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Resumen 

Producción De Recubrimientos De TiO2/S 

Obtenidos Por Oxidación Electrolítica Por 

Plasma Con El Fin De Reducción De Cr(VI) 

En Medios Acuosos 

 

En esta investigación se realizó la síntesis de recubrimientos de TiO2/SO4
2- mediante 

oxidación electrolítica por plasma (OEP), para su aplicación en la reducción de Cr (VI) 

presente en agua residual de la industria del cromado, a Cr (III) por medio del proceso de 

fotocatálisis heterogénea. Durante el proceso OEP se utilizaron láminas de Ti de 99% de 

pureza y como solución electrolítica H2SO4 al 0,1M, se realizaron variaciones de ciclo 

útil de 2%, 10%, 30% y 50%, durante un tiempo de síntesis de 7 min a condiciones 

ambientales de temperatura y presión. La caracterización fisicoquímica de los 

recubrimientos obtenidos se realizó mediante XRD, espectroscopía Raman, AFM, SEM, 

XPS y DRS. 

 

Los XRD mostraron la combinación de las fases de anatasa y rutilo del TiO2, y que, a 

mayor ciclo útil, la fase rutilo aumenta mientras que la fase anatasa decrece, esto debido 

a la energía que adquiere el sistema lámina y solución electrolítica durante el proceso 

OEP. En tanto, a la caracterización por Raman se corroboró lo encontrado mediante XRD 

pues se evidencia la presencia de los modos vibracionales de las fases anatasa y rutilo en 

las láminas de 2% y 50% respectivamente. Por otro lado, en las micrografías AFM se 

visualizó que, a mayor ciclo útil, se incrementa la rugosidad del recubrimiento. 

 

En las micrografías obtenidas por SEM se observan microcavidades sobre la superficie 
de los recubrimientos, calotas (esferas) que son las huellas digitales del mismo, además, 

se observan los canales de descarga y regiones nodulares que son zonas ricas en solución 

electrolítica, y en los resultados obtenidos por XPS se observa la presencia de S en los 

recubrimientos en forma de SO4
2-. En las pruebas de absorción óptica del material por 

DRS se observa un corrimiento de la banda de absorción de 420 nm (ciclo útil de 2%) a 

606 nm (ciclo útil del 50%), lo que indica que la muestra obtenida al 50% ha desplazado 

la banda de absorción hacia el visible y una disminución en el valor del gap. En la muestra 

al 2% se estimó el valor del gap en 2,96 eV y para la muestra del 50% de ciclo útil el gap 
fue de 2,05 eV. 

 

Adicionalmente, todos los recubrimientos de TiO2/SO4
2- mostraron reducciones de Cr 

(VI) de agua residual mayores al 50 % a 3 horas para las muestras con la adición de 

EDTA. El proceso fue mejorado en tiempo y en porcentaje de reducción una vez cerrado 

el circuito, lo que brindó mejores rendimientos (96% para ciclo útil de 2% en 2 horas a 

4ppm). Finalmente, el recubrimiento de TiO2/SO4
2- obtenido al 2%, logró un rendimiento 

promedio en la reducción de Cr (VI) de 96.14 ± 2.7 para un promedio de 7 reúsos, lo que 

favorece dichos procesos evitando operaciones unitarias de filtración y separación en 

comparación de polvos. 
 

Palabras claves: recubrimientos de TiO2/SO4
2-, reducción de Cr (VI), aguas residuales, 

oxidación electrolítica por plasma. 



2 

 

 

4 

4 

 

Abstract 

Production of TiO2/S Coatings Obtained by Plasma Electrolytic Oxidation for 

the Reduction of Cr(VI) in Aqueous Media 

 

In this research, the synthesis of TiO2/SO 4 
2- coatings was carried out by Plasma 

Electrolytic Oxidation (PEO), for its application in the reduction of Cr (VI) present in 

wastewater from the chromium plating industry to Cr (III), using heterogeneous 

photocatalysis process. During the PEO synthesis, 99% purity Ti films and 0.1M H2SO4 

as electrolyte solution were used. Duty cycle variations of 2%, 10%, 30% and 50% were 

performed during a synthesis time of 7 min at ambient temperature and pressure 

conditions. The physicochemical characterization of the obtained coatings was performed 

by XRD, Raman spectroscopy, AFM, SEM, XPS and DRS. 

 
The XRD results showed the combination of the anatase and rutile phases of TiO2, and 

as the duty cycle increases, the rutile phase increases while the anatase phase decreases, 

due to the energy acquired by the coating - electrolyte solution system during the PEO 

process. The Raman characterization corroborated what was found by XRD, since the 

presence of the vibrational modes of the anatase and rutile phases is evidenced in the 2% 

and 50% duty cycle coating, respectively. On the other hand, in the AFM micrographs it 

was visualized that the roughness of the coating increases as the duty cycle increases. 

 
In the micrographs obtained by SEM, microcavities are observed on the surface of the 

coatings and the calottes (spheres), which are the fingerprints of the coatings. In addition, 

the discharge channels and nodular regions that are rich in electrolyte solution are 

observed and, in the results obtained by XPS the presence of S is observed in the coatings 

in the form of SO 2-. In the optical absorption tests of the material by DRS, a shift of the 

absorption band from 420 nm (duty cycle of 2%) to 606 nm (duty cycle of 50%) is 

observed, which indicates that the coating obtained at 50% has shifted the absorption 

band towards the visible and a decrease in the gap value. In the 2% duty cycle coating the 

gap value was estimated in 2.96 eV and for the 50% duty cycle coating the gap was 2.05 

eV. 

 
Additionally, all TiO2/SO 2- coatings showed Cr (VI) reduction in wastewater greater than 

80% at 3 hours with the addition of EDTA. The process was improved in time and in 

efficiency percentage once the circuit was closed, which gave better yields (96% for 2% 

duty cycle in 2 hours at 4ppm). Finally, the TiO2/SO4
2- coating obtained at 2% duty cycle, 

achieved an average yield in Cr (VI) reduction of 96.14 ± 2.7% for an average of 7 reuses, 

which favors such processes avoiding unitary operations of filtration and separation 

compared to powders. 

 

Keywords: TiO2/SO4
2- coatings, Cr (VI) reduction, wastewater, Plasma Electrolytic 

Oxidation. 
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Introducción 

 

La contaminación ambiental es uno de los factores más importantes que influyen en la 

salud humana y el desarrollo social. En diversos sectores de países en desarrollo, la 

contaminación del agua prevalece en grandes cantidades, debido a que con regularidad 

las aguas residuales se descargan en los desagües contiguos y también en los sistemas de 

drenaje informales presentes allí, estos niveles excesivos de contaminación del agua están 

causando muchos daños a la salud humana [1], [2]. 

 
La industria de la galvanotecnia ha venido aumentando su producción en recubrimientos 

en los últimos años, para la protección de piezas metálicas mediante cromado, cincado, 

niquelado y cobreado [3]. Sin embargo, estas empresas generan contaminación como es 

el caso de cromo hexavalente que impacta la salud directamente, al ser una especie de 

cromo cancerígeno[4]. Como consecuencia de estos problemas ambientales y de salud, 

se ha venido desarrollando trabajos de investigación científica para encontrar medidas 

con el fin de mitigar dichos problemas; en el que los fotocatalizadores de semiconductores 

producidos por oxidación electrolítica por plasma, resultan ser una de las mejores 

opciones, debido a su simple preparación, bajo costo, baja toxicidad, alta eficiencia y 

ahorro de energía [5][6]. 

 
Entre estos fotocatalizadores, se destaca el dióxido de titanio (TiO2), que exhibe 

propiedades sobresalientes debido a su poder oxidante en sustancias orgánicas y 

reductoras de especies metálicas a especies menos contaminantes, baja toxicidad, bajo 

costo, fotoestabilidad e inercia química [7]. Pese a esto, la aplicación práctica de TiO2 en 

las reacciones fotocatalíticas se ve limitada por dos inconvenientes principales: en primer 

lugar, una gran brecha de energía (3,0 a 3,2 eV) que limita su aplicación a la región 

ultravioleta y en segundo lugar, una rápida recombinación de pares de electrones-hueco, 

que se generan después de la absorción de fotones cuando es irradiado con energía igual 

o mayor a su banda prohibida [8]. 

 
Ante esto, existen varias estrategias que se han adoptado para mejorar la eficiencia 

fotocatalítica de TiO2; entre las cuales se destaca la posibilidad de cambiar la estructura 

de energía de TiO2, es decir, extender su rango de absorción óptica de ultravioleta a región 
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visible o disminuir la velocidad de recombinación de electrones-huecos [9]. Para ello se 

ha utilizado la técnica de oxidación electrolítica por plasma (OEP), que es un proceso de 

tratamiento de superficie derivado del anodizado convencional para formar 

recubrimientos cerámicos sobre metales ligeros, que pueden usarse para aplicaciones 

biomédicas e industriales (corrosión y desgaste) [10]. 

 
Los recubrimientos generados por OEP normalmente contienen fases cristalinas y 

amorfas donde las especies presentes pueden originarse tanto del metal como del 

electrolito [11]. En donde, gran parte de la investigación se ha enfocado en la preparación 

de fotocatalizadores de TiO2 obtenidos por OEP de titanio y aleaciones de titanio en 

diferentes electrolitos[12]. Además, de que los esfuerzos de investigación están dirigidos 

a mejorar la absorción de luz visible mediante el acoplamiento de TiO2 con materiales 

semiconductores de banda estrecha y especies metálicas y no metálicas [13]. 

 
En la que, la principal ventaja de usar OEP en la producción de fotocatalizadores basados 

en TiO2 es un tiempo de fabricación muy corto causado por omitir el paso de recocido, 

que se requiere para transformar TiO2 amorfo en sus fases cristalinas. Además de que, los 

recubrimientos de TiO2 formados por OEP sobre sustrato de titanio tienen un excelente 

rendimiento de adhesión y anticorrosión, lo cual es altamente deseable para aplicaciones 

industriales [14]. 

 
De acuerdo con lo anterior, en este trabajo investigativo se desarrolló en bajo un enfoque 

cuantitativo, de alcance experimental con aplicabilidad tecnológica. En donde se llevaron 

a cabo tres etapas: síntesis, caracterización y la evaluación. En primer lugar, para la 

síntesis del material de TiO2/SO4
2- se realizó mediante la técnica de PEO, por medio de 

variaciones de ciclo útil en medio ácido. En segundo lugar, la caracterización del material 

empleó métodos para la determinación composicional, morfológica, química y óptica, 

mediante técnicas de XRD, AFM, SEM, XPS y UV. Finalmente, la tercera etapa, evaluó 

el material fotocatalíticamente en la reducción de Cr (VI) presente en aguas residuales 

provenientes de la industria del cromado, para lo cual se empleó el Standard Methods 

3500-Cr B. 

 

 

Este trabajo se compone de los cinco capítulos que se organizan de la siguiente manera: 
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en el capítulo 1 se hace un planteamiento del problema, justificación, pregunta de 

investigación, una revisión de antecedentes reportados en la literatura, y objetivos 

planteados para dar una respuesta a la pregunta problema. En el capítulo 2 se describen 

los fundamentos teóricos necesarios para el desarrollo del trabajo. En el capítulo 3 se hace 

mención los métodos experimentales y técnicas de caracterización empleados para la 

síntesis y el estudio estructural, morfológico, químico y óptico de los recubrimientos de 

TiO2/SO4
2-. En el capítulo 4, se muestran los resultados y análisis de los resultados de los 

recubrimientos de TiO2/SO4
2-. En el capítulo 5, se mencionan las conclusiones, 

proyección para trabajos futuros a desarrollar. 
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Capítulo I 

Planteamiento del Problema 

 
La contaminación ambiental se convirtió en un grave problema de nuestro tiempo. 

Principalmente en áreas altamente industrializadas, puesto que la concentración de 

contaminantes orgánicos puede exceder las normas permitidas y generar una seria 

amenaza para los organismos vivos [15]. Uno de los puntos críticos es la contaminación 

del agua por parte de las aguas residuales de las industrias, por lo que encontrar soluciones 

para este problema se ha vuelto un tema de interés en el campo investigativo. 

 
En este sentido, muchos contaminantes orgánicos producidos por industrias textiles, de 

pintura, cuero y galvanotecnia, entre otros; son liberados en cuerpos de agua. En donde 

el cromo hexavalente es el de mayor peligrosidad dado a que impacta negativamente en 

la salud, siendo un agente altamente cancerígeno [16]. De manera, que los sistemas 

acuáticos y la salud humana pueden verse seriamente afectados por estos contaminantes, 

que son considerablemente difíciles de degradar o eliminar por la naturaleza [17]. 

Asimismo, la galvanotecnia, ha venido aumentando su producción en recubrimientos para 

la protección de piezas metálicas mediante cromado, cincado, niquelado y cobreado. De 

allí, a que a causa de estas actividades de embellecimiento de las piezas metálicas se 

genere un aumento en la contaminación de las aguas residuales. 

 
Dentro de las tecnologías empleadas para tratamiento de aguas residuales, se denota: la 

coagulación, el tratamiento con membranas, procesos avanzados de oxidación, el 

tratamiento biológico y la adsorción. En donde los procesos avanzados de oxidación 

constituyen una de las tecnologías más empleadas junto con los tratamientos biológicos 

y de adsorción [18]. De ahí, a que surjan propuestas investigativas como esta, en donde 

por medio de un proceso de fotocatálisis heterogénea se reduce la concentración del 

cromo hexavalente en aguas residuales. Siendo, una técnica para la degradación de 

contaminantes, la cual implica el uso de materiales fotocatalizadores semiconductores 

que tienen el potencial para convertir la energía de los fotones en energía química que 

puede usarse para la degradación de las sustancias sintéticas [19]. 

 
Entre los diversos materiales semiconductores empleados, el TiO2 se ha utilizado como 



7 

 

 

 

 

un fotocatalizador eficiente debido a sus interesantes propiedades como la no toxicidad. 

Y pese, a que no es un material económico en comparación a otros semiconductores como 

el CuO, ZnO, entre otros; es el más empleado y con mayor número de estudios alrededor 

de su efectividad para el tratamiento de aguas residuales contaminadas por cromo 

hexavalente [20]. Con alto poder oxidante, inercia biológica y química [21]. Además de 

estas ventajas, también hay desventajas que limitan el uso de TiO2 como fotocatalizador, 

como su energía de banda prohibida (3.2 eV para la fase anatasa) y la alta tasa de 

recombinación de pares de electrones [20]. 

Debido a estas deficiencias, gran parte de la investigación se ha centrado en mejorar la 

actividad fotocatalítica de TiO2 dopando con diferentes materiales, con éste dopado se 

busca disminuir la velocidad de recombinación de electrones-huecos o extender su rango 

de absorción óptica de ultravioleta a región visible [22]. 

En Colombia se han desarrollado trabajos previos que han buscado soluciones al 

problema de la contaminación de aguas, tratando de reducir el Cr(VI) a Cr(III) [5], [23]; 

sin embargo, se requiere incrementar los esfuerzos para resolver este problema que afecta 

fuertemente el ambiente de los recursos hídricos del mundo, en donde la tasa de 

contaminación del agua puede ser estimada en 2000 millones de metros cúbicos diarios 

[22]. Por lo que se hace evidente una crisis de este recurso para los próximos años, lo que 

podría comprometer el cumplimiento del sexto objetivo de Desarrollo del Milenio de la 

Organización de Naciones Unidas, el cual está orientado a garantizar la disponibilidad de 

agua, su gestión sostenible y el saneamiento para todos [24]. 

 

 

 

1.1. Pregunta de Investigación 

 

¿Es posible realizar procesos de fotocatálisis heterogénea de recubrimientos de 

TiO2/SO4
2- obtenidos por oxidación electrolítica de plasma, para la reducción de Cr (VI) 

a Cr (III) presentes en aguas residuales de la industria del cromado? 
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1.2. Justificación 

 
Colombia actualmente posee diversos problemas relacionados con el uso racional y 

sostenible de los recursos hídricos, en donde los cuerpos superficiales tales como ríos, 

quebradas y lagunas, se ven afectados a causa de las actividades antropogénicas, dentro 

de las que se destacan las actividades industriales y de agricultura [25]. 

Debido a esta problemática, surgen legislaciones, políticas y lineamientos que tratan de 

minimizar el impacto de la contaminación por aguas residuales en estos cuerpos de agua, 

con el fin de crear acciones eficientes hacia el reparo ambiental y la eliminación de 

agentes altamente nocivos y, de gran afectación y riesgo a la salud humana. Entre estas, 

se destaca la norma de vertimientos y reúso de aguas residuales por parte del Ministerio 

de Ambiente y Desarrollo Sostenible, con la Resolución 0631 de 2015 la cual reglamenta 

el artículo 28 del Decreto 3930 de 2010 y actualiza el Decreto 1594 de 1984 (vigente 

desde hace 30 años) respondiendo a la nueva realidad urbana, industrial y ambiental del 

país. Dando control a las sustancias contaminantes que llegan a los cuerpos de agua 

vertidas por 73 actividades productivas presentes en ocho sectores económicos del país 

[26]. 

De manera que, en la actualidad, estos problemas de contaminación de los recursos 

hídricos a causa de los agentes contaminantes y nocivos hallados en aguas residuales, 

capta el interés investigativo; dado a que afectan seriamente la salud pública y el bienestar 

de todos. Asimismo, de acuerdo con los Objetivos de Desarrollo Sostenible de las 

Naciones Unidas se observa como los objetivos trazados desde el plan maestro para 

conseguir un futuro sostenible para todos se ven vulnerados, principalmente en relación 

con este estudio el objetivo 6, 9 y 15; en donde se trazan las directrices que aseguran el 

agua limpia y saneamiento, la innovación de la industria con bajo impacto ambiental y la 

protección del medio ambiente [27]. 

En cuanto a la Misión internacional de sabios para el avance de la Ciencia, la Tecnología 

y la Innovación (2019) propuesto por el gobierno nacional, se manifiesta a través del 

primer objetivo específico acciones en busca de generar estrategias para comprometer a 

la comunidad de investigación colombiana, con los desafíos mundiales entre los que se 

halla la situación de vulnerabilidad de los recursos hídricos y la sostenibilidad [28]. 

El Libro Verde 2030 que Colciencias plantea al país constituye un primer paso para la 
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renovación de la política nacional de ciencia e innovación, Esta política se desarrolla 

alrededor de lo que se denomina «enfoque transformativo», cuyo propósito central es 

contribuir en la solución de los grandes desafíos sociales, económicos y ambientales que 

enfrenta nuestro país y que se consideran expresados en los Objetivos de Desarrollo 

Sostenible (ODS) de la Agenda 2030 de las Naciones Unidas [29]. 

 
El enfoque de la investigación del país para la solución de éstas grandes problemáticas 

planteadas en los Objetivos de Desarrollo Sostenible, atiende las demandas territoriales 

exigidas por cada departamento, entre los cuales encontramos para Caldas, demandas 

asociadas a las misiones 1, 2 y 3 de la mesa de misión de sabios, las cuales son: Mesa 

Bioeconomía y economía creativa, Agua y cambio climático, Nuevo modelo productivo, 

sostenible y competitivo [30]. 

En este orden de ideas la industria de hoy en día tiene la tarea de asegurar la sostenibilidad 

mediante estrategias y aportes científicos que satisfagan las necesidades, a la luz de este 

contexto, el país tiene el reto de asumir diferentes necesidades que apuntan hacia la 

sostenibilidad, reduciendo los posibles focos de vulnerabilidad y mejorando la calidad y 

el bienestar de vida de todos. En donde se identifican aspectos de importancia como la 

gestión integral del recurso hídrico, el desarrollo urbano sostenible y la mitigación del 

cambio climático. En relación con esto, la nueva revolución tecnológica está enfocada a 

una transformación social y técnica en la que convergen varias tecnológicas que dan 

solución asertiva a problemas reales entre estos, el tratamiento de aguas residuales para 

reducir contaminantes como el cromo (VI) mediante proceso de oxidación avanzada 

(AOP), como la fotocatálisis heterogénea; la cual se muestra como un proceso llamativo 

en comparación con otras técnicas para la degradación de contaminantes presentes en el 

agua con resultados exitosos para la eliminación de contaminantes orgánicos resistentes 

[17],[31]. De otro lado, en tanto a las modificaciones de superficie que se realizan 

mediante el plasma se incluyen procesos diversos como: limpieza, deposición películas 

finas, funcionalización y gravado en la superficie; en el que, los recubrimientos generados 

por este proceso, usualmente, contienen fases cristalinas y amorfas donde las especies 

presentes pueden provenir del electrolito o de metal. [32]. 

En este sentido, los fotocatalizadores de TiO2 obtenidos por OEP de titanio y aleaciones 

de titanio en diferentes electrolitos han sido los semiconductores más estudiados entre los 

materiales fotosensibles debido a su excelente estabilidad química y la no toxicidad [31]. 
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Sin embargo, presenta inconvenientes, como la luz ultravioleta de alta energía para la 

fotoactivación y la velocidad de recombinación de carga rápida, los cuales limitan su 

efectividad en el uso para el tratamiento de aguas residuales. Por lo que gran parte de la 

investigación se ha dirigido a mejorar la absorción de luz visible y reducir la tasa de 

recombinación de electrones-huecos de dichos recubrimientos mediante su acoplamiento 

con materiales semiconductores de banda estrecha y especies metálicas y no metálicas 

[9]. 

Por otro lado, una de las principales ventajas de usar OEP en la obtención de 

fotocatalizadores de TiO2, es su corto tiempo de fabricación generado por exceptuar el 

paso de recocido que se requiere para transformar TiO2 amorfo en sus fases cristalinas. 

Asimismo, los recubrimientos de TiO2 generados por OEP sobre sustrato de titanio poseen 

un excelente rendimiento de adhesión y anticorrosión, lo cual lo hace ideal para 

aplicaciones industriales [33]. Lo anterior, asociado con lo que actualmente sucede en el 

Laboratorio de Física del Plasma (LAFIP) de la Universidad Nacional de Colombia sede 

Manizales, que se encarga de elaborar recubrimientos por OEP; en donde este trabajo 

investigativo se articula con los fines que busca contribuir a los problemas ambientales a 

causa de la contaminación por cromo en aguas residuales, mediante la producción de 

recubrimientos de TiO2/SO4
2- por oxidación electrolítica por plasma con el fin de reducir 

Cr (VI); lo cual brindara información importante que enriquece la literatura científica en 

este campo investigativo, constituyendo un referente de gran importancia; además de 

brindar elementos importantes para el estudio de recubrimiento generados por OEP en 

nuevas líneas de investigación que dan aporte científico y tecnológico. 
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1.3. Objetivos 
 

1.3.1. General 

Producir recubrimientos de TiO /SO 2- obtenidos por oxidación electrolítica por plasma 

con el fin de reducir el Cromo VI en medios acuosos. 

 

1.3.2. Específicos 

• Sintetizar recubrimientos de TiO2/SO 2- realizando variaciones de ciclo útil de trabajo 

mediante la técnica de oxidación electrolítica por plasma. 

• Caracterizar estructural, morfológica, química y ópticamente los recubrimientos de 

TiO2/SO 2- mediante técnicas DRX, AFM, SEM, XPS y UV-Vis. 

• Evaluar el efecto fotocatalítico de los recubrimientos de TiO2/SO 2- en la reducción de 
 

Cr (VI). 
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1.4. Antecedentes 

 
Para esta investigación se realizó un análisis cienciométrico empleando la base de datos 

“Scopus” y “SciencieDirect”, considerando la búsqueda principal con palabras claves 

como: “plasma electrolytic oxidation”, “hexavalent chromium reduction” 

“photocatalysis”. De la búsqueda se encontraron reportes de materiales biológicos [34], 

polvos de semiconductores como el TiO2 fijados en sustratos por técnicas como sol-gel 

[35] o plasma electrolítico [36] , los cuales han sido empleados en la reducción de cromo 

hexavalente. De lo anterior, se destaca la técnica de OEP por incorporación de iones, 

reducción del gap y el aumento del área superficial. 

 
De los diversos tratamientos de aguas residuales, se encuentra la fotocatálisis heterogénea 

utilizando TiO2 como fotocatalizador, el cual llamó la atención de los investigadores 

debido a su aplicación versátil; de allí a que investigadores como Al-Mamun et al. (2019) 

[37] indaguen sobre la variedad de aplicaciones de TiO2 como fotocatalizador, 

estableciendo numerosas ventajas, dentro de las que se destacan: el bajo consumo de 

energía, baja temperatura de funcionamiento, insolubilidad en agua, de fácil acceso y 

fotoactividad, menos toxico comparado con otros fotocatalizadores, alta estabilidad 

química, potencial de banda plana adecuado, banda estrecha y ambientalmente de bajo 

impacto. 

 
Asimismo, el fotocatalizador utilizado en este estudio ([37]) para el tratamiento de aguas 

residuales fue el TiO2 en presencia de irradiación ultravioleta; en la que, la fotocatálisis 

heterogénea UV-TiO2 puede eliminar contaminantes orgánicos de las aguas residuales 

provenientes de la industria textilera, que ha sido ampliamente estudiado, y su tecnología 

también se comercializa en muchos países en desarrollo en el mundo. Esta revisión [37] 

se centra en el mecanismo de la fotocatálisis por UV-TiO2, la modificación del 

fotocatalizador de TiO2 y la aplicación de dopaje y co-dopaje para mejorar la actividad 

fotocatalítica en el tratamiento de aguas residuales. Además, de transmitir evaluaciones 

exhaustivas y fundamentales de la actividad fotocatalítica para la eliminación de 

colorantes orgánicos y compuestos fenólicos de las aguas residuales textiles. 

 
Recientemente, se ha estudiado la incorporación de diversos iones en el TiO2, tanto 
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metálicos [8], [38]–[40] como no metálicos [41]–[43] con el fin de aumentar la actividad 

foto catalítica en la oxidación de compuestos orgánicos o reducción de compuestos 

contaminantes. Por otra parte, con la incorporación de iones en la estructura del TiO2 se 

realiza con el ánimo generar un desplazamiento del GAP hacia la región del visible. 

 
Algunos estudios relevantes sobre procesos foto catalíticos se mencionan a continuación: 

Qin et al., (2011) [43] describieron una nueva estrategia para la degradación fotocatalítica 

de 4-clorofenol bajo irradiación de luz visible. Los recubrimientos de TiO2 

bifuncionalizados se componía por un área de película de TiO2 sensibilizada con 

colorante y un área de película de TiO2 no sensibilizada. Se estudiaron los efectos de los 

sustratos para película de TiO2, electrodo de Pt-II, FeSO4 y O2. En función de lo anterior, 

cuando la película de TiO2 bifuncionalizada se depositó en una hoja de vidrio ordinaria, 

la concentración y el COT de 4-CP disminuyeron un 88% y un 38%, respectivamente 

después de 5 h de irradiación a una concentración inicial de 20 mg/L, a pH 4 e intensidad 

de luz de 4,0 mW/cm2 con aire burbujeante, en donde la concentración de 4-CP disminuyó 

sólo un 13% cuando se depositó una película de TiO2 sobre un vidrio conductor FTO en 

las mismas condiciones. 

 
De acuerdo con lo anterior, el electrodo de Pt-II empleado en este estudio ofreció una 

eficiencia de degradación comparable cuando se conectó con el electrodo de Pt-I 

mediante un cobre. En la que, la eficiencia de degradación podría mejorarse mediante la 

adición de FeSO4, que promovió el H2O2 para formar el radical OH•. Asimismo, el 

oxígeno es crucial para la reacción de degradación. En donde, el dispositivo preparado 

fue comparablemente estable en el proceso de degradación después de cinco reciclados; 

de esta manera, el dispositivo funcionó sin problemas para la degradación de 4-CP bajo 

irradiación de luz visible sin fuente de alimentación externa. Este proceso es prometedor 

para la degradación de contaminantes orgánicos debido a su ahorro de energía, bajo costo 

y sostenibilidad [43]. 

 
Del mismo modo Qin et al., (2017) [16] investigaron el proceso de reducción 

fotocatalítica de cromo hexavalente sobre fotocatalizadores de TiO2 modificados con 

Ti3+. La adsorción selectiva de superficie de cromo hexavalente [(Cr2O7)
2--(Cr (VI))] y la 

desorción de cromo trivalente [Cr3＋- Cr (III)] se investigaron durante el proceso de 

reducción fotocatalítica. Los resultados del potencial Z presentaron que las cargas 
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positivas aumentadas debido a más defectos de Ti3+ en la superficie muestran una mejora 

significativa para la adsorción de Cr (VI). También encontraron que bajo la luz visible la 

longitud de onda de azul es la que mejor funciona para la reducción. En consecuencia, las 

cargas positivas superficiales controladas por los defectos de Ti3＋ juegan un papel 

importante en la reducción fotocatalítica de Cr (VI). 

 
Dicho de otro modo, Yao et al., (2010) [44] investigaron la reducción fotocatalítica de 

cromato de potasio mediante catalizadores de película de TiO2/Zn. Los recubrimientos se 

prepararon mediante el método de oxidación electrolítica por plasma en una solución de 

H2SO4 con diferentes dosis de ZnSO4. Se encontró que el catalizador de película de 

TiO2/Zn contenía las fases de anatasa y rutilo, y los microporos con diferentes tamaños 

se distribuían uniformemente en la superficie de la película. Además, el ZnSO4 

aparentemente no influyó en las morfologías de la superficie, pero cambió la cantidad y 

el tamaño de grano promedio de la anatasa TiO2 en los recubrimientos. En la prueba de 

reducción de cromo, la mayor tasa de eliminación de cromato de potasio se logró 

mediante el catalizador de concentración de 0,2 g/L de ZnSO4 en disolución de 0,5 mol/L 

de H2SO4. Finalmente, los análisis de espectro UV-vis y XPS demostraron que el Cr (VI) 

se redujo a Cr (III) existente en forma de Cr (OH)3. 

 
Por otro lado, Torres et al., (2017) [45] utilizaron la técnica de OEP sobre placas de titanio 

(Ti) para obtener recubrimientos cerámicos de TiO2 para la reducción de Cr(VI). 

Utilizaron pulsos de voltaje de una fuente de alimentación conmutada (340 V) por 10 

minutos a una frecuencia de 1000 Hz con variaciones de ciclo de trabajo al 10, 60 y 90% 

y los electrolitos fueron Na3PO4 y NaOH. Encontraron que el aumento del ciclo de trabajo 

produce un recubrimiento amorfo de TiO2 en las láminas de Ti y el espesor aumenta. 

Como resultados lograron una reducción casi completa con el recubrimiento de TiO2 

hecho con un 10% de ciclo de trabajo expuesto a radiación UV. Así mismo, en los 

resultados de fotocatálisis lograron una reducción total del Cr (VI) en 50 minutos para 

una solución de 1 ppm y de 90 minutos para 10 ppm. Esta actividad fotocatalítica se 

midió siguiendo el método colorimétrico ASTM-3500-Cr B. Los fotocatalizadores de 

TiO2 tienen la limitante de trabajar en el rango de absorción UV por lo que métodos de 

dopaje y co-dopaje se convirtieron en una alternativa para optimizar el funcionamiento 

de estos fotocatalizadores. 
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Cabe señalar que, Gordillo et al., (2019) [36] utilizaron la técnica de OEP para preparar 

recubrimientos fotocatalíticos de S-TiO2 en láminas de Ti, esta incorporación de iones S 

fue posible a partir del electrolito compuesto de H2SO4 (0.1 M) y CH4N2S (52 y 79 mM) 

para modificar las características estructurales y ópticas del material. Usaron un proceso 

de OEP en 10 minutos, empleando pulsos de voltaje constante de 340 V con frecuencia 

de 1 kHz y ciclos de trabajo del 10% y de 30%. Según los resultados, los recubrimientos 

catalíticos tenían una estructura microporosa y contenían una mezcla nanocristalina de 

TiO2 anatasa-rutilo, hasta 73,2% de rutilo y 26,8% de anatasa en las muestras cultivadas 

con un ciclo de trabajo del 30% y la concentración más baja de CH4N2S. Los 

recubrimientos de S-TiO2 exhibieron una alta actividad fotocatalítica bajo radiación solar, 

99.5% de Cr (VI) de eficiencia de eliminación en 120 minutos usando las muestras 

cultivadas con un ciclo de trabajo del 30%. Los recubrimientos tienen el potencial de una 

foto reducción heterogénea de luz solar efectiva del cromo hexavalente. 

 
El cromo es uno de los metales pesados más peligrosos que causa contaminación 

ambiental en estos días [46]. El cromo presenta dos formas diferentes según su estado de 

oxidación: el cromo hexavalente (Cr (VI)), su forma más tóxica y suele ser utilizado en 

la industria la curtiembre y los recubrimientos metálicos; y el cromo trivalente (Cr (III)), 

la forma menos tóxica y es necesaria para el funcionamiento adecuado de los seres vivos 

[47]. El Cr (VI) ha sido categorizado por la Agencia de Protección Ambiental de los 

Estados Unidos (US-EPA) como cancerígeno y la Organización Mundial de la Salud ha 

establecido un límite máximo de presencia de Cr (VI) en el agua potable de 

aproximadamente 0,05 mg/L [48]. 

 
Debido a lo mencionado anteriormente, la reducción de Cr (VI) es esencial, ya que es 

1000 veces más tóxico y cancerígeno que su forma trivalente, y se dirige a los riñones, el 

sistema respiratorio, los ojos, el hígado y la piel a través de su propiedad de 

bioacumulación [49]. Una gran variedad de tratamientos como electro-oxidación, 

adsorción, ultrafiltración, intercambio iónico, precipitación química, se han utilizado para 

tratar Cr (VI) [50]. Sin embargo, debido a los costos e instrumentación para su 

implementación y producción de contaminantes secundarios, su uso ha sido limitado [51]. 
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En relación a la idea, Fattah-Alhossein et. al [52], estudiaron los efectos de las 

composiciones de electrolitos en las características de descarga, macro y 

microestructuras, composiciones de fase y comportamientos de corrosión de los 

recubrimientos de PEO en la superficie del sustrato de Ti puro. Utilizaron cinco tipos de 

electrolitos basados en los compuestos de sal de sodio, incluidos aluminato, fosfato, 

silicato, aluminato-fosfato y aluminato-silicato. Se dieron cuenta de que los cambios en 

la composición química del electrolito condujeron a cambios en el voltaje de chispa, las 

características de las chispas (tamaño, intensidad y número) y el volumen de la emisión 

de gas durante el proceso de PEO. También concluyen que la estructura más uniforme y 

densa con menos porosidad se obtiene utilizando electrolito a base de aluminato-fosfato. 

Además, al emplear este electrolito se observa la menor densidad de corriente de 

corrosión. 

 
Los recubrimientos de TiO2 de lámina de Ti obtenidos por PEO se han utilizado para 

descomponer diferentes contaminantes en solución. Por ejemplo, Vasilyeva et. al. [53], 

muestran que los compuestos FeOx, SiO2, TiO2 / Ti preparados por PEO presentan una 

alta actividad fotocatalítica en la reacción de degradación del fenol. Además, el TiO2 

demostró ser un excelente material para la reducción fotocatalítica de Cr (VI) a Cr (III) 

[54], [55]. Sin embargo, la degradación fotocatalítica del cromo (VI) con catalizador 

sintetizado PEO no ha recibido mucha atención. Dicho lo anterior, aunque diversos iones 

han sido estudiados variando las concentraciones para la reducción de Cr (VI), se ha 

prestado poca atención a la incorporación de iones utilizando electrolitos de bajo coste en 

los materiales obtenidos por el proceso OEP para la reducción de Cr (VI) proveniente de 

las aguas residuales de la industria del cromado. 
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Capítulo II 

Marco Teórico 

En este capítulo se describen los fundamentos teóricos necesarios para el desarrollo del 

trabajo, tales como la técnica OEP, el semiconductor TiO2 como fotocatalizador, la 

fotocatálisis heterogénea y su uso en la reducción de cromo. 

 

 

2.1. Técnicas de Sulfatación de TiO2 

En la literatura científica se han reportado estudios como el de Benito et. Al. (2013) [56], 

donde se hallan algunos métodos para la síntesis de TiO2-SO4 en el que se utilizó 

impregnación por humedad incipiente para sintetizar dióxido de titanio sulfatado a partir 

de H2SO4 1N el cual dió 3%wt y 7%wt en iones sulfato, y el TiO2 lo obtuvieron utilizando 

como precursor tetracloruro de titanio por hidrólisis termal; la caracterización 

físicoquímica reveló una mezcla de las estructuras cristalinas anatasa, rutila y brookita en 

el dióxido de titanio, donde la anatasa se estabilizó en el dióxido de titanio sulfatado que 

coexistió con una cantidad pequeña de la fase brookita. De otro lado, otra investigación 

realizada por Pratika et. Al. (2021) [57], en la que se desarrolló una síntesis de SO4/TiO2 

a partir de la suspensión de TiO2 en H2SO4 (0,5; 0,8; 1,1; 1,4; 1,7 y 2 M) y utilizando 

síntesis hidrotermal, el material sintetizado fue utilizado como catalizador en la 

conversión de aceite de Jatrofa en biodiesel; de la caracterización estructural mediante 

XRD se observó que en los recubrimientos no se formó la fase rutilo y la sulfatación 

redujo la intensidad en difracción del TiO2, además, debido a la síntesis hidrotermal donde 

existe alta temperatura y presión, se produjo un decrecimiento en la cristalinidad del 

catalizador durante el procesos de síntesis. 

Ahora bien, en la investigación de Ortiz-Islas et. Al (2004) [58] sintetizaron TiO2/SO4
2- 

mediante la gelificación de alcóxido de Ti con H2SO4 y con impregnación con (NH4)2SO4 

con posterior calcinación, las muestras preparadas con H2SO4 mostraron mayor área 

superficial específica y en análisis por XRD se evidenciaron las fanes anatasa (92%) y 

rutila (8%), mientras que con el sulfato de amonio solo se evidenció la fase anatasa. 

Además, en el trabajo realizado por Meng et, Al. (2017) [59], sintetizaron TiO2/SO4
2- a 

partir de Ti(SO4)2 como precursor y disuelto en agua desionizada con relación de masas 
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Ti(SO4)2 (1) : H2O (10) bajo agitación magnética constante, posteriormente se adicionó 

NH3•H2O hasta un valor cercano de pH a 8 en donde se precipitó Ti(OH)4 y en el que se 
encontraban adsorbidos NH + y SO 2-. Luego, se dejó envejecer la muestra durante 24 h, 

4 4 

después se secó durante 12 h a 110°C en la cuales el Ti(OH)4 se transformó en TiO2•xH2O 

amorfo. Finalmente, el catalizador TiO2/SO 2- se obtuvo luego de someter el 

NH4
+|SO4

2- TiO2•xH2O a calcinamiento por 6 h a 500 °C. Mediante análisis de XRD se 

encontró que, al aumentar la temperatura de calcinación, el TiO2 se transformó de una 

fase amorfa a fase anatasa; de esta manera, al aumentar la cristalinidad, aumentaba la 

actividad catalítica. 

Dentro de este orden de ideas, la Oxidación Electrolítica por Plasma (OEP) empleado por 

este tipo de estudios, constituye una técnica de gran aplicación industrial que permite la 

modificación superficial en sustratos metálicos y aleaciones, generando recubrimientos 

de tipo cerámico; principalmente sobre metales como el titanio, el aluminio y el magnesio 

entre otros [60]–[62]. Estos recubrimientos se caracterizan por ser de tipo poroso, además 

de garantizar la fijación y durabilidad. A continuación, se muestra la información 

ampliada sobre esta técnica. 

 

 

 

2.2. Oxidación Electrolítica Por Plasma (OEP) 

 
La técnica de OEP se deriva de la oxidación anódica tradicional, el proceso de oxidación 

electrolítica por plasma despierta un interés considerable en la academia como técnica de 

recubrimiento rentable, ecológica y altamente eficiente. El proceso de OEP se ha usado 

para formar recubrimientos cerámicos resistentes al desgaste y a la corrosión con una 

excelente adhesión a los sustratos en las superficies de Al, Mg, Ti y sus aleaciones [63]. 

Además de esto, mediante OEP se puede realizar la incorporación de constituyentes 

adicionales en estos recubrimientos, mediante el control de la composición química del 

electrolito o la introducción de partículas finas suspendidas en él [64]. Los 

recubrimientos producidos sobre Ti se utilizan principalmente para mejorar la resistencia 

al desgaste de los componentes. Sin embargo, el uso de OEP para producir superficies 

catalíticas en Ti se está convirtiendo en tendencia. El proceso implica una configuración 

similar a la del anodizado convencional, pero se aplican voltajes más altos (~250–750 V), 

comúnmente en condiciones de CA, lo que da como resultado una ruptura dieléctrica 
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local repetida de la capa de óxido en crecimiento [60]. 

 
Estos promueven la oxidación progresiva del metal del sustrato, creando una red de 

porosidad interconectada dentro del recubrimiento de óxido. La capa de óxido es duradera 

y se adhiere fuertemente al sustrato. Las características, combinadas con el potencial para 

controlar la morfología y la composición química, hacen del OEP un método 

potencialmente atractivo para crear estructuras fotocatalíticas [65]. En donde, se han 

propuesto dos modelos para el inicio de la descarga en un proceso de OEP: ruptura 

dieléctrica de la película de óxido y descarga de gases en microporos, que lleva a la 

ruptura dieléctrica de la capa de barrera. 

Generalmente, durante el recubrimiento de OEP de titanio y aleaciones de titanio al 

comienzo de la etapa de descarga, las descargas son pequeñas y tienen tiempos de vida 

cortos. A medida que continúa el proceso, las descargas se transforman en otras más 

grandes que duran más. Por lo que, las descargas pueden volverse gradualmente aún más 

grandes e intensas. En donde, la intensidad y duración de las descargas afectan la 

porosidad, la profundidad de los poros y la compacidad de la película de óxido que, a su 

vez, afecta la resistencia a la corrosión [66]. En la Figura 1 se muestra el aspecto de micro 

descarga en varias etapas del proceso OEP. 

 

 
Figura 1. Aspecto de microdescargas en varias etapas del proceso OEP: (a) 15 s; (b) 30 s; (c) 

150 s; (d) 300 s; (e) 600 s; (f) 1200 s. 

Tomado de [66]. 

 

 
La técnica de OEP al desarrollarse en un entorno líquido aplica diversos potenciales 

eléctricos entre el material o pieza de trabajo y un contraelectrodo, lo que genera diversos 



20 

 

 

 

 

procesos en el ánodo y cátodo. En el cátodo se produce liberación de hidrógeno gaseoso 

H2 ↑, la reducción del metal Me n+ → Me0 y los cationes presentes en el electrolito son 

atraídos hacia este. En el ánodo se produce oxigeno gaseoso O2 ↑, la oxidación del metal 

Me0 → Me n+ y la formación de óxidos metálicos con incorporaciones del electrolito Me 

n++ O2- → MeO [67]. Tal como se muestra en la Figura 2 sobre la fenomenología del 

proceso. 

 

 

Figura 2. Fenomenología presente durante el tratamiento por OEP. 
Tomado de [68]. 

 
 

2.3. Recubrimientos de TiO2 

El dióxido de titanio (TiO2) atrae la atención de los investigadores gracias a la gran 

cantidad de propiedades físicas y químicas que posee, lo que hace adecuado para diversas 

aplicaciones. En el que, el óxido natural de titanio con fórmula química TiO2 se ha 

empleado en una amplia gama de la industria, que abracan desde la fabricación de pintura 

hasta protectores solares y colorantes para alimentos [66]. De manera, que el TiO2 posee 

alta resistencia a la corrosión y estabilidad química, así como un alto índice de refracción 

que lo hace útil para recubrimientos antirreflejantes en dispositivos ópticos y se usa como 

pigmento en pinturas, protectores solares, ungüentos y pasta de dientes [69]. 

Recientemente, las películas delgadas de dióxido de titanio (TiO2) se han convertido en 

uno de los materiales de óxido más prometedores debido a sus propiedades ópticas, 

eléctricas y fotoelectroquímicas [70]. En la que, sus excelentes propiedades 

fotocatalíticas además de fácil fabricación, estabilidad química, biocompatibilidad e 

inocuidad ambiental, han posicionado al TiO2 como uno de los fotocatalizadores más 

utilizados en la degradación de contaminantes en medio acuoso. El TiO2 bajo la 

iluminación de luz con energía mayor que su banda prohibida (3 - 3.2 eV) crea pares de 
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electrones/huecos portadores de carga (e-/e+) que son capaces de llevar a cabo reacciones 

redox [71]. 

 

 

 

2.4. Procesos de Oxidación Avanzada (POA) 

Los Procesos de Oxidación Avanzada (POA) son fundamentales en el tratamiento del 

agua. Esto gracias a la generación de especies altamente activas, como radicales 

hidroxilos (OH•), radicales sulfato (SO −) y radicales anión superóxido (O −), para 

mineralizar contaminantes orgánicos en dióxido de carbono (CO2), agua (H2O) y 

pequeños compuestos inorgánicos. En general, existen muchos procesos de oxidación 

avanzada, incluida la oxidación con ozono, la oxidación Fenton, la oxidación similar a 

Fenton, la oxidación fotoquímica y la oxidación electroquímica, que se utilizan para 

degradar los contaminantes orgánicos de las aguas residuales mediante oxidantes fuertes 

(ozono, peróxido de hidrógeno, etc.) [18]. 

Los radicales libres actúan principalmente sobre la materia orgánica de tres formas: 

adición electrofílica, deshidrogenación y transferencia de electrones. La reacción de 

adición electrófila se refiere a la formación de radicales libres orgánicos a través de una 

reacción en cadena de radicales libres después de la adición de electrones. En la que, la 

reacción se divide en dos partes, que son el ataque de los radicales libres a los dobles 

enlaces para formar carbocationes y la combinación con intermedios de carbocationes 

para formar productos de adición. El proceso de deshidrogenación es la ruptura de los 

enlaces carbono-hidrógeno en las materias orgánicas, y los radicales libres pueden 

capturar átomos de hidrógeno para lograr el propósito de la degradación. Las materias 

orgánicas también pueden degradarse por reacciones redox a través de la transferencia de 

electrones entre los radicales libres y las moléculas. Con alta eficiencia de degradación, 

calidad de agua efluente estable y no afectado por la calidad del agua afluente, los AOP 

demostraron potencial como una tecnología ideal de tratamiento de lixiviados de 

vertederos [72]. 
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2.5. Fotocatálisis 

La fotocatálisis es una forma de transformar la energía solar en productos químicos de 

valor agregado y eliminar los contaminantes ambientales [73]. El uso de la luz visible 

como reactivo en combinación con catalizadores surge como un campo llamativo para 

desarrollar transformaciones químicas eficientes y selectivas. Las reacciones 

fotoquímicas que se llevaban a cabo con anterioridad requerían equipos especiales 

seguidos de reacciones no selectivas, que son difíciles de predecir y controlar, debido a 

que debían emplear luz ultravioleta para excitar sustratos o reactivos. Esto ha cambiado 

con el desarrollo de fotocatalizadores (PC) que pueden activarse con fotones de baja 

energía, allanando el camino para la síntesis química sostenible, impulsada por un 

reactivo no peligroso y respetuoso con el medio ambiente: la luz visible [74]. 

 

2.5.1. Fotocatálisis Heterogénea 

La fotocatálisis heterogénea (FH) es uno de los tratamientos de oxidación avanzada 

(TOA) que pueden degradar los compuestos tóxicos disueltos en el agua. La FH es un 

proceso catalítico heterogéneo inducido por la luz mediante el cual las moléculas 

orgánicas se oxidan en la superficie del catalizador. La fotocatálisis implica la absorción 

de luz, cuya longitud de onda es adecuada para excitar un semiconductor de banda ancha, 

generando un par electrón-hueco; este fenómeno tiene lugar en la escala de tiempo de 0,1 

ps [75] 

 
La fotocatálisis heterogénea ha atraído la atención de la comunidad científica en los 

últimos años por su capacidad de oxidación/reducción de una gran variedad de 

contaminantes y su bajo consumo energético [31] La fotocatálisis heterogénea utiliza 

materiales semiconductores como fotocatalizador, siendo el TiO2 el más utilizado debido 

a su estabilidad química y a su elevada actividad fotocatalítica [76]. 

 
En donde, el dióxido de titanio (TiO2) ha sido ampliamente estudiado tanto experimental 

como teóricamente; debido a su amplia gama de aplicaciones, ya que se utiliza como 

pigmento [77], fotocatalizador, material fotovoltaico, sensor de gases, y como material 

biocompatible para implantes dentales y ortopédicos [78]. Además, de que las reacciones 

fotocatalíticas heterogéneas tienen muchas ventajas, como el uso de la luz solar, que es 

un recurso sostenible, una velocidad de reacción rápida y un bajo consumo de energía de 

oxidación fotocatalítica heterogénea; condiciones de reacción más suaves que las de la 
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catálisis térmica tradicional, en comparación con las tecnologías de tratamiento 

convencionales (que incluyen adsorción, separación por membrana, sedimentación 

química y bioprocesos). Por lo tanto, la aplicación de energía solar para eliminar varios 

contaminantes ambientales es de gran importancia desde la perspectiva de la 

conservación de energía y la remediación ambiental [79]. 

 

 

2.6. Cromo 

El cromo es uno de los metales pesados con efectos nocivos sobre el medio ambiente y el 

ser humano, este contaminante se introduce en el agua natural con la descarga de aguas 

residuales industriales. Se aplica para el cromado, la pigmentación, la conservación de la 

madera, la industria del cuero, el procesamiento de metales, las plantas de energía nuclear, 

la industria textil, etc. Como resultado, estos procesos industriales producen grandes 

cantidades de aguas residuales que contienen cromo [80]. 

Dentro de las formas más comunes de cromo en soluciones acuosas se halla el cromo 

trivalente Cr (III) y el cromo hexavalente Cr (VI). En donde, el cromo hexavalente es la 

forma más tóxica y difícil de degradar en el entorno natural [81]. Por lo tanto, el cromo 

hexavalente vertido en el agua fluirá hacia las plantas acuáticas y los sistemas de animales 

acuáticos, lo que podría generar efectos tóxicos potenciales en el cuerpo humano, en el 

que los compuestos de Cr (VI) son nocivos para los humanos, los animales, las bacterias 

y las plantas [82]. 

En tanto, a los problemas o afectaciones a la salud y bienestar de las personas a causa de 

la exposición a este tipo de contaminantes se observan múltiples problemas que van desde 

el daño hepático, las irritaciones y úlceras en el estómago, hasta afectaciones graves en la 

piel que pueden desencadenar el cáncer; los cuales son algunos de los efectos más 

importantes de la exposición aguda al Cr (VI) [81]. 

Además, que su inhalación también provoca intoxicación aguda, picazón, lesiones en las 

fosas nasales y cáncer; de manera que su exposición constante también causa daños en el 

ADN, deterioro del sistema inmunológico; al igual que el contacto con la piel produce 

alergias, hinchazón de la piel, entre otras afectaciones [83]. Dado a lo anterior, para evitar 

el efecto negativo del Cr (VI) sobre la calidad del agua potable y la salud pública, su 

concentración, se debe alcanzar niveles aceptables antes de su vertido al medio ambiente, 
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de allí a la pertinencia de este tipo de investigaciones que busca mitigar y reducir la 

exposición de contaminantes que causan gran impacto sobre la salud de las personas. 

Ante este panorama, la Organización de las Naciones Unidas para la Agricultura y la 

Alimentación (FAO) y la Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos (EPA) 

han establecido el cromo total permitido en el agua potable en 100 μg/L y la Organización 

Mundial de la Salud (OMS) ha establecido 50 μg/L como el Cr (VI) máximo permitido 

en el agua potable. Generando, que varios métodos surjan para el tratamiento de las aguas 

residuales, incluidos la precipitación química, el intercambio iónico, la separación por 

membrana, la ósmosis inversa, la electrodiálisis, la adsorción y los procesos 

fotocatalíticos para eliminar los metales pesados [50], [80], [84]. 

Por lo que, en los últimos años se ha prestado una atención considerable al uso de procesos 

fotocatalíticos para el tratamiento de suspensiones acuosas que contienen 

semiconductores utilizando energía solar y UV [79]. En el que, este proceso como método 

eficiente, económico y amigable con el medio ambiente tiene un alto potencial para la 

descomposición de compuestos orgánicos y la reducción fotocatalítica de iones de 

metales pesados. como la reducción de Cr (VI) a Cr (III) [85]. 



25 

 

 

4 

 

Capítulo III 

Metodología 

 
En este capítulo se describen los métodos y técnicas experimentales para la síntesis, 

caracterización y evaluación de los recubrimientos de TiO2/SO4
2-. El trabajo investigativo 

se orienta como una investigación aplicada a la tecnología; pues en ella se utilizó el 

conocimiento puro que se tiene sobre modificación superficial de materiales, para estudiar 

una manera posiblemente de volver más eficiente un material, con el cual se realizaron 

procesos de tratamientos de aguas residuales. Su enfoque es cuantitativo, dado a que 

conlleva a estudiar el efecto de la variación del ciclo útil de trabajo durante el proceso de 

síntesis para la cuantificación en la reducción de Cr (VI) presente en aguas residuales de 

la industria del cromado. 

 
3.1 Síntesis de Recubrimientos de TiO2/SO 2- 

• Para el proceso de OEP se emplearon láminas de titanio con pureza 99 % (ASME SB 

265 de grado 2) con dimensiones de 20x20x1 mm, las muestras fueron pulidas 

empleando sucesivamente papeles abrasivos desde 360 hasta 1500 granos de SiC; 

luego se desengrasó los sustratos empleando ultrasonido (BRANSON 1510) en agua 

destilada durante 30 min. En tanto, al criterio empleado para la calificación del pulido 

mecánico como exitoso fue basado en la investigación realizada por Torres-Ceron et. 

al. (2019) [86]. 

 
• Para el proceso de OEP se utilizó una fuente conmutada de alimentación de 362 V y 

una corriente máxima de salida de 15 A, con una frecuencia de 2000 Hz y variaciones 

del ciclo útil realizadas de 2% (ton =10 μs y toff = 490 μs), 10% (ton = 50 μs y toff = 450 

μs), 30% (ton = 150 μs y toff = 350 μs) y 50% (ton = 250 μs y toff = 250 μs), y el proceso 

fue llevado a cabo durante 7 minutos a temperatura y presión ambiente. Se dispusieron 

las láminas de titanio como electrodo de trabajo, y como contraelectrodo un vaso de 

acero quirúrgico que contiene el electrolito; este se colocó dentro de un medio de 

refrigeración con agua. La solución electrolítica fue H2SO4 al 0,1 M en un volumen de 

400 mL (capacidad del vaso de acero quirúrgico). 
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3.2. Caracterización de Recubrimientos de TiO2/SO 2- 

• Los recubrimientos de TiO2 fueron caracterizados estructuralmente mediante 

difracción de rayos X utilizando un equipo Bruker Advance D8 del Laboratorio de 

Física del Plasma, Universidad Nacional de Colombia, sede Manizales (ver Figura 

3). El equipo fue operado a 40 kV y 40 mA y equipado con una fuente de rayos X 

de Cu y las mediciones fueron realizadas en un rango de 20° a 70°. 

 

Figura 3. Equipo XRD Bruker Advance D8. 
Tomado de [87]. 

 

• Los espectros Raman se midieron mediante un sistema LabRAM HR Evolution 

Horiba del Laboratorio de Biomateriales, perteneciente a la Universidad Nacional 

de Colombia – Medellín (ver Figura 4), equipado con un láser de 532 nm y una 

potencia de 3.20 mW para ciclos de trabajo de 2 % y 50 %. 

 

 
Figura 4. Equipo Raman LabRAM HR Evolution Horiba. 

Tomado de [88]. 

 
• El análisis de la topografía y rugosidad de los recubrimientos se llevó a cabo 

empleando un AFM Hitachi AFM5100N del Laboratorio de Física del Plasma de 

la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad Nacional de Colombia, 

Sede Manizales (ver Figura 5). Las mediciones se realizaron en modo contacto y 
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para ello se empleará un escáner con área de barrido máximo de 100x100 μm2, 

con una sonda microlever de nitruro de silicio. Para el análisis de las micrografías 

se empleó el software libre Gwyddion versión 2.61. 

 

Figura 5. Equipo AFM Hitachi AFM5100N. 
Tomado de [89]. 

 

• La morfología de la superficie de los recubrimientos se obtuvo usando un 

microscopio electrónico de barrido SEM Carl Ziess del LAMARX, Universidad 

Nacional de Córdoba Argentina (ver Figura 6). El SEM está equipado con un 

detector de electrones secundarios para el análisis morfológico y un detector de 

energía dispersiva de rayos X de silicio de modelo Oxford Instruments X-act para 

el análisis composicional. 

 

Figura 6. Equipo FE-SEM Carl Zeiss. 
Tomado de [90]. 

 

• Para el análisis químico de los recubrimientos de TiO2/SO4
2-, se utilizó un XPS 

marca Thermo Fisher Scientific modelo K-alpha+ del Laboratorio de Microscopía 

Electrónica y Análisis por Rayos X (LAMARX) de la Facultad de Matemática, 

Astronomía y Física (FAMAF), Universidad Nacional de Córdoba – Argentina 
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(ver Figura 7). 
 

 

 

 
Figura 7. Equipo XPS Thermo Fisher Scientific modelo K-alpha+. 

Tomado de [91]. 
 

 

• Para la evaluación de la energía del ancho de banda prohibida se empleó un 

espectrofotómetro UV-Vis Shimadzu Uv-2600 (ver Figura 8), del Laboratorio de 

Espectroscopía Atómica y Molecular (LEAM), Universidad Industrial de 

Santander (UIS) Colombia - Bucaramanga. Los espectros de reflectancia difusa 

UV-vis (DRS), se obtuvieron en un rango de longitud de onda de 250-1000 nm. 

Para el análisis de los espectros se realizó de acuerdo con la función de Kubelka- 

Munk y la relación de McLean. Graficando dicha relación en función de la energía 

del foton (ℎ𝑣) se obtuvo el valor de la energía del ancho de banda prohibida. 

 

 

Figura 8. Espectrofotómetro UV-Vis Shimadzu Uv-2600. 
Tomado de [92]. 
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3.3 Evaluación Fotocatalítica de la Reducción de Cr (VI) 

Proveniente de Agua Residual 

• Inicialmente se realizó una curva de calibración del equipo para la cuantificación del 

Cr (VI), en donde se establecieron los limites mínimos cuantificables para la medición 

de rango de 0.0 – 2.2 mg/L, preparada a partir de lo establecido en el método 3500-Cr- 

B del Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater a partir de 

K2Cr2O4. [93] 

 
• Para el seguimiento de la reducción fotocatalítica de Cr (VI) a Cr (III) se empleó el 

procedimiento formulado en el “Standard Methods for the Examination of Water and 

Wastewater” (SM-3500 B-Cr) [93], este método emplea el 1,5-difenilcarbazida, 

reactivo que es selectivo para la complejación del Cr (VI) y de esta manera cuantificar 

el Cr (VI), el cual fue medido por espectrofotometría UV-VIS en 540 nm. Para la 

cuantificación de la reducción de Cr (VI) se empleó la Ecuación (1). 

𝐶𝑟 (𝑉𝐼)𝑖 − 𝐶𝑟 (𝑉𝐼)𝑓 
% 𝑅𝑒𝑑𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝐶𝑟 (𝑉𝐼) = ∗ 100 

𝐶𝑟 (𝑉𝐼)𝑖 
(1) 

donde: 𝐶𝑟 (𝑉𝐼)𝑖: Concentración de Cr (VI) inicial, y 

𝐶𝑟 (𝑉𝐼)𝑓: es la concentración de Cr (VI) final. 

 

• Para las pruebas fotocatalíticas se empleó diluciones de agua residual de la industria 

del cromado (1 mg/L y 4 mg/L). Para cada ensayo se tomó 25 mL como volumen a 

tratar. El tiempo total de reacción fotocatalítica fue de 3 horas y se tomaron alícuotas 

cada hora para llevar un control del Cr (VI) presente en la muestra. Los 

fotocatalizadores obtenidos por OEP se ubicaron en el centro de un vaso de precipitado 

y luego fueron expuestos a la luz emitida por una lámpara UV con una longitud de 

onda de 254 nm (phillips). 

• Seguidamente, se emplearon métodos fisicoquímicos para mejorar la foto reducción 

de Cr (VI) a Cr (III). En primer lugar, se empleó un método químico con la adición de 

ácido etilendiaminotetraacético (EDTA) como donador de electrones para optimizar 

el proceso. En segundo lugar, un método físico para mejorar la conductividad de los 

electrones (conexión fotoelectrodo-contraelectrodo), es de aclarar que en este proceso 

no se induce un potencial como se hace usualmente en un proceso de 

fotoelectrocatálisis. 
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Capítulo IV 

Resultados y Análisis 

 
En este capítulo se muestran los resultados obtenidos de la síntesis y caracterización de 

los recubrimientos de TiO2/SO 2- recabados por el proceso de OEP mediante variaciones 

de ciclo útil. De manera, que los hallazgos que se presentan a continuación muestran los 

datos obtenidos mediante XRD, en los cuales se observa la presencia de anatasa y rutilo 

en las diferentes muestras de TiO2/SO4
2-; adicionalmente, se cuantificó las fases y se 

determinó el tamaño de dominio cristalino el cual converge a un valor cercano de 50 nm. 

En los resultados morfológicos mediante AFM se observó un aumento en la rugosidad 

como consecuencia del aumento del ciclo útil. Del mismo modo, mediante SEM se 

estableció los tamaños del poro y se apreció las regiones nodulares, calotas y los canales 

de descarga; estos últimos habían sido propuestos en trabajos previos [94]. 

De otro lado, en el análisis de los ambientes químicos mediante XPS se determinó la 

presencia de S en forma de ion SO 2- tanto en la superficie como el bulk del material; por 

lo que de acuerdo con las energías de enlace se puede suponer la incorporación del ión de 

SO4
2- en la estructura del TiO2, sustituyendo a un átomo de Ti. Finalmente, en la 

evaluación para la reducción de Cr (VI) proveniente de la industria del cromado se logró 

porcentajes superiores al 90% a concentraciones inferiores a 4 ppm. 

 

4.1. Síntesis y Caracterización de Recubrimientos 

4.1.1. Formación de TiO2/SO 2- 

Durante el proceso de OEP se producen descargas localizadas de alta energía, capaces de 

generar reacciones químicas cercanas a la superficie del ánodo (electrolito) y el ánodo, 

de esta manera se genera la oxidación del Ti y la formación del TiO2, además de la 

incorporación de iones o partículas presentes en la disolución. Para ello se determinó los 

valores de tensión operacional y corriente promedio, en función del ciclo útil como se 

muestra en la Figura 9.a), donde se observa que los valores de corriente máxima promedio 

están entre 1,5 A y 5,0 A, medidos con un multímetro UNI-T UT890C. 
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Estos valores son los necesarios para generar la ruptura dieléctrica (formación de las 

primeras chispas) y una vez alcanzado este punto, el proceso requiere de una menor 

energía, pues se ha generado la capa de óxido sobre el sustrato [94], [95]. Adicional a 

ello, se determinó la potencia para cada ciclo útil como se observa en Figura 9.b), 

utilizando la Ecuación (2). 

P(W) = V(V) ∗ I(A) (2) 

Donde: 𝑃: potencia en Watts, 𝑉: tensión en Voltios y 𝐼: corriente en Amperios. 

 
 

De los anteriores resultados y de acuerdo con lo reportado en la literatura [94], [95], se 

puede concluir que, a mayor ciclo útil de trabajo, se suministra mayor energía (potencia) 

al sistema de OEP. En donde, estas energías son fundamentales en la formación de fases, 

cambios de fases, incorporación de iones, cambios de morfología, rugosidad entre otros 

como se discutirá en los siguientes ítems. 
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b) 

Figura 9. a) Datos de corriente promedio, b) datos de potencia proceso de OEP a diferentes 

ciclos útil respectivamente. 

Elaboración del autor (2022). 
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Como se mencionó anteriormente, en los procesos de OEP se generan pulsos de corta 

duración, los cuales producen descargas localizadas de alta energía sobre la superficie del 

Ti (ánodo) y en el electrolito presente (ánodo del lado del electrolito), lo que produce 

iones de Ti4+ y la disociación de la molécula de H2O en iones de H3O
+ y OH- que se 

recombinan para la formación de O2. Estos iones y compuestos favorecen la formación 

de óxido de titanio como se observa en la siguiente reacción: 

 
 

𝑇𝑖 + 4𝑂𝐻− → 𝑇𝑖𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒− (3) 
 
 

Adicionalmente, en la solución electrolítica se encuentran iones de HSO4
- y SO4

2- 

producto de la disociación del H2SO4, estos aniones se comportan como bases donadores 

de electrones (base de Lewis) y el Ti4+ como un aceptor de electrones (ácido de Lewis), 

lo que favorecería la incorporación de iones de SO4
2- en la estructura de TiO2. Estos 

resultados serán discutidos en el apartado de caracterización de ambientes químicos 

mediante XPS. 

 

 
4.1.2. Caracterización Estructural por Difracción de Rayos X 

En la Figura 10.a) se muestran  los difractogramas de rayos X de las muestras de 

TiO2/SO 2- obtenidas por OEP mediante variaciones de ciclo útil entre 2% y 50%. Los 

resultados evidencian la combinación de titanio y de fases cristalinas de anatasa y rutilo. 

En donde, la fase anatasa mostró difracción a ∼25.4° y ∼48.2° asociados con los planos 

(101) y (200) respectivamente [94]; la fase rutilo difracción 2θ a ∼27.5, ∼36.1, ∼41.3, 

∼54.3 y ∼56.7 asociados a los planos (110), (101), (111), (211) y (220) respectivamente; 

el titanio difracción 2θ a ∼35.1, ∼38.4, ∼40.1, ∼62.8 y ∼69.0 asociados a los planos 

(100), (002), (101), (110) y (103) respectivamente. 

 

Por otro lado, en la Figura 10.b) se expone de forma ampliada los picos de difracción de 

anatasa (101) y rutilo (110). En la fase anatasa se observa una disminución en la 

intensidad y en la fase rutilo un incremento en la intensidad conforme aumenta el ciclo 

útil. Esto como consecuencia, de que a mayor ciclo útil se está entregando mayor cantidad 

de energía por unidad de tiempo. De manera, que en la muestra obtenida al 50% tanto en 

la fase anatasa como la fase rutilo, se observa un corrimiento a ángulos mayores, lo que 

indica un cambio en los parámetros de red. 
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b) 

Figura 10. a) Patrones de rayos X de los recubrimientos de TiO2/SO4
2- obtenidos por OEP a 

diferentes ciclos útil de trabajo, b) Patrones de rayos X entre 20 y 30 theta de alta resolución. 

Elaboración del autor (2022). 

 
Con el fin de cuantificar las fases cristalinas de anatasa y rutilo, se comparó las 

intensidades relativas de los patrones de difracción con la base de datos del equipo, lo que 

indica la correlación de las intensidades. Asimismo, mediante las ecuaciones (4) y (5) de 

Spurr y Mayer [96], se realizó la cuantificación. 

 

𝑋   = 
1

 
𝐴 

1+1.26 
𝑋𝑅

 

𝑋𝐴 

(4) 

𝑋𝑅 = 1 − 𝑋𝐴 (5) 

 

 
 

Donde, XA es la fracción de Anatasa en [%], XR es la fracción de Rutilo en [%], XA es la 
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intensidad relativa de la fase anatasa (25.43°) y XR es la intensidad relativa de la fase 

rutilo (27.56°). 

En la Tabla 1. se muestra las fracciones de anatasa y rutilo en función del ciclo útil. En el 

que, se evidencia un cambio de fase de anatasa a rutilo conforme incrementa el ciclo útil 

de trabajo; esto como consecuencia de que a mayor ciclo útil de trabajo el ton es mayor, 

lo que origina una mayor energía al proceso y una mayor temperatura. De esta manera, la 

fase rutilo es más estable a mayores temperaturas que la anatasa. 

 

 

 
2- 

Tabla 1. Fracciones de anatasa y rutilo de los recubrimientos de TiO2/SO4    obtenidos por 
OEP a diferentes ciclos útil de trabajo. 

Fracción de 

fase 

Ángulo 

(2θ) 

  Ciclo Útil (%)  

2 10 30 50 

XA ∼25.43 63.62 45.25 24.43 16.98 

XR ∼27.56 36.38 54.75 75.57 83.02 

Fuente. Elaboración del autor (2022). 

 
Los análisis de los datos de difracción de rayos X de las muestras de TiO2/SO4

2-, se 

llevaron a cabo mediante el método de Williamson-Hall [97], en la que se aplica una 

función Pseudo-Voigt1 para todos los picos de las fases anatasa y rutilo como se observa 

en la Figura 11.a). 

 

 

 

a) 

 

 
 

b) 

Figura 11. a) Patrón de rayos X de alta resolución ajustado a una función Pseudo-Voigt1 en 

los picos de anatasa (101) y rutilo (110) en muestra de TiO /SO 
2- 

obtenida al 2% de ciclo 2 4 
útil, b) Tamaño del dominio cristalino de anatasa y rutilo en recubrimientos de TiO2/SO 

2-
a 

4 

diferentes ciclos útil. 
Elaboración del autor (2022). 
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En la Tabla 2. se muestran las posiciones 2θ y la anchura a media altura (FWHM) β 

corregida en radianes, se relacionó el producto de la anchura por el coseno del ángulo vs 

el 4 Seno del ángulo para los picos de anata a ∼25.4° y ∼48.2 y rutilo 2θ=∼27.5, ∼36.1 

y ∼41.3. Los picos 2θ =∼54.3 y ∼56.7 de rutilo de rutilo fueron descartados ya que, la 

muestra al 2% no presenta estos picos. 

 

Tabla 2. Valores del FWHM en radianes para los recubrimientos de TiO /SO 
2-

obtenidos por 
2 4 

OEP a diferentes ciclos útil. 

Fase 
cristalina 

Ángulo 
(2θ) 

   FWHM Corregido (Radianes)  

2% 10% 30% 50% 

Anatasa 
25.4337 0.0035 0.0037 0.0041 0.0040 

48.1909 0.0044 0.0054 0.0060 0.0053 

 27.5649 0.0031 0.0030 0.0035 0.0039 

Rutilo 36.2036 0.0042 0.0037 0.0042 0.0043 

 41.3481 0.0045 0.0042 0.0043 0.0046 

Fuente. Elaboración del autor (2022). 

 
En la Figura 11.b) se evidencia que el dominio cristalino de la anatasa permanece cercano 

a los 50 nm con la variación del ciclo útil. En el caso del rutilo se halla una disminución 

del dominio cristalino conforme aumenta el ciclo útil hasta llegar a valores cercanos de 

50 nm. Este comportamiento (ver esquema Figura 12) se puede atribuir debido a que 

conforme aumenta el ciclo útil de trabajo, se genera un cambio de fase de anatasa a rutilo 

y en cuyo caso el tamaño de dominio cristalino no se estaría viendo afectado con el 

cambio de fase. 

 
 

 

Figura 12. Esquema representativo del tamaño de dominio cristalino y esquema de XRD. 
Elaboración del autor (2022). 
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4.1.3. Caracterización Estructural por Raman 

En la Figura 13 se observa la caracterización mediante espectroscopia Raman para las 

muestras obtenidas por OEP; en donde se evidencia la presencia del modo de alta 

frecuencia Eg característica de anatasa a 141 cm-1 tanto en la muestra de 2% como en la 

de 50% [98]. Adicionalmente, en la muestra de 2% se observan los modos vibracionales 

B1g, A1g y Eg a 393, 516 y 63g6 cm-1 respectivamente (líneas verdes), que corresponden 

a la fase anatasa [98], [99]. 

En la muestra del 2% se evidencia un modo Eg de frecuencia más baja en 194 cm-1 (ver 

recuadro) que es característico de la fase anatasa; en donde, de acuerdo con la literatura, 

este hombro hace presencia en temperatura superiores a 400 °C [95], [97], lo que indica 

que la muestra obtenida al 2% durante el proceso de OEP ha alcanzado temperaturas 

locales superiores a 400 °C. 

De otro lado, para la muestra del 50% el modo Eg de baja frecuencia desaparece y se 

observan modos vibracionales correspondientes a la fase rutilo, como consecuencia del 

aumento en la temperatura local superior a 700 °C durante el proceso de OEP producto 

del incremento del ciclo útil de trabajo [100]. En tanto, a los 234 cm-1 se aprecia el modo 

multifotónico (Eg, A1g y B2g), a 443 y 611 cm-1 respectivamente (líneas rojas). De lo 

anterior, se puede comprobar la coexistencia de las fases anatasa y rutilo corroborado por 

las técnicas de XRD y Raman. 

 

100 200 300 400 500 600 

Corrimiento Raman (cm-1) 

 
Figura 13. Espectros Raman de muestras de TiO2/SO4

2- obtenidas por OEP a 2 y 50% de 
ciclos útil respectivamente. 

Elaboración del autor (2022). 
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4.1.4. Rugosidad y Morfología 

 
4.1.4.1. Rugosidad (AFM) 

Inicialmente para el análisis topográfico se realizaron medidas de AFM como se muestra 

en la Figura 14. (a - d). Asimismo, en esta figura se aprecia la formación de 

microcavidades de manera uniforme sobre la superficie del recubrimiento a diferentes 

ciclos útil. 

A partir de las micrografías se realizó la cuantificación de la rugosidad mediante software 

especializado (ver la Figura 15. e) y se obtuvieron valores de 133.52 ± 23 nm para el 2%, 

de 173.32 ± 21 nm para el 10%, de 218.75 ± 22 nm para el 30% y de 266.34 ± 20 nm para 

el 50%. En el que, de acuerdo con la literatura el aumento en la rugosidad con el 

incremento del ciclo útil de trabajo se debe a que, a mayores ciclos útiles de trabajo, se 

generan mayores descargas producidas por los canales de descarga; que permiten la 

formación de zonas nodulares, debido al mayor tiempo de activación (ton) [94]. 

 

 

a) 
 

b) 

 

c) 

 

d) 

Figura 14. Micrografías AFM de 20×20×0.1 μm2 para análisis de rugosidad en 

recubrimientos de TiO2/SO 
2-

obtenidos OEP a diferentes ciclos útil, a) 2 %, b) 10 %, c) 4 

30%, d) 50%. 
Elaboración del autor (2022). 
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4.1.4.2. Morfología (SEM) 

Para el análisis morfológico de los recubrimientos se realizaron medidas de SEM, como 

se observa en la Figura 15. En las micrografías se aprecia una formación de 

microcavidades sobre toda la superficie. Adicionalmente, se observan la formación de 

calotas (esferas) que son estructuras o huellas digitales de las descargas intensas 

individuales que penetran hasta la interfaz del recubrimiento [101], por otra parte, al 50% 

del ciclo útil denotan las regiones nodulares, que son ricas en solución electrolítica, como 

consecuencia el rápido enfriamiento durante el toff [94]. 

 

Durante el proceso de OEP se generan canales de descarga que pueden aumentar con el 

ciclo útil de trabajo [94], debido al aumento en el tiempo de activación (ton), para este 

caso se puede apreciar “caminos” que convergen en poros lo que puede ser la posible 

formación de los canales de descarga (ver Figura 15 (a-d), flechas amarillas). Estos 

posibles canales de descarga presentan valores de ancho de 129.04 ± 25,40 nm, 183.71 ± 

14,30 nm, 476.29 ± 27,20 nm y 491.18 ± 22,53 nm para el 2%, 10%, 30% y 50% de ciclo 

útil respectivamente. 

 

Finalmente, la porosidad de los recubrimientos fue analizada en un área de 20 µm2, lo 

que evidencia un incremento en el tamaño del poro (ver Figura 15. e)) de 160 nm a 319 

nm entre el 2% y 10%, a ciclos mayores el tamaño estabiliza hasta 375 ± 61 nm a 50%. 
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Figura 15. Morfología superficial de los recubrimientos de TiO2/SO4
2- obtenidos por OEP a 

diferentes ciclos útil. a) 2%, b) 10%, c) 30%, 50% y e) relación de la rugosidad (AFM) y 
tamaño de poro (SEM) en función del ciclo útil. 

Elaboración del autor (2022). 
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4.1.5. Composición Química y Ambientes Químicos 

Para el análisis de los ambientes químicos de los recubrimientos de TiO2/SO4
2- obtenidos 

por PEO se realizaron medidas de XPS survey y de alta resolución para las muestras del 

2% y 50% de ciclo útil. En primer lugar, se realizó espectros survey para la identificación 

de los picos principales de Ti, O, S y C entre 0 y 1350 eV (ver Figura 16. a)), una vez 

identificados los elementos de interés presentes en las muestras de TiO2/SO4
2-, se 

procedió al estudio del interior del recubrimiento (bulk), para lo cual se efectuó un 

decapado con iones de Ar+ por 60 s. 

Una vez identificados los elementos de interés, se procedió a la toma de espectros de alta 

resolución, en la Figura 16. b) se muestra el espectro del carbono (C 1s), el cual fue 

empleado para la calibración de todos los espectros tomando como referencia el C 1s a 

284.8 eV. Posterior a la identificación del survey, se realizaron espectros de alta 

resolución para la determinación de los ambientes químicos del Ti (447 y 474 eV), O (524 

y 544 eV), S (160 y 175 eV) y C 1s. 

La señal del C 1s se empleó para la calibración de los espectros a 284,8 eV. En las Figuras 

17. a) y 18. a) se muestran los espectros de alta resolución para el S tanto en la superficie 

(t = 0 s) como en el bulk (t = 60 s) para los recubrimientos de 2% y 50% de ciclo útil 

respectivamente, posterior al decapado con iones de Ar+, lo cual muestra que el S se ha 

incorporado tanto en la superficie como en el interior de material. Posteriormente, se 

analizó los átomos de Ti, O y S (Figuras: 17. b), c) y d) para 2% ciclo útil, y 18. b), c), d) 

para 50% ciclo útil). Para las deconvoluciones se empleó el software Thermo Avantage 

v5.9922 y las bandas fueron comparadas con base de datos de las NIST ((NIST X-ray 

Photoelectron Spectroscopy Database) [102]. 
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Figura 16. a) Espectros XPS survey de los recubrimientos de TiO2/SO 2- obtenidos al 2% por 

OEP, en la superficie y bulk, b) Espectro XPS de alta resolución para C. 

Elaboración del autor (2022). 

 

 
Con el fin de observar la presencia del S en la parte superficial y posterior al decapado 

por 60 s se analizaron las muestras y se observó la presencia de S lo que indica que el 

recubrimiento contiene S en el “bulk” como se observa en las Figuras (17. a) 2%) y (18. 

a) 50%). Seguidamente, en las Figuras (17. b) 2%) y (18. b) 50%) se evidencian los 

dobletes Ti 2p3/2 y Ti 2p1/2 con las siguientes energías de enlace: a energías de 458,1 eV 

y 463.98 eV se presenta una señal muy característica del TiO2 [103], donde el titanio 

presenta una valencia de Ti4+ 2p3/2 producto de la oxidación generada durante el proceso 

de plasma y finalmente, a 471.3 eV se observa un pico satélite de Ti. 

De 457,6 eV y 463.4 eV correspondiente al Ti2O3 [103], [104]; a 458,7 eV y 464.7 eV 

que de acuerdo con la literatura corresponde a la señal de S-O-Ti, en este caso el titanio 

pose una carga de Ti4+, el cual presenta un corrimiento hacia mayores energías de enlace 
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y así estaría desprotegido como consecuencia de los aniones de sulfato, ya que, los 

aniones de sulfato retiran densidad electrónica al ser átomos más electronegativos [105]. 

En las Figuras (17. c) 2%) y (18. c) 50%) se evidencian los ambientes químicos para la 

señal de O 1s, a 529,6 eV una señal para el O correspondiente al enlace de TiO2, a 531,0 

eV del enlace S-O-Ti [106]; adicionalmente, a 531,4 eV correspondiente al ambiente 

químico del enlace Ti2O3 [104]; a 532,4 eV el ambiente químico correspondiente al enlace 

S-O [106]. Para los espectros de S como se observa en las Figuras (17. d) 2%) y (18. d) 

50%) d), se muestra un doblete de 2p1/2 a 169,4 eV y 2p1/2 a 168,2 eV [107]. 
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d) 

Figura 17. Espectros XPS de alta resolución de TiO2/SO4
2- obtenido al 2%. a) XPS de S 

superficial a t = 0 s y bulk a t = 60 s (decapado), b) deconvolución de Ti 2p, c) deconvolución 
de O 1s y d) deconvolución de S 2p. 

Elaboración del autor (2022). 
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d) 

Figura 18. Espectros XPS de alta resolución de TiO2/SO 2- obtenido al 50%. a) XPS de S 
superficial a t = 0 s y bulk a t = 60 s (decapado), b) deconvolución de Ti 2p, c) deconvolución 

de O 1s y d) deconvolución de S 2p. 

Elaboración del autor (2022). 

 
 

Para la formación de TiO2, se observó una diferencia de energías de enlace ∆(O-Ti) entre 

los átomos de O y Ti 2p3/2 aproximada de 71,5 eV, lo cual es acorde a lo reportado en la 

literatura [108] y en trabajos previos [109], para estos experimentos se realizó una 

calibración del espectro de C 1s a 284.6 eV. Por parte de las energías de enlace del S-O- 

Ti presentes en los espectros de alta resolución de O y Ti, se puede intuir la posible 

presencia del azufre en la red cristalina del TiO2, asumiendo la sustitución del átomo de 

S por el átomo de Ti como se muestra en la Figura 19. Posteriormente, se cuantifica la 

muestra de 2% la cual será empleada para trabajos futuros de correlación de resultados 

experimentales y teóricos (XPS y DFT) como se muestra en la Tabla 3. 
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a) 

 

 

 
b) 

Figura 19. a) Diagrama representativo del dopaje del TiO , a) TiO y b) TiO /SO 
2-

 
2 2 2 4 

Elaboración del autor (2022). 
 

 
 

Tabla 3. Cuantificación de recubrimiento de TiO2/SO4
2- por XPS para muestra obtenida al 

2%. 

Elemento Fórmula % de átomos por celda 

Ti TiO2 21,13 

O O2Ti 77,34 

S SO 
2- 

4 1,51 

Fuente: Elaboración del autor (2022). 

 

 
 

4.1.6 Absorción de los recubrimientos de TiO2/SO4
2-

 

Para el análisis óptico de los recubrimientos de TiO2/SO4
2- obtenidos por OEP se procedió 

estimar la banda de absorción y en ancho de banda de energía prohibida mediante medidas 

de UV y la función de Kubelka-Munk (ver ecuación (6)): 

 

(1 − 𝑅∞)2
 

𝐹(𝑅∞) = 
2𝑅 

∞ 

(6) 

 

 
En la Figura 20 se muestran los espectros de absorción Uv-Vis y su correspondiente Tauc- 

Plot. Se pudo observar que la muestra CU-50% absorbe en la región visible. Para ello se 

calcularon los band gap para todos los materiales con valores: 2,87, 2,96, 2,76 y 2,05 eV 

para CU-10%, CU-2%, CU-30% y CU-50%, respectivamente. Estos últimos resultados 

sugieren que el tratamiento con PEO no sólo influye en la composición superficial y en 

la rugosidad, sino también en las propiedades ópticas de los materiales obtenidos. 
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Figura 20. (Arriba) Espectros de absorbancia UV-Vis de todos los recubrimientos TiO2/SO4
2- 

y (Abajo) su correspondiente diagrama de Tauc para la determinación del band gap 

respectivo. 
Elaboración del autor (2022). 
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4.2. Evaluación de los Recubrimientos de TiO2/SO4
2- en la 

Reducción de Cr (VI) Presentes en Aguas Residuales 

En este apartado se muestra la evaluación fotocatalítica de los recubrimientos de 

TiO2/SO 2- en la reducción de Cr (VI) a Cr (III) provenientes de la industria del cromado. 

Para ello se empleó el Standard Methods 3500-Cr-B, este método emplea el 1,5- 

difenilcarbazida, reactivo que es selectivo para la complejación del Cr (VI) y de esta 

manera cuantificar el Cr (VI). Finalmente, se muestra la evaluación de los recubrimientos 

en diferentes concentraciones de Cr (VI). 

 

4.2.1. Curva de Calibración 

Para el monitoreo en la cuantificación en la reducción de Cr (VI) a Cr (III) se realizó una 

curva de calibración colorimétrica a partir de lo establecido en el método 3500-Cr-B del 

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Inicialmente, se 

preparó una solución stock de 500 mg/L de Cr (VI), para lo cual se pesó 141,4 mg de 

K2Cr2O7, y se aforó con agua destilada hasta completar un volumen de 100 mL. Esta 

solución se corresponde a una concentración de 1414 ppm de K2Cr2O7, que, por cada mL, 

contiene 500 µg de Cr (VI). A partir de esta solución stock se preparó una solución 

estándar de Cr (VI) de 20 mg/L; para esto, se tomó 1 mL de la solución stock y se aforó 

en un volumen de 25 mL con agua destilada. De la solución patrón, se preparación 

soluciones patrón con concentraciones de 0.0, 0.2, 0.4, 0.8, 1.0, 1.2, 1.4, 1.6, 1.8, 2.0 y 

2.2 mg/L de Cr (VI) en volúmenes de aforo de 25 mL. 

 
Por otra parte, se preparó una disolución de 1,5-difenilcarbazida, para este fin se pesó 250 

mg y se aforó en 50 mL con acetona, obteniendo una concentración de 5000 ppm. Esta 

solución se almacenó en frasco de vidrio ámbar y se conservó a 4 °C. Para la medición 

de color, se ajustó el pH de cada solución patrón con H3PO4 hasta pH <= 2.0. Se añadió 

0.5 mL de la solución preparada de 1,5-difenilcarbazida, se agitó y se dejó reposar 5-10 

minutos hasta coloración adecuada (violeta intenso). 

Posteriormente se realizó la medida en equipo de espectrofotometría configurado a 540 

nm. Las medidas fueron realizadas en espectrofotómetro Mapada V-1200. Cabe destacar 

que, para la medición de color, cada solución patrón se preparó 3 veces mediante 

pseudoréplica de la solución estándar. La curva de calibración obtenida se ilustra en la 

Figura 4.21: 
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𝑦 = ( 0.73951 ± 0.00523)𝑥 + (0.00396 ± 0.00652) 
 

𝑅2 = 0.99945 
 

Figura 21. Curva de calibración para la medición de Cr (VI), rango de 0.0 – 2.2 mg/L, 
preparada a partir de lo establecido en el método 3500-Cr-B del Standard Methods for the 

Examination of Water and Wastewater. 

Elaboración del autor (2022). 

 
 

Además, se determinó el límite de detección (LOD) y el límite de cuantificación (LOQ). 

En donde el límite de detección (LOD) se define como la cantidad más baja de analito en 

la muestra que puede detectarse. En tanto, al límite de cuantificación (LOQ) es definido 

como la cantidad más baja de analito en una muestra que se puede determinar 

cuantitativamente con precisión y exactitud adecuadas. Para esto, la determinación de 

LOD y el LOQ fueron calculados mediante las ecuaciones (7) y (8) respectivamente 

[110]. 

 

3.3𝜎 
𝐿𝑂𝐷 =    

𝑠 
(7) 

10𝜎 
𝐿𝑂𝑄 = 

𝑠 
(8) 

 
 

Donde 𝜎: Desviación estándar del intercepto de la regresión lineal; 𝑠: Pendiente de la 
curva de calibración. 

De esta manera se obtuvo: 
 
 

𝐿𝑂𝐷 = 0.029 mg/L Cr (VI) (9) 

𝐿𝑂𝑄 = 0.088 mg/L Cr (VI) (10) 
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4.2.2 Foto-reducción de Cr (VI) Mediante Recubrimientos de 

TiO2/SO 2- 

Todos los experimentos para la reducción de Cr (VI) fueron realizados a pH = 2,0. La 

caracterización fisicoquímica de las aguas residuales como se muestra en la Tabla 4., a 

partir de las cuales se realizaron diluciones para las pruebas de reducción de Cr (VI). Para 

las concentraciones menores a 10 ppm y pH = 2,0 las principales especies en la solución 

son las de Cr 2 O7 
2- y HCrO4 

- con concentraciones equimolares. Por lo tanto, en la 

reducción de Cr (VI) en necesario considerar ambas especies. Así mismo, de acuerdo con 

las semirreacciones involucradas durante la reducción de Cr (VI) a Cr (III) se corrobora 

la espontaneidad de la reacción en presencia de H+ y electrones en el medio (ver 

ecuaciones (11) y (12)) 

Cr2O7 
2-  +  14H+  +  6e-  →  2Cr3+  +  72H  O      E°  = 1.33  V        (11) 

HCrO4
- + 7H+ + 3e- → Cr3+ + 11H2O        E° = 1.35 V (12) 

Tabla 4. Caracterización fisicoquímica del agua residual proveniente de la industria del 

cromado. 
 

Parámetros fisicoquímicos Unidades Valor 

Cromo hexavalente (Cr(VI)) mg/L 13,25 

Cromo total (Cr T) mg/L 13,63 

Cromo trivalente (Cr(III)) mg/L 0,38 

pH Unidades de pH 5,89 

Temperatura °C 22,5 

Conductividad eléctrica (C.E.) µS/cm 90,65 

Turbidez NTU 5,6 

Níquel (Ni) mg/L 0,78 

Carbono Orgánico Total (COT) mg/L 1,03 

Carbono Inorgánico (CI) µg/mL 362,5 

Carbono Total (CT) mg/L 1,39 

Nitrógeno total (NT) mg/L 2,20 

Fuente: Elaboración del autor (2022). 
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Durante el proceso el proceso de fotorreducción de Cr (VI) inicialmente, se sumergió los 

materiales bajo las aguas residuales sin irradiación (condiciones oscuras) y los resultados 

se muestran en la Figura 22.a), Para todos los casos la disminución de la concentración 

de Cr(VI) es inferior al 10%, lo que equivale a 1 ppm de Cr(VI) durante 120 minutos. Por 

lo tanto, aunque a una concentración muy alta de iones H+, el rendimiento de reducción 

de Cr (VI) relativamente bajo podría estar relacionado con la débil actividad reductora 

del TiO2 en su estado fundamental, ya que es el estado más oxidado de los óxidos de 

titanio. 

Sin embargo, en sistemas similares pero bajo irradiación con una de λ = 253 nm, se 

observaron disminuciones en la concentración de Cr (VI) y los resultados se representan 

en la Figura 22.b), y se podría sugerir que se produjo la fotorreducción de Cr (VI) a Cr 

(III). La línea negra representa el experimento de fotólisis, en el que se irradia el sistema 

sin ningún material en las mismas condiciones experimentales. Aunque hubo una 

disminución inicial en la concentración de Cr (VI) de aproximadamente un 8% en una 

hora; sin embargo, durante las tres horas totales de tratamiento, el Cr (VI) permanece con 

una tendencia constante. Al introducir los materiales se observa un comportamiento 

diferente. Todos los sistemas que contienen materiales, excepto el correspondiente a CU- 

2%, alcanzan el equilibrio después de dos horas. Los rendimientos de reducción siguen 

la tendencia CU-50% < CU-30% < CU-10% < CU-2%. 

Se propone que el mecanismo para la fotorreducción de Cr (VI) mediante TiO2 tenga 

lugar debido a la formación del par electrón-hueco en los dominios de TiO2 (ecuación 

(13)). Este par se puede recombinar para producir TiO2 (ecuación (14)). Sin embargo, 

podría tener lugar una vía reactiva alternativa., el fotoelectrón producido (eCB
-) podría 

participar en la reducción directa de Cr (VI) de acuerdo con la reacción química antes 

mencionada ecuaciones ((11) y (12)). 
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a) 

 
b) 

 

 
c) 

 

 

d) 

 

 

e) 

Figura 22. Perfil de concentración temporal de Cr (VI) para cada material en diferentes 

condiciones: a) oscuridad, b) irradiación, c) irradiación en presencia de EDTA (4 ppm), d) 

sinergia entre los materiales, e)Sistema de fotocatálisis realizado. Para todos los casos, el Cr 
(VI) inicial fue de 1 ppm a pH = 2.0. 

Elaboración del autor (2022). 
 

No obstante, durante el proceso también se puede dar la reoxidación de Cr (III) a Cr (VI). 

El par electrón-hueco fotoproducido podría reaccionar individualmente con las moléculas 

circundantes. Por ejemplo, los huecos (hVB
+) podrían reaccionar con los iones hidroxilo 

adsorbidos o incluso con las moléculas de agua para producir un radical hidroxilo (HO•) 

como se muestra en las ecuaciones (15) y (16). Con respecto al eCB
-, podrían reaccionar 

con el oxígeno molecular produciendo una reacción en cascada, como se observa en las 

ecuaciones (17) – (21), que produce agentes de oxidación tales como superóxido radical 
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aniónico (O2•
-) [111], peróxido de hidrógeno (H2O2) y HO• [112]. Por lo tanto, las 

reacciones (17), (18) y (21), son rutas reactivas competitivas para la fotorreducción de Cr 

(VI) mediada por eCB
-. 

 
TiO2 + hν → h + + eCB

- (13) 

 
h + + e - → TiO (14) 

 
h + + HO- → HO• (15) 

 
h + + H O → HO• + H+ (16) 

 

eCB
- + O2 → O2·

- (17) 
 

eCB
- + O2 + H+→ HO2· (18) 

 
O2·

- + H2O → HO2· + HO- (19) 

 
2HO2· → O2 + H2O2 (20) 

 
eCB

- + H2O2 → HO- + HO• (21) 

 
La reoxidación directa del Cr (III) producido recientemente debido a la transferencia de 

electrones a h + no es termodinámicamente espontánea debido al potencial de reducción 

estándar relativamente alto del h + en comparación con el potencial correspondiente de 

Cr (III) a Cr (VI). Sin embargo, el radical hidroxilo HO•, siendo el segundo agente 

oxidante más fuerte conocido (E° = 2.80 V), puede reoxidar el metal trivalente a Cr (VI). 

Es importante resaltar que según las ecuaciones (15) y (21), el HO• se produce a través 

de las vías h + y e - 

El análisis posterior evidenció la complejidad de la vía reactiva involucrada para la 

fotorreducción de Cr (VI). Además, la discusión mencionada no consideró el impacto en 

las diferentes propiedades ópticas de los materiales como el utilizado en este estudio (Ver 

Figura 20). La modificación del band gap podría dar como resultado una modificación 

tanto cinética como termodinámica del proceso reactivo, lo que complica la comprensión 

de las diferencias de rendimiento observadas en la Figura 20.b). Sin embargo, el material 

CU-50% que tiene la banda prohibida más baja podría ser el que tiene el rendimiento de 

recombinación más alto de todos los materiales. 

En ese sentido, para profundizar en el mecanismo y el impacto de las propiedades ópticas 
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de los materiales obtenidos, y favorecer cinéticamente la fotorreducción de Cr (VI) sobre 

los demás procesos, aprovechando el comportamiento no selectivo del HO• y la alta 

reactividad de hVB+, la introducción de moléculas orgánicas en el sistema es un enfoque 

interesante. La fotorreducción de Cr (VI) con EDTA en la solución se muestra en la 

Figura 22.c). Para el sistema sin material, la introducción de EDTA en el sistema da como 

resultado una disminución de alrededor del 50 % de la concentración de Cr (VI). El último 

resultado sugiere que el EDTA tiene un papel directo en la fotorreducción de Cr (VI). Sin 

embargo, a través de una ruta térmica (condición de oscuridad), el EDTA no promueve 

la interconversión de Cr (VI) a Cr (III) [113]. Además, debido a la naturaleza aniónica de 

ambas especies de Cr (VI) y la naturaleza aniónica de EDTA (pka = 2,0, 2,7, 6,2 y 10,3) 

a pH = 2,0, no se produce la formación de complejos organometálicos [113]. Por lo tanto, 

una ruta posible es a través de la transferencia de carga del EDTA a los iones Cr (VI). 

Además, el EDTA se somete a fotólisis cuando se irradia con λ = 253 ± 10 nm y los 

intermediarios o fotoproductos pueden interactuar con la especie de metal aniónico. 

La Figura 22.d) muestra la sinergia entre los materiales y los basados en EDTA para el 

proceso de fotorreducción Cr (VI). Solo el material CU-50% mostró una sinergia positiva, 

lo que sugiere que el rendimiento final del proceso combinado, es decir, tanto el material 

como el sistema que contiene EDTA, es mayor que la suma del rendimiento de los 

procesos individuales. Para el sistema libre de EDTA de este material (Figura 20.b)), se 

observó una disminución en los rendimientos de ~10 % de Cr (VI) a las tres horas. Para 

el único sistema que contenía EDTA, se logró un ~50 %. Sin embargo, para la 

combinación de ambos procesos se obtiene un ~70%. Para todos los demás casos, el 

rendimiento observado para el sistema material-EDTA es inferior a la suma del 

rendimiento individual del EDTA y su material correspondiente. La Figura 22.e) 

representa el sistema de fotocatálisis involucrado. 

Con respecto a los últimos resultados, el material CU-50 % tiene la banda prohibida más 

baja y, por lo tanto, su tasa de recombinación y, por lo tanto, la introducción de EDTA en 

el sistema tiene un impacto positivo en el rendimiento de la fotorreducción de Cr (VI). 

De hecho, se ha demostrado que el EDTA reacciona con hVB
+ [114], actuando así, como 

eliminador químico para evitar la recombinación. Además, reacciona con HO• y HO2• 

[114], lo que da como resultado una menor reoxidación de Cr (III) y, por lo tanto, mejora 

toda la fotorreducción de Cr (VI). 
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La recombinación de par electrón-hueco afecta el rendimiento cinético del proceso 

fotocatalítico basado en TiO2. Por lo tanto, la difusión del eCB
- lejos del catalizador de 

TiO2 dopado con Ti/S es un enfoque interesante para explorar. En ese sentido, el 

catalizador existente se conectó electroquímicamente con un sustrato de Ti adicional 

como contraelectrodo. Como en el experimento anterior, solo se irradió el material de 

TiO2 dopado con S. La Figura 23.a) representa el sistema fotoelectroquímico involucrado. 

Las evoluciones temporales del perfil de Cr (VI) se muestran en la Figura 23.b). De 

acuerdo con la discusión anterior, el material CU-50% es el que presenta el agotamiento 

más rápido de la concentración de Cr (VI). Nuevamente, este material es el que tiene la 

banda prohibida más baja y, por lo tanto, tiene la tasa de recombinación más alta y, al 

cerrar el circuito electroquímico, promueve la difusión de eCB
- al electrodo de Ti, lo que 

facilita la separación de carga. Curiosamente, aunque para CU-10% y CU-30% hay una 

mejora cuando se compara con el sistema de fotorreducción Cr (VI) (Figura 22.b)). De 

hecho, CU-10% es el segundo material más rápido en esta nueva configuración. Este 

material tiene la banda prohibida más alta y por lo tanto el potencial eléctrico producido 

entre los dos electrodos en el circuito fotoelectroquímico es el más alto y por lo tanto se 

favorece el proceso cinético. Curiosamente, para CU-2% no hay diferencia en los 

rendimientos. 

Después de la introducción del EDTA, CU-50% y CU-2% son los materiales más rápidos. 

Para el primero, el tiempo de equilibrio es de 30 min desde las 2 h iniciales, pero para el 

primero, en ausencia de EDTA el equilibrio no se alcanza ni a las 3 h, solo al introducirlo 

se observa el tiempo de equilibrio a las 2 h. Así, tras cerrar el circuito e introducir EDTA 

en el sistema, el material CU-50% mejora sus rendimientos desde ~10% a las 3 h hasta 

~10% a los 30 min. 
 
 

 

 

a) 

 

b) 
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c) 

Figura 23. Perfil de concentración temporal de Cr (VI) para cada material en el circuito 

fotoelectroquímico ilustrado en (a), bajo diferentes condiciones: (b) irradiación (c) irradiación 

en presencia de EDTA (4 ppm) para todos los casos, el Cr (VI) inicial fue de 1 ppm a pH = 2,0. 
Elaboración del autor (2022). 

 

Finalmente, una vez validado que el sistema de fotocatálisis heterogénea tuvo una muy 

buena eficiencia en la reducción de Cr (VI) presente en aguas residuales de la industria 

del cromado, a una concentración de 1 mg/L y utilizando los recubrimientos de 

TiO2/(SO4)
2- 2% y 50% de ciclo útil bajo la presencia de EDTA, y cerrando el circuito; 

se realizaron ensayos donde se aumentó la concentración de Cr(VI) a 4 ppm cuya 

evolución en el tiempo se muestra en la Figura 24.a), se evidencia que el recubrimiento 

de TiO2/(SO4)
2- de 2% de ciclo útil presenta una eficiencia de reducción de 93.97% a 2 

horas de reacción y de 96.78% a 3 horas de reacción; mientras que el recubrimiento de 

TiO2/(SO4)
2- de 50% de ciclo útil tuvo una eficiencia de 86.7% a 2 horas y de 96.15% a 

3 horas de proceso. 

De estos resultados se seleccionó el recubrimiento de TiO2/(SO4)
2- de 2% de ciclo útil 

para determinar el número de usos (ciclos) en los cuales el recubrimiento presenta una 

alta eficiencia en la fotorreducción de Cr(VI), los resultados se muestran en la Figura 

24.b) donde se establece que el recubrimiento tiene una eficiencia de remoción de Cr(VI) 

≥ 96% hasta el ciclo o reúso n°6. No obstante, a partir del ciclo n°7 esta eficiencia cae a 

90.4%; de esta manera, queda demostrado que el recubrimiento presenta una vida útil 

elevada, y aplicado a procesos de tratamiento, se pueden evitar procesos unitarios de 

separación utilizando este tipo de recubrimientos como fotocatalizadores, ya que, por 

ejemplo, empleando TiO2 en forma de polvo, es necesario realizar un proceso de 

separación para posteriormente hacer un reúso de éste. 
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Adicionalmente, en la Figura 24.c) se observa el comportamiento de la reducción de Cr 

(VI) en la región visible del espectro electromagnético en función del tiempo, donde se 

aprecia la disminución de la absorbancia y en la figura de la esquina superior izquierda la 

decoloración ante la ausencia de Cr (VI). 
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Figura 24. Proceso de fotocatálisis para la reducción de 4 ppm de Cr (VI) de agua residual 

con TiO2/(SO4)
2- + circuito cerrado a tiempo de 3 horas, b) ciclos para la reducción de Cr 

(VI) a 4 ppm y c) comportamiento de la banda de absorción de Cr (VI) en función del tiempo. 

Elaboración del autor (2022). 
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4.3. Modelo Computacional 

Una vez cumplidos objetivos planteados en el proyecto, se procedió a la correlación de 

los resultados experimentales con cálculos computacionales de DFT. Estos resultados 

fueron publicados en la revista Applied Surface Science. 

 

4.3.1. Métodos Computacionales 

Para los cálculos computacionales se tomó como partida la caracterización experimental 

de XRD y la cuantificación mediante XPS de la muestra obtenida al 2% de ciclo útil como 

se muestra en la Tabla 3. Adicionalmente, al no encontrar estructura de mínima energía 

del S sustituido en la estructura de TiO2 (Rutilo) y teniendo en cuenta que la fase de 

anatasa es más reactiva fotocatalíticamente, los cálculos computacionales desarrollados a 

continuación se realizaron en fase anatasa. 

 
Se empleó teoría funcional de la densidad mediante el paquete Quantum Espresso [115]. 

Para tener en cuenta la interacción electrón-ion, se empleó el pseudo potencial Ultrasoft 

generado por Rappe-Rabe-Kaxiras-Joannopoulos [116]–[118]. Para el funcional de 

densidad de intercambio/correlación, se eligió la aproximación de gradiente generalizada 

(GGA) Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [119]. El valor óptimo para la energía de corte 

fue de 70 Ry, se estableció un valor para el umbral de autoconsistencia de 1×10-6 eV. El 

muestreo de puntos gamma para la integración de la zona de Brillouin se aproximó 

utilizando el esquema Monkhorst-Pack. Todos los gráficos moleculares se realizaron con 

el paquete XCrySDen [120]. 

 
La energía de formación de las sustancias puras TiO2, anatasa o rutilo, se calculó a partir 

de la siguiente ecuación: 

𝐸𝑓(𝑇𝑖𝑂2)   = 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑇𝑖𝑂2) − 𝐸(Ti) − 2E (22) 
(𝑂1) 

2 
 
 

 

Donde Ef es la energía de formación del TiO2, E(Ti) es la energía de un átomo de titanio 

en fase bulk y –E(O1/2) es la mitad de la energía de una molécula de oxígeno en fase 

gaseosa. Para el caso de TiO2 con sustituciones de S, la energía de formación se calcula 

con la siguiente ecuación: 



57 

 

 

 

𝐸𝑓(𝑇𝑖𝑂2+𝑆)   = 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑇𝑖𝑂2+𝑆) − 𝑛𝐸(Ti) − m ∗ E − E(S) (23) 
(𝑂1) 

2 
 
 

 

En este caso, Ef representa la energía de formación del TiO2 sustituido, ya sea anatasa o 

rutilo, 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑇𝑖𝑂2+𝑆) representa la energía total de la celda del TiO2 sustituido, n y m 

representan el número de titanos y oxígenos presentes en la celda utilizada en el cálculo 

y E(S) representa la energía de un átomo de S desde su fase molecular. Del mismo modo, 

la energía de sustitución, la cual representa la energía necesaria para sacar un átomo de 

Ti del bulk o superficie de TiO2 y reemplazarlo por un S se calcula con la siguiente 

ecuación: 

𝐸𝑠𝑢𝑠𝑡   = 𝐸𝑡𝑜𝑡(𝑇𝑖𝑂2+𝑆) − 𝐸(𝑇𝑖𝑂2) + E(𝑇𝑖) − E(S) (24) 
 

Donde Esust, es la energía de sustitución, 𝐸(𝑇𝑖𝑂2+𝑆) es la energía total del TiO2 con una 

sustitución de S en un sitio Ti, E(Ti) es la energía del Ti que salió del sistema, y E(s) es la 

energía del S que entró al sistema. 

 
Estas energías de formación y sustitución se pueden expresar tanto por molécula de TiO2 

como por átomo y aplica tanto para bulk y superficie. Por comodidad, vamos a presentar 

las energías de formación en general por átomo. 

 
 

4.3.2. Resultados Computacionales 

En este caso el número de Ti sustituidos por S equivale al 2.0% en anatasa bulk y 1.50 % 

en TiO2 (100) anatasa superficie, en todos los casos se reemplazó el S en un sitio Ti. para 

el rutilo esto buscando mantener coherencia con los valores experimentales reportados. 

El porcentaje de sustitución en el bulk equivale a 1.39 % mientras que para TiO2 (100) 

rutilo superficie es también el 1.39%. 

 
Para el caso del bulk, Figura 25. a), de TiO2 fase anatasa sin sustitución, la energía de 

formación da como resultado un valor de –3,21 eV por átomo, o –9.63 eV por molécula, 

valor acorde con lo previamente reportado de –3,24 eV por átomo o –9,736 eV por 

molécula [121], mientras que para la superficie de TiO2 (100) en fase anatasa, la energía 

de formación da un valor de –2,45 eV por átomo, 076 eV menos estable en el caso de la 

superficie, debemos tener en cuenta que la cara expuesta esta compensada con 
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hidrógenos, no estando en todos los casos, los enlaces relacionados con moléculas de 

TiO2. 

 
Cuando se sustituye el S en el sitio Ti de la anatasa en bulk (Figura 25. b)), la energía de 

formación da como resultado un valor de –3,09 eV por átomo, mostrando como en el caso 

del bulk la presencia del S hace levemente menos estable la estructura, pero aun así sigue 

siendo un valor que representa una estabilidad energética considerable, el anterior valor 

es acorde a lo reportado Liu et al quienes reportaron una energía de formación de –3,01 

eV por átomo [122]. Similarmente, cuando sustituimos un átomo de S en un sitio Ti de la 

superficie (100) de TiO2 fase anatasa, la energía de formación de nuevo disminuye 

levemente a un valor de –2,34 eV, 0,11 eV menos estable que la misma superficie sin 

sustituciones, esto muestra que la estructura es apenas menos estable que la sustancia pura 

y de nuevo que al igual que el bulk es energéticamente favorable. 

 
Finalmente, la energía de sustitución calculada para TiO2 fase anatasa bulk da un valor 

de 8,58 eV siendo este valor la energía necesaria para intercambiar un átomo de S en un 

sitio Ti. para el caso de la superficie TiO2 (100), la energía de sustitución 8,53 eV, siendo 

levemente más favorable sustituir un S en un sitio Ti de la superficie. Con el fin de ver 

las interacciones orbitales de los sistemas estudiados, hemos calculado la densidad de 

estados (DOS) y densidad de estado proyectada (PDOS) del TiO2 puro y el TiO2 con 

sustituciones de S tanto para el bulk como la superficie. 

 
 

 

 

a) 

 

b) 

Figura 25. Bulk de TiO2 a) en limpio, b) sustituido con S en sitio Ti. Gris Ti, rojo Oxigeno y 
verde S. 

Elaboración del autor (2022). 
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El DOS del TiO2 anatasa bulk sin sustituciones, Figura 24.a), presenta un gap de energía 

de 2,30 eV, el cual, si bien es sabido que está por debajo del experimental, es coherente 

con los valores reportados previamente para este nivel de cálculo. En el mismo sentido el 

DOS proyectado a los orbitales de valencia, muestra los aportes del orbital d y p del Ti y 

O respectivamente Figura 24.b). 

 
Con respecto al cálculo de DOS del bulk de TiO2 fase anatasa sustituido con S en un sitio 

Ti, es posible observar un corrimiento de los estados de los orbitales hacia la izquierda y 

la generación de un intergap que va de –1.0 eV a –0.40 eV, lugar donde aparece un nuevo 

pico en el DOS, y de allí otro gap de –0.23e V a 1.30 eV. Figura 24.c). 

 
Al observar la densidad de estados proyectada PDOS, sobre los orbitales s, p y d del S, O 

y Ti respectivamente, se puede concluir que el corrimiento de los estados de los orbitales 

del O y el Ti se deben a que al generar enlaces con el S sustituido en el sitio Ti, tanto el 

O como el Ti no utilizan completamente sus electrones disponibles dejando estados libres 

en el bulk que se reordenan generando la interbanda (ver figura 24.d)). 

 
Este efecto ha sido previamente observado por Liu et al, [122] para S sustituido en fase 

anatasa rica en oxígeno y Zhu et al, quienes estudiaron las vacancias tanto en Ti como O 

en la fase anatasa [123]. 

 

 

 

 
 
 

 

 

a) 

 

b) 
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c) 

 

 

d) 
Figura 26. Densidad de estados del TiO2 y TiO2 sustituido. a) TiO2 bulk limpio, b) PDOS de 

los orbitales d y p del Ti y O del TiO2 bulk en limpio, c) DOS del TiO2 bulk con un S 

incorporado en un sitio Ti y d) PDOS de los orbitales d, p y s del TiO / SO 
2-

. 2 4 

Elaboración propia (2022). 
 

 

 

Con respecto a las sustituciones de S en TiO2, estas se realizaron en la primera capa 

superficial y permitiendo a los grupos OH- permanecer estables; adicionalmente, se 

realizó las relajaciones superficiales más externas, dejando las internas fijas como se 

observa en la Figura 27. 
 

 

a) 
 

b) 

Figura 27. Superficie de TiO2 a) en limpio, b) sustituido con S en sitio Ti. Gris Ti, rojo 

Oxigeno y verde. 
Elaboración propia (2022). 

 

 

Con respecto al DOS calculado para la superficie de TiO2 (100) anatasa Figura 28, se 

puede ver que el gap de energía no está presente, mostrando que la superficie tiene estados 

ocupados en ese rango, siendo esto un resultado muy interesante dado que al reducir la 

dimensionalidad del sistema se pueden observar cambios en el comportamiento 

electrónico del TiO2, Figura 28.a). En este caso, la presencia del hidrógeno en la 

superficie, que toma carga de los oxígenos superficiales, ocupa los estados en el rango 

donde debería estar el gap de energía observado para el bulk, esto se puede ver claramente 

en los PDOS calculados para la superficie, Figura 28.b). 
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La presencia del átomo de S reemplazado en el sitio Ti en la superficie Figura 27.b), 

genera un efecto similar al del caso del bulk, si bien ya la presencia del hidrogeno genera 

llenado de estados en la interbanda, el átomo de S sustituido genera que el gap sea 

ocupado de manera más pronunciada por electrones del Ti y O acortando la distancia 

entre los estados enlazantes y antienlazantes, efecto que se puede observar en la Figura 

28.b) y Figura 28.d). De nuevo los orbitales que enlazan el átomo sustituido S, se 

reordenan y dejan electrones libres que llenan la interbanda y acortan el gap. 

 

 

a) 

 

 

b) 
 

 

c) 

 

 

d) 

Figura 28. Densidad de estados del TiO2 y TiO2/SO4
2-. a) TiO2 (100) superficie en limpio, b) 

PDOS de los orbitales d y p del Ti y O del TiO2 (100) superficie en limpio, c) DOS del TiO2 

(100) superficie con un S incorporado en un sitio Ti y d) PDOS de los orbitales d, p y s del 

TiO2/ SO4
2- superficial. 

Elaboración del autor (2022). 
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Capítulo V 

Conclusiones 

 
En el capítulo 5 se mencionan las conclusiones generales del trabajo desarrollado; además 

de disponer de algunas sugerencias para ser tenidas en cuenta en trabajos. Finalmente se 

muestran los resultados en divulgación científica, como lo fueron dos ponencias en 

eventos científicos y el sometimiento de dos publicaciones científicas en revistas 

indexadas y la solicitud de una patente como productos de la tesis. 

 

 

5.1. Conclusiones Generales 

• Se logró la síntesis de recubrimientos de TiO2/SO4
2- empleando la técnica de oxidación 

electrolítica por plasma, los cuales fueron caracterizados estructural, morfológica y 

químicamente y evaluados en la reducción de Cr (VI) de aguas residuales de la 

industria del cromado. 

• La caracterización estructural mostró la coexistencia de cristales en fase anatasa y 

rutilo; siendo la fase anatasa predominante a bajos ciclos útiles de trabajo y de rutilo 

en ciclos útiles más altos. Lo anterior como consecuencia de que a mayor ciclo útil se 

produce mayor potencia energética. 

• En la caracterización morfológica mediante SEM se logró observar la formación de 

los posibles canales de descarga de manera superficial, los cuales aumentaron de 

129.04 ± 25 nm (ciclo útil de 2%) a 491.18 ± 22 nm (50% de ciclo útil) como 

consecuencia del incremento de energía suministrada en el ton. 

• De los resultados de la caracterización química mediante XPS se observó la 

incorporación del S en la red cristalina sustituyendo un átomo de Ti, lo que favoreció 

el desplazamiento de la banda de absorción de 420 nm a 606 nm. 

• De los resultados de la absorción óptica de los recubrimientos de TiO2/SO4
2- , se pudo 

observar que la muestra CU-50% absorbe en la región visible. Para ello se calcularon 

los band gap para todos los materiales con valores: 2,87, 2,96, 2,76 y 2,05 eV para 

CU-10%, CU-2%, CU-30% y CU-50%. 

• Todos los recubrimientos de TiO2/SO4
2- mostraron reducciones mayores al 50% de 1 

ppm de Cr (VI) de agua residual a 3 horas de fotocatálisis en presencia de EDTA. Este 
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proceso fue mejorado en tiempo y eficiencia, cerrando el circuito (conexión fotoánodo 

– cátodo), lo que brindó mejores rendimientos de reducción de Cr (VI) sobre todo para 

los ciclos útiles 2% y 50%, los cuales tuvieron eficiencias mayores del 90% en la 

reducción Cr (VI) en 2 h. Finalmente, el recubrimiento de TiO2/SO4
2- obtenido al 2%, 

logró un rendimiento promedio en la reducción de Cr (VI) de 96.14 ± 2.7 % para 7 

reúsos, lo que favorece dichos procesos evitando operaciones unitarias de filtración y 

separación en comparación de polvos. 

• Si bien se puede observar para el caso del TiO2 fase bulk y superficie TiO2 (100), las 

energías de formación muestran una alta estabilidad energética tanto para la sustancia 

pura como sustituida, siendo el sitio Ti , el sitio de sustitución energéticamente más 

adecuado para el S en la estructura, la energía de sustitución del S en el sitio Ti da 

como resultado valores de 8.58 eV y 8.53 eV tanto para bulk como superficie, 

mostrando que es levemente más favorable generar sustituciones superficiales. 

Se observó que el TiO2 en bulk presenta un gap de energía de 2.30 eV; en donde la 

presencia de S en el sitio Ti del TiO2 anatasa bulk, genera una interbanda ocasionada 

por estados libres del Ti y el O que se reordenan al entrar el S al sistema. 
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5.2. Trabajos Futuros 

• Realizar una correlación entre el desarrollo experimental y teórico para los procesos 

de fotocatálisis y adsorción de Cr en superficies de TiO2 obtenidos por PEO. 
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• Aumentar la concentración de Cr(VI) presente en aguas residuales durante el 

proceso de electrofotocatálisis. (Jóvenes Investigadores) en proceso. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Estudiante de Ing. Química: Solvey Isleny Santacruz. 

 

 

 

 

• Incorporación de iones a partir de aguas residuales, empleando la técnica de OEP. 

• Realizar optimización superficies de respuesta a los procesos de 

fotoelectrocatálisis en la reducción de Cr (VI) (Jóvenes Investigadores) tesis de 

maestría en ciencia física en proceso. 

 

 
Ingeniero físico, (C) MSc. Juan Pablo Velasquez Tamayo. 
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5.3. Productos de la Tesis 

 

5.3.2. Eventos Científicos 

En términos de divulgación del conocimiento en el contexto científico y académico, los 

avances de la tesis fueron presentados en dos congresos internacionales como se 

describen a continuación: 

• Ponencia tipo póster en el FADMAT’21 en México. 

• Ponencia tipo póster en el congreso Internacional de Física y Tecnologías 

Emergentes CIFTE, en Colombia. 
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5.3.1. Artículos Científicos 

Durante el desarrollo de la tesis se somete a publicación dos artículos científicos en 

revistas indexadas 

 

• Steven Vargas-Villanueva, Darwin Augusto Torres-Ceron, S. Amaya-Roncancio, 

Ivan Dario Arellano-Ramírez, Julieta Soledad Riva, Elisabeth Restrepo-Parra. 

“Study of the incorporation of S in TiO2/SO4
2- coatings produced by PEO process 

through XPS and DFT”. 

 
 

 

 
 

IF = 7.392 

 

 

 

• Steven Vargas-Villanueva, Juan Pablo Velasquez-Tamayo, Darwin Augusto 

Torres-Ceron, D. Fabio Mercado, Ricardo A. Torres-Palma, David Riasetto, 

Julieta Soledad Riva, S. Amaya-Roncancio, Elisabeth Restrepo-Parra. “Impact of 

the duty cycle of plasma electrolysis oxidation on the morphology and 

photocatalytic properties of Ti/S-doped TiO2 electrodes regarding the 

remediation of galvanized wastewater containing Cr(VI)”. En revisión. 
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5.3.1 Solicitud de Patente 

Del anterior trabajo se obtuvieron resultados los cuales sirvieron de base para futuros 

trabajos y se realizó una solicitud de patente para un dispositivo de tratamiento de aguas 

residuales, la cual está en proceso. Radicada – En Verificación. 
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