de vibracién que
confirma la formacion de los cristales de 6xido de iridio, en la microscopia de
fuerza atdomica se observa el tamafo de las nanoparticulas alrededor 48,59
— 167,96nm, ademas se verifica por espectroscopia de rayos X de energia

dispersiva (EDS) el porcentaje de elementos presentes en electrodo.

e Se diseno y fabrico el reactor para didxido de cloro con un material acrilico y
electrodos de platino recubierto sobre titanio y oxido de iridio sobre titanio,

ademas se us6é una membrana de intercambio proténico.

¢ Se midié la concentracion de didxido de cloro con un sensor JUMO donde su
rango de medida es de 0 a 20ppm, de manera que a un mayor volumen de
agua donde se recoge el diéxido de cloro, el comportamiento se hace mas

lineal, el dioxido de cloro producido es de un 99% de pureza.
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