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Resumen y Abstract IX

Resumen

En este trabajo investigativo se realiz6 aprovechamiento de agua residual de niquelado para la
sintesis de recubrimientos de TiO2/Ni mediante Oxidacién Electrolitica por Plasma (PEO), y su
evaluacion en la reduccion fotoelectrocatalitica de Cr (V1) en agua residual de cromado. Para ello
se utilizaron sustratos de titanio de dimensiones 20x20x1 mm con variaciones de ciclo util de trabajo
entre 2% y 50%. Los recubrimientos se caracterizacion mediante: SEM/EDS, AFM, XRD, Raman,
XPS y DRS. Los resultados obtenidos por SEM indicaron la existencia de poros en la superficie de
los recubrimientos y los andlisis EDS revelaron la presencia de Ti, O, Niy S, y que la cantidad de
Ni aument6 a medida que se incrementd el ciclo (til de trabajo; también se encontré que la rugosidad
de los recubrimientos incrementé al pasar de ~214,2 nm a ~574,5 nm, mediante AFM.
Adicionalmente, los resultados de XRD y microscopia Raman mostraron la presencia de las fases
de anatasa y rutilo del TiO2, y su variacion en proporcion al incrementar el ciclo Gtil de trabajo;
ademas se encontrd que para el recubrimiento a ciclo Util de 50% se formaron fases de NiTiO3 y de
NiO, lo cual fue confirmado por XPS. La caracterizacion oOptica de los recubrimientos por DRS
mostré un corrimiento hacia la regién visible del espectro electromagnético en respuesta a la
presencia de Ni en el material sintetizado, presentando absorciones desde ~505 nm hasta ~558 nm.
Finalmente, se implementaron disefios experimentales para la evaluacion fotoelectrocatalitica en la
reduccion de Cr (VI), para los recubrimientos de 2% y 50% de ciclo util de trabajo. Los resultados
indicaron que la tension aplicada y la concentracion de Cr (V1) son las variables de mayor influencia
en el proceso, y que el recubrimiento de 2% de ciclo Util presenté mejores eficiencias de reduccion
de Cr (VI) comparado al de 50%, debido a la presencia de mayor proporcion de la fase anatasa.
Ademas, se determinaron las condiciones 6ptimas del proceso, se realizé el estudio cinético ajustado
a un modelo cinético de pseudo-primer orden, y se evaluaron los ciclos de uso del material,

encontrando que luego de 16 ciclos de uso la eficiencia es mayor al 98%.

Palabras clave: oxidacién electrolitica por plasma, aprovechamiento de residuos, aguas residuales

industriales, reduccion de Cr (V1), fotoelectrocatalisis, recubrimientos de TiO2/Ni.
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Abstract

In this research work, the use of nickel-plating wastewater was exploited for the synthesis of TiO2/Ni
coatings using Plasma Electrolytic Oxidation (PEO), and their evaluation in the
photoelectrocatalytic reduction of Cr (V1) in chrome-plating wastewater. Titanium substrates of
dimensions 20x20x1 mm with variations in duty cycle from 2% to 50% were used for this purpose.
The coatings were characterized by SEM/EDS, AFM, XRD, Raman, XPS and DRS. The SEM
results indicated the presence of pores on the surface of the coatings and EDS analysis revealed the
presence of Ti, O, Ni, and S, with an increase in Ni content as the duty cycle increased. The AFM
results showed an increase in coating roughness from ~214.2 nm to ~574.5 nm with an increase in
the duty cycle. XRD and Raman microscopy results showed the presence of anatase and rutile phases
of TiO,, with a change in proportion of increasing in duty cycle. Furthermore, NiTiOs and NiO
phases were formed in the coating with 50% of the duty cycle, as confirmed by XPS. Optical
characterization of the coatings performed by DRS showed a shift band towards the visible region
of the electromagnetic spectrum in response to the presence of Ni in the synthesized material, with
absorptions ranging from ~505 nm to ~558 nm. Finally, experimental designs were implemented to
evaluate the photoelectrocatalytic reduction of Cr (V1) using the coatings with 2% and 50% of the
duty cycle. The results indicated that the applied voltage and Cr (V1) concentration were the most
influential variables in the process, and the 2% duty cycle coating showed better Cr (V1) reduction
efficiency compared to the 50% duty cycle coating due to the higher proportion of the anatase phase.
Additionally, the optimal process conditions were determined, the kinetic study was adjusted to a
pseudo-first-order kinetic model, and the material's usage cycles were evaluated, finding that after

16 cycles of use, the efficiency was higher than 98%.

Keywords: Plasma electrolytic oxidation, waste recycling, industrial wastewater, Cr (V1) reduction,

photoelectrocatalysis, TiO2/Ni coatings.
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Introduccion 1

Introduccién

En vista de la naciente preocupacion por la preservacion de los recursos naturales, especialmente el
agua, en el que segin comunidades cientificas pronostican para el futuro escasez a raiz de su uso
inadecuado y del cambio climatico; varias organizaciones internacionales entre las que se encuentran
la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y el
Consejo Mundial del Agua (WWC), han aumentado su interés por realizar esfuerzos en relacion con

la proteccion y descontaminacion de cuerpos de aguas superficiales (Harmancioglu, 2017).

En este sentido, el Programa de las Naciones Unidas para el Desarrollo (PNUD), dentro del marco
de los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), formulé en el objetivo 6: Agua limpia y
saneamiento, lineamiento en el cual establece que para el 2030 habra una mejora en la calidad del
agua, disminuyendo los vertimientos y la emisién de productos quimicos y materiales peligrosos a
los cuerpos de agua; lo que conlleva a reducir los contaminantes por metales pesados presentes en

las aguas residuales sin tratamiento (PNUD, 2022).

En virtud de lo anteriormente mencionado, debido a que la contaminacion de cuerpos de agua
superficiales es cada vez mayor y preocupa a toda la comunidad (dos Santos et al., 2023;
Grison et al., 2023; Tozer, 2023), especialmente a la cientifica, esta ha manifestado un creciente
interés por indagar y establecer métodos de tratamiento que ayuden a mitigar el impacto de la escasez
y la contaminacion del agua sobre los ecosistemas. En este contexto, la industria de la galvanoplastia
y el curtido del cuero resultan ser uno de los sectores industriales de mayor afectacion al recurso,
dado al vertimiento de metales pesados en los depdsitos de agua, en el que uno de los mas comunes

es el cromo.

A partir de lo mencionado, el cromo es un contaminante que genera riesgos para la salud de las
personas debido a su presencia en el agua, en donde puede ingresar al organismo por la ingesta de

alimentos y agua, asi como por la respiracién y contacto directo; el cromo hexavalente es la forma
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mas toxica y se caracteriza por su propiedad de bioacumulacion (Govil y Krishna, 2018). La
exposicion al Cr (VI1), segin Sinha et al. (2018), puede causar dafio al ADN y generar especies
reactivas de oxigeno en animales, asi como dafiar las membranas y cloroplastos en plantas; en los
seres humanos, pueden ocurrir alteraciones en el ADN, dafio oxidativo y efectos gastrointestinales y

renales.

De alli, que en los ultimos afios se haya incrementado el interés de la ciencia por proteger el recurso
hidrico y reducir la contaminacion causada por el Cr (VI). Las investigaciones se han centrado en
los métodos méas eficaces para tratar las aguas residuales provenientes de las actividades
agroindustriales, de uso doméstico y demas sectores productivos, que contengan este contaminante,
de estos métodos sobresalen los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs). Los PAOs son métodos
eficientes para producir especies reactivas de oxigeno (ERO) tales como radicales hidroxilo ("OH),
radicales hidroperoxilos (HO;"), radicales sulfato (SO,™) y radicales superdxido (O:"); estos
radicales libres son altamente reactivos debido a sus electrones desapareados y han demostrado tener
la capacidad de degradar compuestos organicos (Priyadarshini et al., 2022). En la Tabla 1.1 se

muestran las principales ventajas y desventajas de algunos procesos avanzados de oxidacion.

Tabla 1.1.Ventajas y desventajas de algunos procesos avanzados de oxidacion.

PAO Ventajas Desventajas

e Generacion de lodos con contenido de hierro.

e Capacidad de degradar colorantes solubles e ., .. L.
e Operacion en condiciones acidas.

Fenton insolubles en efluentes industriales.

o Facil operacion. .
operacionales).

e Formacion de radicales hidroxilo fuertes no
selectivos que pueden romper compuestos
organicos complejos.

H202/03 e El 0zono se puede utilizar en estado gaseoso y, por
lo tanto, no hay aumento el volumen de las aguas
residuales.

¢ No generan lodos

o El ozono puede formar subproductos toxicos.
¢ Alto costo de operacion

¢ No formacion de subproductos.
H202/UV e Existencia de sistemas de tratamiento de agua
potable a gran escala.

turbidez de la solucién a tratar.

absorbancia de la luz ultravioleta.

Tomado de Brienza y Katsoyiannis (2017).

Dentro de los PAOs se destaca la fotoelectrocatalisis, una variacion de la fotocatalisis heterogénea

convencional, y resulta ser un tratamiento alternativo, que, a diferencia de otros tratamientos como

e Requiere neutralizacion de pH (incremento costos

e Baja tasa de degradacion debido a una menor produccién
de radicales hidroxilo en comparacion con otros PAOs.

o La penetracion de la luz UV puede verse obstruida por la

e Compuestos como el nitrato pueden interferir con la
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la 6smosis inversa o intercambio ionico, no utiliza membranas que requieren mantenimiento y
resultan ineficientes para bajas concentraciones de contaminantes (Bera et al., 2022). Por otra parte,
la fotoelectrocatalisis hace uso de la radiacién solar o radiacion UV al igual que los sistemas de
UV/H,0,, UV/O3 y procesos foto-Fenton; pero a diferencia de estos, no se generan productos
secundarios (Ameta et al., 2018). Adicionalmente, en la fotoelectrocatalisis se emplea una diferencia
de potencial menor que las utilizadas en tratamientos electroquimicos como la electrocoagulacion
(Shahriari et al., 2018; Mohammadi et al., 2017).

La fotoelectrocatalisis utiliza semiconductores como fotocatalizadores, donde el diéxido de titanio
(TiOy) es uno de los semiconductores mas utilizados debido a su alta estabilidad quimica. También
es el semiconductor que resalta por sus propiedades fotocataliticas comparado con otros
semiconductores tales como éxido de zinc (Zn0O), sulfuro de cadmio (CdS), triéxido de wolframio
(WOs) y didxido de estafio (SnO;) (Li etal., 2022; Qin etal., 2020; Wang etal., 2020;
Qi et al., 2016; Ola y Maroto-Valer, 2015). Esto debido a que semiconductores como el CdS, WO3
y SnO:; solo tienen la capacidad de reducir u oxidar especies contaminantes, mientras que el TiO;
tiene la capacidad de realizar ambos procesos (Bessegato et al., 2015). Por su parte, el ZnO presenta
caracteristicas muy similares al TiO en cuanto a ancho de banda de energia prohibida y capacidades
simultaneas de reduccion y oxidacion de sustancias contaminantes; sin embargo, el ZnO tiene la

desventaja de presentar fotocorrosion, alta tasa de recombinacion electron-hueco (Tekin et al., 2020)

y baja produccion de especies reactivas de oxigeno, comparado con el TiO, (Barnes et al., 2013).

De esta manera, la utilizacién de TiO, sobre un sustrato como fotocatalizador es cada vez mas
empleado en investigaciones y pruebas piloto, debido al rediso que se le puede dar sin involucrar mas
procesos (e.g. desorcion en caso de material en polvo). Por otra parte, una manera para producir TiO>
e incorporar diferentes tipos de iones para potencializar su actividad fotocatalitica es mediante la
Oxidacion Electrolitica por Plasma (PEO, por sus siglas en inglés). Este método de sintesis de
recubrimientos tiene una duracion de pocos minutos y presenta la capacidad de generar 6xidos de
metal con muy buenas propiedades fisicas, dentro de estas, incremento en la resistencia a la corrosion
y al desgaste y, el aumento de la rugosidad del sustrato lo que hace que presente area superficial que
lo hacen apto para su uso como fotocatalizador (Manojkumar etal., 2022; Lin etal., 2019;
Stojadinovi¢ et al., 2017).
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Si bien se ha estudiado la incorporacion de elementos como el Eu (Stojadinovi¢ et al., 2016),
Tb (Stojadinovi¢ et al., 2018), Pt (Fullam et al., 2015) y Pd (Samadi et al., 2022) en el TiOy; los
reactivos para estos elementos pueden generar costos elevados en los procesos de PEO. Teniendo en
cuenta lo anterior, el uso de reactivos con la finalidad de realizar incorporacién de elementos en el
TiO, (como los expuestos anteriormente u otros cationes tales como Ni, Cu, P, etc.) representan
gastos adicionales al proceso; por lo que es necesario buscar alternativas para disminuir los costos
asociados a insumos para la elaboracion de recubrimientos. En este sentido, es necesario impulsar
metodologias para hacer aprovechamiento de residuos, en este caso aguas residuales de la industria
del niquelado, que pueden ser Utiles para la incorporacién de iones en el TiO, y asi realizar
modificaciones sobre este semiconductor como la reduccion de la banda de energia prohibida y su

posible aplicacién en luz visible.

Tomando lo anteriormente mencionado, esta investigacion se encamino hacia la exploracion en el
reuso de residuos, por lo que se propuso realizar aprovechamiento de aguas residuales del proceso
de niquelado en la obtencion de recubrimientos fotocataliticos mediante PEO, y utilizando como
parametro de variacion el ciclo util de trabajo, para su evaluacién en la reduccion de Cr (V1) en aguas
residuales de la industria del cromado. Los recubrimientos obtenidos se caracterizaron
morfolégicamente mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza
atébmica (AFM), estructuralmente mediante difraccién de rayos X (XRD) y espectroscopia Raman,
guimicamente por medio de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y Opticamente a través
de espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis DRS). Por ltimo, se realiz6 la evaluacion
de la capacidad de los recubrimientos, utilizando metodologias de optimizacion, en la
fotoelectrorreduccion de Cr (V1) presente en las aguas residuales de proceso de lavado de piezas

metélicas de la industria del cromado.

El presente trabajo de investigacion esta conformado por seis capitulos. En el Capitulo 1 se expone
la formulacion del problema de investigacion, la justificacion de esta, planteamiento de la pregunta
de investigacion y los objetivos que dan lugar a la respuesta de la pregunta de investigacion. Asi
mismo, se muestran algunos de los reportes destacados en la literatura y el estado del arte
encaminados hacia la aplicacion de fotoelectrocatalisis en tratamiento de aguas. En el Capitulo 2 se
describe la fundamentacion tedrica sobre el cromo, el didxido de titanio, la técnica de sintesis de
Oxidacion Electrolitica por Plasma y estudios relacionados con el reuso de agua residual para otros

procesos productivos, informacion necesaria para el desarrollo de este trabajo de investigacion
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Por otra parte, en el Capitulo 3 se presenta la metodologia que se llevo a cabo durante la
investigacion, partiendo desde la toma de agua residual de niquelado y cromado, sintesis de los
recubrimientos de TiO2/Ni, técnicas de caracterizacion utilizadas y la evaluacion de estos en la
fotoelectrorreduccion de Cr (V1) presente en aguas residuales de la industria del cromado. Por otro
lado, en el Capitulo 4 se muestran los hallazgos obtenidos en dos partes: la primera corresponde a
los resultados y los analisis correspondientes de la caracterizacion morfoldgica, estructural, quimica
y 6ptica realizada a los recubrimientos; en la segunda parte se exponen los resultados obtenidos de
la evaluacion de los recubrimientos en la fotoelectrorreduccién de Cr (V1) a Cr (111). En el Capitulo
5 se indican las conclusiones generales obtenidas del presente trabajo de investigacién y algunas
recomendaciones, que pueden ser consideradas para trabajos futuros. Adicionalmente, se incluyen
los productos académicos del trabajo investigativo y generacién de conocimiento cientifico
(publicaciones, asistencia a eventos cientificos). Finalmente, en el capitulo 6 se muestra el material

anexo del presente trabajo de investigacion
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1. Preliminares

En este capitulo se describe el planteamiento problema en el que se hallan diversas aportaciones
cientificas de relevancia en la literatura sobre el tema a tratar; ademas, se plantea la formulacion del
problema de investigacion, la justificacion y los objetivos a desarrollar durante este trabajo de

maestria.

1.1 Formulacién del Problema de Investigacion

Partiendo de que los contaminantes son el exceso de elementos y compuestos presentes en el
ecosistema acudtico; actualmente es un tema que, ha provocado un creciente interés y preocupacion
debido principalmente al impacto nocivo que se genera en el medio ambiente, por parte de las
actividades antropogénicas que resultan como consecuencia de la modernizacién en los sectores
urbanos e industriales (Chibuike y Obiora, 2014). Dentro de estos contaminantes, se encuentran los
metales pesados que presentan un alto grado de toxicidad tras una exposicién minima. Por otra parte,
algunos estudios sefialan que la modernizacién genera un impacto sobre la salud humana como
consecuencia de la exposicion directa o indirecta de estos contaminantes por metales pesados.
Algunas de las fuentes generadoras de estos metales pesados sobre los ecosistemas acuaticos
provienen de industrias farmacéuticas, mineras, fundicion de metales, efluentes domésticos,
industria de papel y madera, industria quimica y gestion de residuos (E-PRTR, 2020;
Chakraborty et al., 2013; Tchounwou et al., 2012); en las cuales en muchas ocasiones no se realiza
un tratamiento adecuado de sus vertimientos ni se tienen directrices para el reaprovechamiento de

sus residuos (Voulvoulis, 2018; Wijerathna et al., 2023)

En este sentido, al estudiar los metales pesados como el cromo, se encuentra que es un contaminante
bastante complejo en su forma i6nica hexavalente (Cr (V1)) (Castiblanco et al., 2021). EI Cr (VI) es
extraido de la cromita (FeCr.Qa); sin embargo, para su uso como materia prima es modificado por
laindustria de acuerdo con su finalidad, el cual se emplea principalmente por la industria metaldrgica
en un (67%), la refractaria (18%) y la quimica (15%) (Saha et al., 2011). Dentro de su cadena
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productiva estos sectores industriales generan efluentes que, debido a la irregularidad en los
protocolos de vertimientos, provocan la descarga de contaminantes en los sumideros naturales donde
el contaminante mas comun es el Cr (V1), el cual es altamente soluble en agua, estable y puede
aportar efectos genotdxicos y cancerigenos en la flora y la fauna causando graves alteraciones a los

ecosistemas, principalmente a los acuaticos (Mishra y Bharagava, 2016).

Ante este hecho, se observa una problematica del Cr (V1) en donde la comunidad cientifica ha venido
realizando investigaciones en torno a este tema, tanto desde las consecuencias por exposicién, como
de los métodos para mitigar y tratarlo en soluciones acuosas. Desde este planteamiento, se visualiza
una tendencia alcista en el nimero de articulos cientificos publicados en el periodo 2000-2024 en
diferentes bases de datos (Figura 1.1), lo que permite resaltar la importancia y la preocupacion por
parte del colectivo de cientificos acerca de la presencia de este metal pesado en los cuerpos de agua.
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Figura 1.1. Nimero de publicaciones relacionadas a Cr (V1) en el periodo 2000-2024.
Tomado de las Bases de datos: Web of Science, ScienceDirect y Scopus (2023).

De acuerdo con lo anterior, al analizar los 40.067 estudios relacionados con el Cr (V1) provenientes
de la base de datos de ScienceDirect (14.682), Scopus (11.069) y Web of Science (14.310) en el
periodo de 2000 - 2024 mediante los criterios de busqueda acerca de las afectaciones y presencia del
Cr (VI) sobre el ecosistema, se converge en que existe un creciente interés por el estudio alrededor
de este tema, dado principalmente a las diversas afectaciones y riesgos a la salud humana al igual
que por las alteraciones a los ecosistemas que provocan alta toxicidad, esto permite visualizar un
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claro problema que va en crecimiento y en contra con los Objetivos de Desarrollo Sostenible
propuestos por la ONU.

Asimismo, en el caso de Europa, a partir del Registro Europeo de Emisiones y Transferencias de
Contaminantes (E-PRTR, por sus siglas en inglés) se extrajeron los datos pertenecientes a los
vertimientos de contaminantes al agua, especificamente de cromo y sus compuestos, provenientes
de distintos sectores industriales de los 27 paises que conforman la Unién Europea (UE)
(Ver Figura 1.2).

Energia, 1,7%
Otras actividades, 0,2% g (;\/Ietales, 5.7%

= Minerales,
1,2%
Quimica,
2,1%

estion de residuos
aguas residuales,

25,1%

Figura 1.2. Contribucion de las industrias de la UE en los vertimientos de Cr al agua durante
el afio 2020.
Adaptado de Base de datos E-PRTR (2020).

Acorde a la figura anterior, se hallan los datos porcentuales que indican la contribucion de los
vertimientos de cromo al agua por parte de las industrias de la UE para el afio 2020; de las 92,2
toneladas de vertimientos de cromo generadas durante ese afio, el 63,9% (59 t) provienen del sector
de produccién y procesamiento de papel y madera, el cual en su mayoria comprende las plantas
industriales para la produccién de pasta de papel a partir de madera o materiales fibrosos similares.
Seguido de una contribucidn del 25,1% (23,2 t) proveniente del sector de gestion de residuos y aguas
residuales, donde sus principales contribuyentes son las plantas de tratamiento de aguas residuales
urbanas y las instalaciones para la disposicion de residuos no peligrosos. Asimismo, un 5,7% (5,2 t)
proviene del sector de produccion y procesamiento de metales, el cual comprende las instalaciones

para la produccion de arrabios y aceros, las instalaciones de sinterizacion de minerales metalicos, y
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las instalaciones para materiales no ferrosos. Un 2,1% (2 t) es atribuido al sector de la industria
guimica que se compone de las instalaciones para la produccion a escala industrial de productos
guimicos organicos e inorganicos basicos y de fertilizantes. Por otra parte, un 1,7% (1,5 t) por parte
del sector de energia el cual abarca principalmente las centrales térmicas y las plantas de combustion
mayores 50 MW de produccidn, y las refinerias de petréleo y gas. Ademas, un 1,2% (1,1 t) es
contribuido por el sector de la industria del mineral, la cual estd comprendida por mineria subterranea
y a cielo abierto. Finalmente, una contribucion de vertimiento de Cromo de 0,2% (0,2 t) a causa de
actividades provenientes de las plantas para el curtido de cueros, las instalaciones para la
construccion y pintura de barcos. De lo anterior, se puede evidenciar las grandes contribuciones de
vertimientos de cromo en el agua en la Union Europea, es importante sefialar que estos datos pueden

ser valiosos para trazar estrategias que permitan reducir la contaminacién por cromo en el agua.

De otro lado, el estudio de Bojacd y Mora (2020) sefialan que, de acuerdo con un informe de la OMS
en el 2015, existen 768 millones de personas en el mundo que adn viven de suministros de aguas
gue poseen niveles de contaminacion altos. En el caso de esta problematica en Latinoamérica,
estudios realizados por Martinez y Romero (2018) sefialan que, en paises como Argentina,
Venezuela y Ecuador, en informes realizados por Greenpeace en el 2012, se destaca como mayor
fuente de contaminantes las curtiembres, junto con los frigorificos, las industrias de galvanoplastia
y petroquimicas; en el que para el caso de Argentina el sector de las curtiembres agrupa 170 empresas
responsables del 50% de la degradacion ambiental. De otro lado, para el caso de Venezuela, muchas
curtiembres operan de manera artesanal donde no poseen las instalaciones adecuadas para disminuir
los impactos ambientales; y en Ecuador el sector de curtiembres se agrupa en el centro del pais con
alrededor del 90% de la industria nacional el cual abarca cerca de 50 empresas y 1500 locales

artesanales dedicados al curtido de cueros.

Yaen el contexto Nacional, en Colombia se observa un panorama similar en donde esta problematica
se encuentra en crecimiento, para esto Martinez y Romero (2018) sefialan que en el departamento de
Cundinamarca y en la ciudad de Bogota se concentran el 80% del total de las curtiembres del pais,
gue es una de las fuentes principales generadoras de contaminacion por metales pesados; con una
produccién promedio de 103.000 cueros equivalente al 38% del total nacional, y aunque existen
recientes avances en tecnificacion que han logrado mejorar la industrializacion, se hallan problemas
graves que afectan a la salud de las personas que se abastecen de los afluentes cercanos a estos puntos

en donde se ubican las industrias y con ello, se generan graves problemas que inciden en los
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ecosistemas existentes en la zona. Cabe recalcar que la puesta en marcha de plantas de tratamiento,
mantenimiento de estas y personal calificado para su operacion representa un costo elevado, lo que

ocasiona cierto rechazo por el sector de las curtiembres.

Del mismo modo, estudios realizados en los afios 2019-2020 sobre el rio Tunjuelo, principal fuente
hidrica para Bogota D.C., en el punto de monitoreo San Benito muestra como el cromo presenta
concentraciones maximas de 3.260 mg/L, siendo este el punto en que se registra mas concentracion
del metal alrededor del rio, y al mismo tiempo supera los limites permisibles exigidos dentro de lo
dictado la Resolucién N°0631 del 17 de marzo de 2015y la Resolucién 2115 del 22 de junio de 2007
(Montero Ledn, 2022).

Debe sefialarse que, ante estas problematicas por la presencia del cromo, se han implementado
diversas tecnologias para tratar este y otros metales pesados presentes en los cuerpos de agua; estas
tecnologias incluyen la filtracion por membrana, 6smosis inversa, ultrafiltracion, intercambio i6nico
y adsorcion, las cuales remueven hasta el 99% del contaminante pero su costo es elevado, pueden
generar lodos y tienen poca eficiencia a bajas concentraciones de contaminante
(Caviedes Rubio et al., 2015). Ante esto, la ciencia en los ultimos afios ha investigado técnicas no
convencionales para tratar componentes toxicos en cuerpos de agua, tales como: la biorremediacion
(X. Tang et al., 2021), fitorremediacion, uso de biopolimeros, hidrogeles y carbén activado
(Caviedes Rubio et al., 2015); asi como la bioadsorcion con residuos organicos como la cascara de
platano, residuos de papa, cascara de naranja, residuo de café, bagazo de cafia, entre otros, los cuales
ofrecen una buena relacién costo/beneficio y han demostrado una eficiencia de remocion de metales

pesados superior al 90% (Cérdova y Torres, 2020).

No obstante, ante todas estas alternativas en cuanto a los métodos para el tratamiento del cromo y
demas metales pesados, surgen los PAOs, los cuales poseen la ventaja de que el contaminante se
mineraliza completamente, no producen residuos sedimentables, no son selectivos y son muy Utiles
para concentraciones bajas de contaminantes (Blesa, 2001). Alli, la fotoelectrocatalisis ha estado
ganando interés en el area investigativa, ya que, al ser una variante de la fotocatalisis heterogénea
convencional en la que se realiza una combinacidon de métodos fotoquimicos y electroquimicos,
mediante la aplicacion de una tension sobre un semiconductor inmovilizado que hace las veces de
fotocatalizador, permite la mejora de la eficiencia del sistema (Alulema-Pullupaxi, et al., 2021);

donde destaca por sus caracteristicas y aplicaciones, el didxido de titanio (TiOy).
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En este sentido, de las diferentes técnicas de sintesis de TiO, donde se encuentran sintesis sol-gel,
hidrotermal, sonogquimica, entre otras (Noman et al., 2018), destaca el PEO como método de sintesis
por su bajo costo de implementacién y operacion; ademas es amigable con el medio ambiente al no
producir emisiones y residuos nocivos (Jiang y Wang, 2010). A pesar de que el PEO es una técnica
de sintesis de recubrimientos, esta ha sido ampliamente usada en la sintesis de TiO, dopado con
elementos metalicos y no metalicos para evaluar su actividad fotocatalitica en la degradacion de
diferentes contaminantes, un ejemplo de ello es la investigacion realizada por Stojadinovi¢ et al.
(2018), donde sintetiz6 mediante PEO, TiO, dopado con Tb y evalud la eficiencia de los
recubrimientos en la fotodegradacion de naranja de metilo.

Ahora bien, dentro de los sistemas industriales y de manufactura figuran algunos modelos de
produccién y consumo responsable, donde se destaca la economia circular, la cual involucra el
reutilizar y reciclar los materiales y productos existentes el mayor tiempo posible, ampliando el ciclo
de vida de los productos, reduciendo los residuos al minimo y minimizando la contaminacion en el
medio ambiente (European Parliament News, 2022). En este orden de ideas, se han realizado diversas
investigaciones acerca del tratamiento y reuso de residuos de las etapas de produccion de diferentes
tipos de industrias, como es el caso de la industria de la galvanoplastia, donde investigaciones como
la llevada a cabo por Chen et al. (2020) muestran que es posible concentrar las aguas residuales
generadas durante el proceso de lavado de piezas metélicas y reutilizarlas en los bafios

electroquimicos para producir recubrimientos metalicos.

Dicho lo anterior, es necesario realizar investigacién que apunte hacia las politicas de la economia
circular en pro de reducir residuos en las cadenas de produccion; cuyo lineamiento posee el presente
trabajo de investigacién, donde se pretende aprovechar el agua residual de proceso de niquelado
como reactivo para sintesis de fotocatalizadores, utilizados en el tratamiento de reduccion de Cr (V1)
presente en aguas residuales de proceso de cromado; y asi, disminuir la contaminacién por este metal
pesado y contribuir a la generacion de conocimiento acerca de esta problematica en la region, donde

se encuentra poca informacion acerca de la misma.
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De acuerdo con lo anterior, se plantea la siguiente pregunta de investigacion:

¢ Como aprovechar el agua residual proveniente del proceso de niquelado, en la
produccion de recubrimientos de TiO2/Ni por Oxidacion Electrolitica por Plasma
(PEO), en procesos fotocataliticos durante la reduccién de Cr (V1) presente en aguas

residuales de la industria del cromado?
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1.2 Justificacion

Debido a que los indices de contaminacion de cuerpos de aguas superficiales a causa de actividades
antropogeénicas e industriales han tenido un incremento en los Ultimos afios (dos Santos et al., 2023;
Tozer, 2023), es necesario implementar métodos que contribuyan a la disminucién de esta
contaminacién. Dentro de los contaminantes presentes en las aguas superficiales se destaca el cromo
hexavalente, considerado como metal pesado y producto de la industria farmacéutica, minera y
fundicién de metales; donde en Colombia la principal fuente generadora es la industria del curtido
de cuero y la de galvanoplastia. Como resultado de la exposicion al cromo hexavalente, se puede ver
comprometida la salud de los seres humanos, animales y plantas, principalmente por el dafio y
alteraciones al ADN, produccion de especies reactivas de oxigeno y perturbacién del medio ambiente
acuatico (Sinha et al., 2018).

Ante esta creciente problematica de contaminacion por metales pesados en aguas superficiales,
surgen alternativas de tratamiento eficientes como la fotoelectrocatélisis, que, al pertenecer a la
categoria de PAOs y ser una combinacion de métodos fotoquimicos y electroquimicos, permite
tomar las ventajas de cada uno de ellos tales como la no generacion de lodos, mineralizacion
completa del contaminante y la de tiempos de tratamiento mas reducidos (Litter, 2005; Blesa, 2001).
A pesar de que este tipo de tecnologias de tratamiento no han sido ampliamente
investigadas/utilizadas, sobre todo a nivel de Latinoamérica, ha habido investigaciones donde se ha
utilizado la fotoelectrocatalisis para la reduccion de Cr (V1) en solucion acuosa preparada en el
laboratorio, entre ellas se encuentra la investigacion realizada por Li etal. (2022) donde utilizo
fotoelectrocatalisis para reducir Cr (V1) con una eficiencia ~95% en 10 minutos, o el estudio llevado
a cabo por Fei etal. (2019) en el que hizo uso de fotoelectrocatélisis para reducir Cr (V1) con un

rendimiento de 96% luego de 210 minutos.

Adicionalmente, es importante la divulgaciéon e implementacion de este tipo de tratamientos en
paises como Colombia, en el cual son poco conocidos, y diversos procesos del sector industrial
(curtido del cuero, cromado de metales) hacen uso de sustancias derivadas del cromo que pueden
llegar a contaminar fuertemente cuerpos de agua superficiales. Ademas, es fundamental
complementar la informacién debido al limitado contenido en la literatura cientifica alrededor de
estos temas en Colombia, donde el acceso a la misma es escaso, generando como consecuencia,

desconocimiento de niveles de contaminacion por cromo, de los tratamientos llevados a cabo, su
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factibilidad, eficiencia, capacidad, entre otros elementos esenciales para establecer analisis alrededor

de este fenomeno de estudio.

En este orden de ideas, se conlleva a obtener estudios relacionados a la problemaética de Cr (V1) en
la region del Quindio (fuente de las aguas residuales utilizadas como objeto de estudio en esta
investigacion), donde se espera obtener como impacto a corto plazo, la generacion de informacion y
estudios complementarios al Cr (V1) en esta region del pais; el impacto a mediano plazo se encuentra
relacionado con las alternativas de tratamiento que sean eficientes y que conduzcan a reducir
problematicas asociadas al cromo, y, como impacto a largo plazo, la evaluacion de la capacidad de
estas alternativas de tratamiento que permitan la mitigacion de la problematica de la presencia de
Cr (VI) en aguas residuales industriales, y la minimizacién de los factores de riesgo que pueden

afectar a las personas y el medio ambiente en general.

Del mismo modo, por la naturaleza del desarrollo de este trabajo, esta investigacion es de caracter
cientifico como investigacion aplicada, ya que se encuentra fundamentada hacia un objetivo practico
especifico: Reduccidon de Cr (V1) en aguas residuales proveniente de la industria de la galvanoplastia
utilizando recubrimientos obtenidos por Oxidacion Electrolitica por Plasma. De esta manera,
generando nuevo conocimiento en el area de ciencias e ingenieria de materiales, ademas de generar
la articulacion entre universidad-empresa debido a que se busca hacer un aporte en busqueda de
soluciones a la problematica ambiental en la industria. Adicionalmente, se busca forjar lazos entre
instituciones de educacion superior como la Universidad Nacional de Colombia y la Universidad
Nacional de Cordoba (Argentina), donde se aporta al campo cientifico y académico entorno a
tratamiento de aguas residuales con contenido de metales pesados, especificamente la reduccién de
cromo (VI) que se encuentra en muestras de agua residual industrial, utilizando materiales
sintetizados por técnicas de sintesis de materiales como lo es la Oxidacién Electrolitica por Plasma,

y haciendo uso de residuos como materia prima para sintesis de materiales.
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1.3 Objetivos

En este trabajo de investigacion se propone el siguiente objetivo general y los objetivos especificos:

13.1

Objetivo General

Evaluar recubrimientos de TiO; obtenidos por PEO usando aguas residuales de niquelado como

solucion electrolitica, en la reduccion de Cr (VI) presente en agua residual de una industria de

cromado.
1.3.2 Objetivos Especificos
1. Caracterizar parametros fisicoquimicos del agua residual proveniente de proceso de
niquelado y cromado.
2. Producir recubrimientos de TiO, mediante PEO, realizando variaciones del ciclo atil y
usando aguas residuales provenientes del proceso de niquelado como solucion electrolitica.
3. Caracterizar propiedades morfoldgicas, estructurales, quimicas y Opticas de los
recubrimientos de TiO».
4. Evaluar los recubrimientos de TiO, por medio de procesos fotocataliticos, en la reduccion

de Cr (V1) presente en aguas residuales industriales de proceso de cromado.
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1.4 Antecedentes

Entre los diversos tratamientos de aguas residuales con contenido de Cr (V1) existentes, se encuentra
la fotoelectrocatalisis, utilizando como fotocatalizador TiO; y que ha sido investigado Ultimamente
por su alta versatilidad y eficiencia en tratamiento a diferentes tipos de contaminantes. Dentro de
estas investigaciones se encuentra la realizada por Alulema-Pullupaxi et al. (2021) donde estudiaron
la comparacion de un sistema de oxidacion electroquimico y de fotoelectrocatalisis en la degradacion
de glifosato en medios acuosos; para ello sintetizaron peliculas de TiO- sobre diamante dopado con
boro mediante la combinacion de sintesis sol-gel con spin-coating, las cuales fueron utilizadas como
fotoanodo y como cétodo utilizaron mallas de Pt, y Na,SO, como electrolito. Para la degradacién
del glifosato usaron densidades de corriente comprendidas entre 0,3 y 7,0 mA/cm?, una lampara
UVC y una solucion sintética de 50 mg/L de glifosato. De los resultados obtenidos concluyeron que,
para 5 h de reaccién en ambos sistemas, el sistema de fotoelectrocatalisis present6 una eficiencia 2,3
veces mejor comparada con la oxidacion electroquimica a 3 mA/cm? de densidad de corriente,
presentando una caida rapida de la concentracion de glifosato en 120 min y degradando 99,5% en el
tiempo de tratamiento. La mejora en el sistema de fotoelectrocatalisis es debida a que, al aplicar una
densidad de corriente, incrementa la capacidad de separacion de carga de pares electron-hueco en
las particulas de TiOzlo que permite la generacion de grandes cantidades de radicales hidroxilos que

son los que se encargan de degradar el glifosato.

Otro estudio de esta indole fue el realizado por Feng et al. (2017) donde sintetizaron peliculas de
titanio dopado con hidroxiapatita (TiHAP) y con flGor (TiFHAP) sobre sustratos de vidrio ITO por
método sol-gel, para evaluar la capacidad fotocatalitica y fotoelectrocatalitica de los mismos en la
reduccion de Cr (V1). Los ensayos de fotocatalisis y fotoelectrocatalisis fueron realizados utilizando
una ldmpara UVC como fuente de radiacion, una solucion de K,Cr,O7 0,5 mol/L, Na;SO, como
electrolito y en un medio acido; para la fotoelectrocatélisis las peliculas fueron utilizadas como
fotoanodo y una malla de Ti como catodo. Los resultados concluyen en que utilizando las peliculas
TiHAP lograron una reduccién de 70% de Cr (V1) bajo sistema de fotocatalisis y 84% bajo sistema
de fotoelectrocatalisis a 90 min de iluminacion; para el caso de las peliculas de TiFHAP, estas
presentaron mayores actividades fotocataliticas y fotoelectrocataliticas comparadas con las peliculas

de TiHAP debido a la sustitucién del grupo hidroxilo por F.

Por otro lado, para la obtencion de TiO, mediante técnicas asistidas por plasma se ha empleado

magnetron sputtering (Kozlovskiy et al., 2019), deposicidén quimica por vapor y electrodeposicion
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(Kumar & Pandey, 2018); sin embargo, para la implementacién de varios de estos métodos se
requiere de equipos especializados que, muy a menudo resultan muy costosos para su adquisicion
(e.g. equipo de vacio). Por esta razdn, es necesario la implementacién de métodos de sintesis que
sean de bajo coste, facil accesibilidad y que no genere productos toxicos luego de la sintesis; un

método que cumple con esos requerimientos es la Oxidacién Electrolitica por Plasma.

En relacién con lo anterior, investigaciones realizadas por Stojadinovi¢ etal. (2016) donde
sintetizaron recubrimientos de TiO, dopado con Eu®*" por medio de PEO. Para ello utilizaron una
solucién electrolitica compuesta de NasPO,¢12H,0 10 g/L y Eu,03 2 g/L, y laminas de Ti en medio
basico con una densidad de corriente de 150 mA/cm? variando el tiempo de proceso. Para la
evaluacion de la actividad fotocatalitica de los recubrimientos usaron una solucién de 8 mg/L de
naranja de metilo, una lampara que simula la radiacién solar y un tiempo de degradacion de 12 h.
Los resultados mostraron que, a mayor tiempo de proceso PEO se incorporaba més cantidad de Eu®*
en la red cristalina del TiO, lo que corri6 gradualmente la absorcion optica del TiO desde la region
UV hacia la region visible, atribuido principalmente a la transicion de transferencia de carga entre
los electrones f de los iones Eu®* y la banda de conduccion o de valencia del TiO,. De la actividad
fotocatalitica se observd que la variacion en el tiempo de sintesis afect6 el desempefio de los
recubrimientos y, para 1 min de PEO se presentd la mejor respuesta de degradacion de naranja de
metilo con un rendimiento aproximado de 82% y que para 5 ciclos de uso del material la respuesta
fotocatalitica no tuvo cambios significativos. Esto principalmente debido a que la incorporacién de
iones de Eu®* puede crear centros de captura de cargas por las vacancias de oxigeno lo que hace que
haya una disminucion de la recombinacion electron-hueco, y, a tiempos cortos de PEO se pueden
crear centros activos especificos que pueden ser superiores cataliticamente a los creados en tiempos

mas prolongados.

Ademas, otra investigacion relevante fue la realizada por Yao et al. (2010), en la que sintetizaron
peliculas de TiO, dopadas con Zn mediante PEO para investigar la actividad fotocatalitica en la
reduccion de K>CrO,. Para la sintesis utilizaron como solucion electrolitica una mezcla de H2SO4
0,5 M con diferentes dosis de ZnSO, y una densidad de corriente de 10 A/dm?. En la evaluacion
fotocatalitica utilizaron K,CrO4 a una concentracion de 10 mg/L y volumen de 10 mL, acoplado a
una lampara UV de 365 nm de longitud de onda de emisién y un tiempo de reaccion de 120 min;
ademas, se burbujed aire constantemente durante la reaccion. En los resultados obtenidos

concluyeron que para una dosis de ZnSQO4 de 0,2 g/L la pelicula sintetizada tuvo la actividad
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fotocatalitica mas elevada, presentando una eficiencia del 98%. Este comportamiento atribuido
principalmente a que para esa dosis de ZnSOs, se presento la mayor cantidad de la fase anatasa en la

pelicula, siendo esta la mas activa fotocataliticamente.

Adicionalmente, una investigacion destacada fue la realizada por Vargas-Villanueva et al. (2022),
alli sintetiz6 recubrimientos de TiO2/SO4? utilizando PEO y H,SO4 como solucion electrolitica, para
evaluar su aplicacion en la reduccion de Cr (V1) a Cr (I11) presente en aguas residuales de cromado
de piezas metélicas. En la caracterizacién observé que el ciclo til de trabajo del proceso tuvo efecto
sobre las fases cristalinas del material, ya que, al incrementar el ciclo util, aumenté la cantidad de
fase rutilo mientras la fase anatasa disminuy6. La evaluacion fotocatalitica fue asistida en la
presencia de EDTA vy realizando un circuito electroquimico al conectar una lamina de Ti al
recubrimiento, finamente se obtuvieron eficiencias de reduccion mayores al 97% en 2 horas y 7

reusos del material, para una concentracion de Cr (V1) de 4 mg/L.

Por otro lado, ya que los procesos industriales estan adoptando politicas de produccién y consumo
responsables, estos se ven en la necesidad de reutilizar los materiales de la cadena de produccion
para minimizar la generacion de residuos. En relacion con este tema, se estan llevando a cabo
investigaciones sobre la economia circular, con el objetivo de reutilizar los residuos generados en la
produccion y reintegrarlos en la cadena de valor. Una de estas investigaciones, fue la realizada por
Porto etal. (2017) en la cual elimin6 niquel de los efluentes de la industria de la joyeria de la
galvanoplastia utilizando electrodeposicion para uso en herramientas de corte y maquinaria
operativa. Durante la electrodeposicion utilizaron un sustrato de Cu en forma de plato como
electrodo rotativo y como contraelectrodo una malla cilindrica hueca de platino, donde variaron la
densidad de corriente entre 10 — 50 mA/cm?, la temperatura entre 25 — 60°C, la concentracion de
niquel entre 0.1 — 0.3 mol/L, y un tiempo de electrodeposiciéon de 300 min. De los resultados que
obtuvieron, la mayor eficiencia para la remocion de Ni se logro para una densidad de corriente de
50 mA/cm?, a una temperatura de 60°C y una concentracion de Ni de 0,256 mol/L en un medio

ligeramente acido (pH = 6); bajo estas condiciones la remocidn de niquel fue de 36,78%.

Otra investigacion de esta indole fue la realizada por Chen etal. (2016),en la que sintetizaron
nanoparticulas de MnFe,0, y CuFe,O, magnéticamente separables, a partir de dos aguas residuales
de metales pesados de industria de galvanoplastia y de industria de tratamientos de acero mediante
coprecipitacién quimica. Las nanoparticulas fueron utilizadas en la degradacion catalitica de

Rodamina B, la cual realizaron bajo temperatura ambiente a un volumen de 200 mL, una
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concentracién de 10 mg/L del contaminante y una concentraciéon de nanoparticulas de
0,04 — 0,4 g/L. De los resultados de la catalisis obtuvieron una eficiencia de degradacion de
Rodamina B de 99% en 20 min para las nanoparticulas de MnFe,O,4 a una concentracion de 0,4 g/L
y un pH de 3, y lo mismo ocurrié para las nanoparticulas de CuFe,O4a una concentracion de 0,4 g/L
pero en un tiempo de 30 min; mostrando asi una decoloracién mas rapida con NPs de MnFe;O4 que
con NPs de CuFe;0Oa.

Adicionalmente, bajo la premisa de “tratar los residuos con residuos”, en el estudio realizado por
Zhang etal. (2020) sintetizaron compositos magnéticos mesoporosos de nanoparticulas de
NiFe204/ZnCuCr mediante sintesis hidrotermal, a partir de agua residual proveniente de la industria
de fabricacion de sacarina de concentracion de Fe de 44,8 g/L. La evaluacion de los compositos la
realizaron en la adsorcion de rojo Congo en solucion acuosa de 20 mL en un rango de
concentraciones de 100 — 450 mg/L, pH entre 2 — 9 y concentracion de compositos entre
5-17,5 g/L a un tiempo de reaccion de 720 min. Durante la sintesis de los compositos se redujeron
los residuos de hierro y un 82% la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) del agua residual. De los
resultados de la evaluacion de los compositos, se obtuvieron eficiencias de adsorcién mayores al
97% en concentraciones de Congo Red en el rango 100 — 450 mg/L a pH = 3 y a una concentracion

de NiFe,04/ZnCuCr de 12.5 g/L de compositos en un tiempo de 240 min.

Dicho lo anterior, en este trabajo se pretende la articulacion de la Universidad Nacional de Colombia
y la industria regional del cromado, mediante un trabajo de investigacién donde se busca emplear
aguas residuales provenientes de la etapa del niquelado como solucién electrolitica (reactivo) para
la sintesis de fotocatalizadores, cuya finalidad es la de reducir Cr (V1) (cancerigeno) presente en las
aguas residuales de proceso de cromado a una forma menos tdxica, Cr (ll1). De esta manera, se
procura reducir los costos asociados a insumos necesarios para la sintesis de estos y a su vez su uso
en tratamiento de diversos contaminantes como los metales pesados; logrando asi, el objetivo de
“tratar los residuos con residuos”, favoreciendo al mismo tiempo la implementacion de la economia

circular y el tratamiento de las aguas residuales.
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2. Fundamentacion Teorica

En este capitulo se muestran las generalidades sobre el cromo y sus usos, la normativa ambiental
colombiana (Res. N°0631 de 2015); asi mismo, generalidades sobre los métodos de tratamientos de
aguas residuales haciendo hincapié sobre la fotocatalisis heterogénea y la fotoelectrocatalisis, y

generalidades acerca de la técnica de sintesis Oxidacion Electrolitica por Plasma.

2.1 Generalidades del Cromo

El cromo es uno de los elementos de transicién mas abundantes en la superficie terrestre. Posee una
densidad de 7.19 g/cm?®, punto de fusion de 1875°C y punto de ebullicion de 2665°C. Es un metal
que posee alta resistencia a la corrosion, al calor y al desgaste, lo que lo hace atractivo para su uso
principalmente en la industria metalurgica, refractaria y quimica. EI cromo no se encuentra de forma
libre en la naturaleza, se le encuentra en forma de cromita (FeCr,O4) (Figura 2.1). Iniciando el siglo
XX, se logrd obtener cromo metalico por medio de aluminotermia, de alli comenz6 su uso en aceros
inoxidables (Prieto et al., 2019).

Figura 2.1. Cromita (FeCr,0s).
Tomado de Asturnatura (2022).

En Colombia, las reservas mas grandes de cromita se encuentran en la region centro-occidente, que
comprende los departamentos de Antioquia, Caldas, Risaralda, Quindio, norte del Valle del Cauca,

norte del Tolima y oriente del Chocé (Figura 2.2).



Reduccién de Cromo (V1) de agua de la industria del cromado empleando

21 recubrimientos TiO»/Ni obtenidos mediante Oxidacién Electrolitica por Plasma
San w " N ‘ C

i romo

L. ‘,,'; (C r)

Concentracion en sedimentos

Percentil mg/kg
100 - 8.71.9

Océano
Pacifico

Gorgenilla

7

WWW.SEC.EOV.CO SERVICIO
GEOLOGICO
COLOMBIANO KL

Diego Mesa Puyo Sandra Sandoval Valderrama
Ministro de Minas y Energia Viceministra de Minas
Oscar Paredes Zapata Gloria Prieto Rincon
Director General Servicio Directora Técnica
Geolégico Calombiano Recursos Minerales

ATLAS GEOQUIMICO DE COLOMBIA
CONCENTRACION DE CROMO (Cr)

Figura 2.2. Mapa geoquimico de Colombia de las concentraciones de mineral de cromo.
Tomado de Servicio Geoldgico Colombiano (SGC) (2020).
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2.1.1 Especies del Cromo

Las formas mas comunes del cromo son el cromo metalico (Cr°), el cromo trivalente (Cr®*, Cr (111))
y el cromo hexavalente (Cr®*, Cr (V1)) (Gomez y Saldafia, 2016). EI Cr (111) es necesario en procesos
bioguimicos y fisioldgicos como el metabolismo del colesterol, los acidos grasos y la glucosa,
también toma parte en algunas reacciones enzimaticas (Téllez et al., 2004). EI Cr (VI) es un
contaminante genotdxico, mutagénico y carcinogénico en sistemas biologicos (Liu et al., 2020). La
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) establecié como limite de seguridad en agua potable, una
concentracién de Cr (VI) 0,05 mg/L (OMS, 2017). En la Tabla 2.1, se presentan algunas

caracteristicas de las formas mas comunes del cromo:

Tabla 2.1. Caracteristicas de las formas mas comunes del cromo.

Cromo metélico Cromo trivalente Cromo
Crf Cr3* hexavalente
Cré

3

Articulos metalicos cromados ~ Pigmento verde 6xido  Picolinato de cromo  Producto intermedio

y acero inoxidable de cromo (suplemento en metalurgia y
nutricional) sintesis quimica
- Resistente a la corrosion. - Insoluble, no - Soluble. - Alta solubilidad.
- Puede estar en contacto con biodisponible. - Oligoelemento -CLP “CMR”
alimentos. - CLP “no peligroso”  esencial. (carcinogénico,
-Es wusado en implantes (etiquetado). - Suplemento mutagénico, toxico
quirdrgicos. dietario. para la

reproduccion).
- Sensibilizador
fuerte.

Tomado de Lederpiel (2014).

En funcion de lo planteado, las especies de Cr (VI): Cr,07* y CrOs* son las formas anionicas mas
moviles en medios acuosos, el Cr (V1) posee un elevado potencial redox positivo lo que le permite
atravesar las membranas celulares dafiando componentes celulares, degradando proteinas y alterando
el ADN en seres humanos, animales y plantas; la exposicion al Cr (VI) por encima del limite
permitido por la OMS provoca afectaciones como cancer de pulmén, dafios renales, dafios hepaticos,

nauseas, vomitos, Ulceras estomacales y hemorragias (Sinha et al., 2018).
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2.1.2 La Industria del Cromo

El cromo puede utilizarse en una amplia gama de aplicaciones que incluyen la cerdmica metélica, el
cromado, los materiales refractarios, los tintes y las pinturas, los rubies sintéticos, junto con
aleaciones como el ferrocromo, el acero inoxidable y otras aplicaciones; en donde se pronostica que
para el 2027 el tamafio del mercado del cromo alcance los 15700 millones de dolares, tras prever
una tasa de crecimiento anual de 2.6% durante el periodo 2022-2027 (IndustryARC, 2022).

Entre tanto, en la industria colombiana, el cromo es usado principalmente en la metalurgia
(aprox. 90%) en la produccion de acero inoxidable y en las fundiciones (aprox. 5%) para la
produccion de ladrillos refractarios que son utilizados en la fabricacion de hornos industriales de alta
temperatura y hornos de vidrio. De otra parte, se utiliza en la industria quimica (5%) para elaborar
productos derivados del cromo y en la elaboracion de metal cromado (Prieto etal., 2019;

UPME, 2022). Asi mismo, en la Figura 2.3 se ilustran los principales usos del cromo:

Mineral de cromo

Industria Industria de Industria
metalUrgica fundicién quimica
. . -Cromato de sodio
Ferrocromo == |_adrillos refractarios . .
-Dicromato de sodio
— Acero inoxidable —  Arena colada —  Metal cromado
— Aleaciones de acero —  Arena de toberas | Quimicos derivados
de cromo

Figura 2.3. Usos actuales del mineral del cromo en Colombia.
Tomado de: Unidad de Planeacion mineroenergética (UPME) (2022).

De los diversos estados de oxidacion del cromo, el Cr (VI) o cromo hexavalente es el mas toxico
tanto para los seres humanos y animales, como para las plantas; y la exposicion a este se da en mayor
proporcion por actividades industriales (Rahman y Singh, 2019). En Colombia, la contaminacion

por Cr (V1) se da principalmente por:
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Industria del cuero: en la etapa de curtido del cuero, donde la piel se transforma en un material
limpio, estable y duradero (cuero), se usa abundante agua, amoniaco, cal, sodio y sulfato de
cromo (Crz(S04)s), el cual es generador de Cr (VI). La exposicion al cromo debido a la
contaminacién de cuerpos de agua ha contribuido al aumento de cancer de pulmén (Chavez,
2010). Luego del proceso de curtido, se forma el wet blue (Figura 2.4), un cuero con alto
contenido en agua y de coloracién azul debido a la sal de cromo usada durante el curtido, es
durante este proceso se genera agua residual altamente téxica por su contenido de Cr (VI)
(Lakrafli et al., 2012).

Figura 2.4. Wet Blue. Aspecto del cuero luego del proceso de curtido.
Tomado de Leather Dictionary (2022).

Cromado de metales: El cromado de metales se realiza mediante galvanotecnia, una técnica
de recubrimiento de superficies metalicas 0 no metélicas mediante electrodeposicidn
(Suarez, 2006). En donde, dependiendo de la finalidad existen diversos tipos de cromado, tal
como lo define el Instituto Nacional de Seguridad y Salud en el Trabajo (INSST) (2017):

o Cromado decorativo: se utiliza para el mejoramiento de las piezas y reduce la oxidacion,
se depositan capas finas de cromo sobre la superficie del material y el acabado final
presenta una coloracion blanco-azulado. Se usa en cerraduras, accesorios de bafio y
autopartes.

o Cromado duro: se usa para mejorar la resistencia al desgaste y a la corrosion, se deposita
una capa gruesa de cromo. Este tipo de cromado se suele usar en piezas industriales que
soportan esfuerzos de impacto, rozamiento y altas temperaturas tales como ciguefiales,
ejes de pistones y valvulas.

o Cromado de conversién: deposicion de capa fina de cromo que interactda con el metal

base, se utiliza para proporcionar al material resistencia a la corrosion.
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En esta perspectiva, el proceso de cromado se realiza en una celda electroquimica
(Figura 2.5 a)), a partir de soluciéon de acido crémico (H2CrO4) como electrolito a alta
temperatura (+ 40°C), con una fuente de voltaje que tiene como anodo un elemento de plomo y
como cétodo las piezas que se desean cromar (previamente lavadas y desengrasadas); en este
proceso cuya duracion es de pocos minutos, la corriente arrastra iones de cromo de la solucion
electrolitica y se depositan como cromo metélico sobre la superficie del catodo
(Electro Niquel Forcan, 2020). Luego las piezas cromadas (Figura 2.5 b)) se enjuagan para

retirar impurezas.

a)

Figura 2.5. Cromado de piezas metélicas.
a) Esquema proceso de cromado (Elaboracién propia).
b) Antes y después de cromado de piezas metélicas. Tomado de CROMMAR SRL (2022).

El mecanismo de reaccion del proceso de cromado se ilustra en las Ecuaciones (2.1), (2.2), (2.3)
y (2.4) tal como lo estipula Suarez (2006):

Reaccion de deposicion del cromo:

2CrO3 + 2H,0 - 2H,Cr0, (2.1)
2H,Cr0, - Cr,0,%” +H,0 + 2H* (2.2)
Cr,0,%” + 14H* + 12e~ Cat. 2Cr° + 7H,0 (2.3)

Reaccion colateral:
2H+ + 2e” - H2 3 (24)
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Segun las ecuaciones anteriores, de la disociacion del acido cromico (H.CrO4) (Ecuacion (2.1)) en
ion dicromato (Cr.07 %) (Ecuacion (2.2)) surge el Cr®*, el cual es reducido en Cr® (cromo metalico)
y arrastrado por la corriente eléctrica hacia el metal (Ecuacion (2.3)). Por otro lado, la reaccion de

hidrogeniones y la corriente eléctrica, genera hidrégeno gaseoso (Ecuacion (2.4)).

De este proceso se generan altas cantidades de Cr (V1) que son arrastradas hacia las aguas del proceso
de lavado de los metales, y terminan generando contaminacion; de alli a que los referentes
normativos y las entidades gubernamentales y no gubernamentales muestren interés en la realizacion
de tratamientos previos de las aguas de lavado antes de ser vertidas a la red de alcantarillado o a los
cuerpos de agua superficiales, reduciendo asi el alto grado de toxicidad a causa de la exposicion de

este contaminante.

2.2 Normativa Ambiental Colombiana: Resolucién N°0631 del
2015

En la actualidad, diversos paises al rededor del mundo poseen normativas medio ambientales, cuya
finalidad es la de mitigar el impacto que produce el vertimiento por parte de la actividad
antropogénica en los cuerpos de agua; no obstante, Colombia no es ajena a estos problemas
ambientales y a partir de esto, en el 2015 el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible (MADS)
expide la Resolucion N°0631: “Por la cual se establecen los parametros y los valores limites
méaximos permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de aguas superficiales y a los sistemas
de alcantarillado publico” (MADS, 2015). En este sentido, la Resolucion N°0631
(2015, cap. VI, Art. 13) concibe en el sector de “fabricacién y manufactura de bienes”, el proceso de
cromado se encuentra dentro de la categoria: Tratamiento y Revestimiento de metales. De acuerdo
con esta categoria, se plantea la Tabla 2.2 en la que se encuentran los parametros y valores maximos

permisibles en los vertimientos de aguas residuales.
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Tabla 2.2. Valores maximos permisibles para tratamiento y revestimiento de metales.

, . Valor maximo
Parametro Unidades

permisible

Generales
pH Unidades de pH 6,00 - 9,00
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) mg/L O2 250,00
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBOs) mg/L O: 100,00
Sélidos Suspendidos Totales (SST) mg/L 50,00
Sélidos Sedimentables (SSED) mL/L 2,00
Grasas y Aceites mg/L 10,00
Fenoles mg/L 0,20
Sustancias Activas al Azul de Metileno (SAAM) Andlisis y Reporte Andlisis y Reporte
Hidrocarburos
Hidrocarburos Totales (HTP) mg/L 10,0
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP) mg/L Anélisis y Reporte
BTEX (Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xileno) mg/L Anélisis y Reporte
Compuestos Organicos Halogenados Adsorbibles (AOX) mg/L -
Compuestos de Fosforo
Fésforo Total (P) mg/L Anélisis y Reporte
Compuestos de Nitrégeno
Nitrogeno Total (N) mg/L -
lones
Cianuro total (CN) mg/L 0,10
Fluoruros (F) mg/L -
Sulfatos (SO+%) mg/L -
Sulfuros (S%) mg/L -
Metales y Metaloides
Aluminio (Al) mg/L 3,00
Antimonio (Sbh) mg/L -
Arsénico (As) mg/L 0,10
Bario (Ba) mg/L 1,00
Cadmio (Cd) mg/L 0,05
Cinc (Zn) mg/L 3,00
Cobre (Cu) mg/L 1,00
Cromo (Cr) mg/L 0,50
Estafio (Sn) mg/L 2,00
Hierro (Fe) mg/L 3,00
Mercurio (Hg) mg/L 0,01
Niquel (Ni) mg/L 0,50
Plata (Ag) mg/L 0,20
Plomo (Pb) mg/L 0,20
Otros Parametros para Analisis y reporte
Acidez Total mg/L CaCOs Anaélisis y Reporte
Alcalinidad Total mg/L CaCOs Anélisis y Reporte
Dureza Calcica mg/L CaCOs Anélisis y Reporte
Dureza Total mg/L CaCOs Anaélisis y Reporte
Color Real (Medidas de absorbancia a las siguientes 1 _

m Anélisis y Reporte

longitudes de onda: 436 nm, 525 nm y 620 nm)

Tomado de MADS (2015).
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Por otra parte, en la Tabla 2.3 se encuentran algunos reportes encontrados en la literatura acerca de
la caracterizacion fisicoquimica de agua residual proveniente de industrias que utilizan cromo dentro
de sus procesos de produccion. De la tabla se puede visualizar que, en todos los casos, al menos un
parametro no cumple con establecido en la legislacién colombiana, y en el caso del cromo algunos
casos se encuentran muy por encima de lo establecido en la legislacion. Esto muestra la urgente

necesidad de realizar tratamiento a las aguas residuales provenientes de este tipo de industrias, con

el fin de mitigar el impacto que tienen estos contaminantes en los ecosistemas acuaticos.

Tabla 2.3. Parametros fisicoquimicos de las aguas residuales con contenido de cromo.

Parametro Cromo total / Conductividad
pH o DQO .
> Cr (V1) eléctrica Observaciones
Referencia (U. de pH) (mg/L) (ms/em) (mg/L Oy
6,00 — 9,00 1,5 - 1.200,00 Sector curtido de pieles
Res. 0631 de 2015 Sector tratamiento de
6,00 — 9,00 0,5 250,00 metales
. . No cumple con los valores
gsr?]g dlg?jL;StBr!)thei; maximos permisiblt_as para
Castiblanco et al 9,10 ND /0,922 - - el _pH, es necesario una
(2021) ' adicion de etapa de
regulacion del pH.
. Ninguno de los dos casos
ﬁ??/?llggmsgwbg) de ARnD tomadas de las
de San Benitc; 4,81 1.363,45/ND 10,36 2.964,4 curtlemprgs cumplg ~con
Bogoté. ' los _ _Ilmltes mMAaximos
Gomez Aguilar perm|S|_bIes, por lo que es
(2019) 3,54 1080/ ND - 2.541 necesario aplicar
tratamiento.
No cumple con los valores
galva'r?:)F:)rI]fstia de méaximos permisibles para
Cali 6.00 ND / 5.24 ) 16.1 el cromo total, es necesario
Moreno-Benavides ’ ’ ’ una tecnologia de
etal. (2019) tratamiento  para  este
contaminante.
o, No curple con o lres
FAC. Madrid méaximos permisibles para
g ! el cromo total y DQO, es
Cundinamarca 6,49 134,22 / ND - 291 - :
Martinez Guerrero y necesario una tecnologia
Pefia Antonio de tratamiento para este
' contaminante.
(2019)
ARND tratada No cumple con los limites
curtiembre de maximos para cromo total
Cgpa.cab"’!”a' 6,88 — 8,66 9,94/ ND 31.940,00 363300 Y DQO para el sector
ntioquia. curtido de pieles, el
Cuesta-Parra et al. tratamiento  debe  ser
(2018) mejorado.

*ND = Informacién no disponible.

Elaboracion propia (2022).
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2.3 Meétodos de Tratamiento de Aguas Residuales

Debido a que se deben cumplir los valores establecidos en la Resolucion N°0631 del 2015, el sector
industrial se ve en la obligacion de instaurar tratamientos para sus aguas residuales. Existen tres
grupos fundamentales en los que se pueden clasificar los procedimientos utilizados para el
tratamiento de aguas residuales, los cuales son: primarios, secundarios y terciarios (tal como se puede
apreciar en la Figura 2.6). La eleccion del método a utilizar generalmente esta determinada por el

tipo y la cantidad de contaminante presente en el agua.

- Cribado
- Sedimentacion
Primarios — = -Homogenizacion
- Neutralizacion
- Coagulacion-Floculacion

- Aerobio-Anaerobio
- Lagunas facultativas
-Lodos activados
-Filtro percolador
-Lagunas de oxidacion

Tratamientos aplicados
en aguas residuales

Secundarios

- Filtracion por membranas
-Adsorcion
-Desinfeccion por UV
-Cloracion

-Procesos avanzados de
oxidacion

Terciarios

Figura 2.6. Métodos usados para el tratamiento de aguas residuales.
Tomado de Fibras y Normas de Colombia S.A.S (2017).

El objetivo principal de los tratamientos primarios es la reduccion de la cantidad de sustancias
coloidales, materia flotante y sedimentable, aceites y/o grasas en el agua residual; debido a que los
s6lidos suspendidos estan constituidos principalmente por materia orgéanica, hay una reduccion de la
DQO vy la DBOs. Adicionalmente, entre las muchas ventajas que se le atribuyen en comparacion con
los otros tipos de tratamientos (secundarios y terciarios), se destaca que el uso de reactivos es
ampliamente disponible y econdmico, los porcentajes de eliminacion son bastante elevados, y la
relacién entre eficiencia y costo es alta, funcionamiento simple, tiempos cortos de operacion; por

otro lado, su principal desventaja es la transformacién del contaminante en otra fase (e. g., sélida)
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en vez de su mineralizacion y/o degradacion, lo cual genera la necesidad de su tratamiento posterior
e incrementa los costos totales del proceso (EPA, 1998; FAO, 2022).

A su vez, el propdsito principal de la aplicacion del tratamiento secundario es la remocion de la carga
organica disuelta y coloides remanentes, esta remocion ocurre mediante procesos bioldgicos con el
uso de microorganismos (bacterias) para eliminar la materia organica biodegradable, tanto coloidal
como disuelta, asi como los compuestos que contienen nutrientes elementales (N y P); ademas, los
procesos biolégicos pueden ser efectivos siempre cuando la relacion DBOs/DQO de la solucion a
tratar se encuentre por encima del limite de biodegradabilidad (mayor a 0.4)
(Katheresan et al., 2018). Asi mismo, los tratamientos secundarios se consideran mas econémicos
gue los tratamientos primarios y terciarios; sin embargo, se debe tener en cuenta que su eficiencia

esta sujeto a la carga y al tipo de contaminante.

En el caso que los tratamientos primarios y secundarios resulten ineficientes para el tratamiento de
aguas residuales con alto contenido de sustancias recalcitrantes, se requiere una tercera etapa de
depuracion denominada tratamiento terciario, los cuales son diferentes procesos fisicoquimicos
implementados para las aguas caracterizadas con una relacion DBOs/DQO menor a 0.4
(Cisterna y Pefia, 2014). Su objetivo principal es la remocion de sustancias disueltas remanentes
después de procesos secundarios y/o primarios, tratamiento de sustancias quimicas recalcitrantes y
nutrientes; donde estos tratamientos terciaros hacen uso de principios fisicos, quimicos y/o
bioldgicos enmarcados dentro de los siguientes procesos: tecnologias a base de membranas (6smosis
inversa y ultrafiltracion), adsorcidn (carbén activado, arcillas, bio-adsorbentes naturales y sintéticos)
y los Procesos Avanzados de Oxidacion - PAOSs, (ozonizacion, procesos fenton, procesos
electroquimicos, procesos fotocataliticos y procesos con ultrasonido)
(Sarayu y Sandhya, 2012; Vineta et al., 2014).

De acuerdo con Blesa (2001) dentro de las maltiples ventajas de los tratamientos terciarios respecto
a los tratamientos primarios y secundarios, se consideran: transformacién quimica del contaminante,
mineralizacion del contaminante (total o parcial), ausencia de lodos (requieren tratamiento o
disposicion). En tanto, a las desventajas se encuentran: altos costos de operacion y de capital en
comparacion con procesos fisicoquimicos y/o bioldgicos convencionales y, posibilidad de formacion

de compuestos mas tdxicos que los iniciales en el agua a tratar en caso de uso sin optimizacion.
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2.3.1 Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQOSs)

Los procesos avanzados de oxidacion (PAOs), cominmente son empleados como procesos de pos-
tratamiento de las aguas residuales antes de ser descargadas en los cuerpos de agua superficiales
(Scott y Ollis, 1995). Este tipo de tratamientos se basa en la generacion de radicales libres,
principalmente radicales hidroxilos ("OH) que tienen la capacidad de producir cambios serios en la
estructura quimica de los contaminantes, y presentan las siguientes ventajas segun lo estipulado por
Blesa (2001, p. 4):
o Generalmente, mineraliza (destruye) de manera completa el contaminante.
o No producen sedimentos, lo que evita la necesidad de un proceso adicional de tratamiento.
e A menudo no generan subproductos de reacciéon o, en caso de que se produzcan, su
concentracion es muy baja.
o Son ideales para reducir la concentracion de compuestos que pudieran haber sido formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.
e En la mayoria de los casos, estos procesos suelen requerir mucho menos energia que otros

métodos (por ejemplo, la incineracion).

Los PAOs se dividen en dos categorias segun el tipo de fuente de radiacién utilizada: procesos no
fotoquimicos y procesos fotoquimicos (Mahdi et al., 2021). Los procesos no fotoquimicos generan
especies reactivas mediante la transformacion de especies quimicas o mediante el uso de distintas
formas de energia, sin recurrir a la irradiacion con fuentes luminosas. En cambio, los procesos
fotoquimicos emplean la luz como fuente de energia, lo que ofrece algunas ventajas que no se limitan
a la utilizacion de radicales hidroxilos como oxidantes. Entre las ventajas de estos procesos
fotoquimicos se encuentran las sefialadas por Litter (2005, p. 76):

o Se puede utilizar procesos fotoliticos directamente en algunos casos, sin necesidad de agregar

reactivo quimico.

o Evita el uso de ozono, lo que reduce costos y riesgos para la salud y el medio ambiente.

¢ Incrementa la velocidad de reaccién en comparacion con los procesos sin luz.

o Amplia la flexibilidad del sistema, permitiendo el uso de una variedad de oxidantes y

condiciones de operacién.
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Se ha evidenciado que los procesos fotoquimicos tienen una desventaja en cuanto a que la eficiencia
de degradacion de un contaminante particular puede ser significativamente afectada por el disefio
del reactor utilizado, que incluye aspectos como el tipo de lampara, la geometria y la hidrodinamica,
entre otros; esto a su vez puede afectar el consumo de energia eléctrica y los costos operacionales
asociados (Domenech et al., 2004). En la Figura 2.7 se presentan tanto los procesos no fotoquimicos

como los procesos fotoquimicos.

—{Procesos Fenton (Fe**/H,0,) y relacionados

Foto-Fenton

L . . Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
Ozonizacion en medio alcalino (O45/OH™) —{ vz?cio (UVV)
Ozonizacion con peroxido de hidrégeno —{ UV/H,0,
(05/H,0,)
o uVv/o,

Oxidacidn electroquimica

Ferrioxalato y otros complejos de
— - Fe(III).
Radidlisis y y tratamiento con haces de
electrones
UV/Peryodato
—] Plasma no térmico
Fotocatélisis heterogénea

—{ Descarga electrohidraulica — Ultrasonido

Fotoelectrocatalisis

—| Oxidacién en agua sub/ y supercritica

Figura 2.7. Procesos no fotoquimicos y procesos fotoquimicos.
Adaptado de Blesa (2001, p. 4).

Como complemento a lo anteriormente mencionado, en la Tabla 2.4 se presentan los potenciales de
oxidacién de diferentes radicales y especies quimicas, donde se observa que luego del flor, el radical
hidroxilo es la especie oxidante mas energética; de ahi su importancia durante la implementacion de
sistemas de procesos avanzados de oxidacion, ya que, dependiendo de la cantidad generada de estos
radicales durante el proceso de tratamiento, serdA la eficiencia de este
(Ge etal., 2017; Sarkar et al., 2017).



Reduccién de Cromo (V1) de agua de la industria del cromado empleando

33 recubrimientos TiO»/Ni obtenidos mediante Oxidacién Electrolitica por Plasma

Tabla 2.4. Potenciales redox de algunas especies quimicas oxidantes.

Potencial de Oxidacion Electroquimico

Especie

(E%V)
Flaor (F) 3,06
Radical hidroxilo ("OH) 2,80
Oxigeno (atémico) (O) 2,42
0Ozono (03) 2,08
Peroxido de hidrogeno (H20-) 1,78
Radical perhidroxilo (HO") 1,70
Permanganato (MnOy’) 1,68
Hipoclorito (CIO") 1,49
Cloro (CI) 1,36
Dioxido de cloro (CIO2) 1,27
Oxigeno molecular (O2) 1,23

Tomado de Hassaan y Nemr (2017, p. 27).

2.3.1.1 Fotocatélisis Heterogénea y Fotoelectrocatélisis

La fotocatalisis heterogénea se define como la aceleracidn de una reaccion quimica, ocasionada por
la absorcion de luz por parte de un fotocatalizador que generalmente es un semiconductor
(Gaya, 2014). También se define como una tecnologia para la purificacion de agua y aire que ha
tenido un interés creciente en los Gltimos afios, dado a su uso como tratamiento para contaminantes

organicos, microbioldgicos y metales pesados (Litter, 2009).

En la fotocatalisis heterogénea (Figura 2.8), cuando el fotocatalizador es irradiado con energia igual
0 superior a su banda de energia prohibida (Eg) se producen pares electron-hueco (Ecuacion 2.5)
que tienen la capacidad de reaccionar con las especies absorbidas en su superficie, cuando no lo
logran hacer, se recombinan y la energia se disipa (Ecuacién 2.6), el electron generado se convierte
en un agente reductor (Ecuacion 2.7) y el hueco en un agente oxidante (Ecuacion 2.8); por otra parte,
el electron y el hueco pueden interactuar con otros compuestos como agua (H20), oxigeno (O2) y
perdxido de hidrégeno (H20,), que se encuentran presentes en el medio y generar especies quimicas
tales como radicales hidroxilos (*OH), superédxido (O2™) y perhidroxilo (HO2") que contribuyen a la

mineralizacion de los contaminantes (Ecuacion 2.9-2.16) (Konstantinou y Albanis, 2004). De alli
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radica su importancia en el uso como tratamiento de aguas que contienen especies organicas e

inorgénicas (Ibhadon y Fitzpatrick, 2013).
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Figura 2.8. Fenomenologia que toma lugar en la fotocatélisis heterogénea.
Tomado de Ibhadon y Fitzpatrick (2013, p. 191).

TiO, + hv(UV) - TiO; (ecg™ + hyg™) (2.5)
TiO, (hyg™) + TiO; (ecg™) — TiO, (2.6)
Contaminante + TiO, (ecg~) — Productos de reduccion 2.7)
Contaminante + TiO, (hVB+) — Productos de oxidacion (2.8)
TiO, (hyg™) + H,0 - TiO, + H* + HO® (2.9)
TiO; (hyg") + OH™ - TiO, + HO" (2.10)
TiO, (ecg™) + 0, = TiO, + 0,°~ (2.11)
0,"” + H* - Ti0, + HO,’ (2.12)
HO,* + HO," - H,0, + 0, (2.13)
H,0, + hv(UV) - 2HO® (2.14)
H,0, + TiO, (ecg™) » HO" + OH~ (2.15)

H,0, + 0,°” - HO" + OH™ + 0, (2.16)
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De los diferentes fotocatalizadores existentes el mas empleado es el TiO,, esto debido a sus
magnificas propiedades Opticas y electrdnicas, estabilidad quimica y bajo costo; el TiO, posee dos
estructuras cristalinas estables, el rutilo (Eg = 3.0 eV) y la anatasa (Eg = 3.2 eV), lo que hace que
sea excitado cuando es irradiado con radiacion de tipo UV (Litter, 2009). Ahora bien, como todo
método de tratamiento y segln lo estipulado por Blesa (2001, p. 51), la fotocatalisis heterogénea
presenta una serie de ventajas y desventajas que se deben tener en cuenta para su implementacion
como se ilustra en la Tabla 2.5, y es usado en su mayoria, como acople a un sistema de tratamiento
mas robusto, que le permite realizar una adecuada descontaminacion de las aguas residuales.

Tabla 2.5. Ventajas y desventajas de la fotocatalisis heterogénea.

Ventajas

Desventajas

Se puede realizar a temperatura y a presion
atmosférica ambiente, representando ahorros
concernientes a costos por energia eléctrica.

No es selectiva y posee una alta eficiencia, lo
que facilita la degradacién de una gran
diversidad de especies quimicas.

Las especies quimicas contaminantes se pueden
llevar a su grado mas bajo de mineralizacion.
No se generan productos secundarios de
reaccion que resulten méas toéxicos que los
iniciales.

Es atil solo para bajas concentraciones de
contaminantes.

Su eficiencia es sujeta a la cantidad y el tipo de
radiacion incidente, por lo general los
fotocatalizadores empleados solo absorben luz
uv.

Hay una alta tasa de recombinacion electrén-
hueco, lo que limita su eficiencia.

Hay problemas de difusion del contaminante
desde el seno de la solucion hacia la superficie
del fotocatalizador.

Tomado de Blesa (2001, p. 51).

Dentro de las mayores desventajas que presenta la fotocatalisis heterogénea, se encuentra el tipo de
radiacion que se debe emplear para la excitacion del semiconductor que suele ser radiacion UV, y la
rapida recombinacion electron-hueco; debido a esto, han surgido investigaciones encaminadas a la
modificacion del TiO, para extender su fotoactividad hacia la region visible del espectro
electromagnético y la reduccion de la recombinacion electron hueco, donde se destaca el dopaje de
TiO- con elementos metélicos y no metalicos (Park et al., 2013). EI dopaje con elementos metélicos
amplia el rango de absorcion de luz, incrementa el potencial redox de los radicales fotogenerados e
inhibe la recombinacion de los electrones y los huecos; por otra parte, el dopaje con elementos no
metalicos proporciona una disminucidn en los sitios donde tiene lugar la recombinacion del par
electron-hueco fotogenerados, corre la respuesta Optica hacia la region visible, y mejorar el
rendimiento fotocatalitico del semiconductor (Daghrir et al., 2013). En la literatura, como se indica
en la Tabla 2.6, se encuentran diversos reportes relacionados con la modificacion de TiO, con

elementos metalicos y no metalicos para mejorar su rendimiento como fotocatalizador.
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Tabla 2.6. Modificacion TiO; con elementos metalicos y no metalicos.

Método de
sintesis

Efecto de
modificacién

Contaminante

Dopaje modelo

Fuente de
irradiacion

Porcentaje
de eficiencia

en tiempo

Referencia

Dopar con N reduce
la banda de energia
prohibida del TiO2 y
mejora la degradacion
fotocatalitica en la luz
visible.
Incrementa la
absorcién de la luz
visible por

Ni desplazamiento hacia
0.1- Sol-gel el rojo al aumentar el
10%p) dopaje de Ni.

Evita la
recombinacion
electrén-hueco.

Precipitacion-

Hidrotermal Visible

Norfloxacina

Acido p-

e Visible
arsanilico

Incrementa la
actividad
a OSO %p) Sol-gel fotocatalitica del TiO2 r\rﬁlfeu?tea uv
07D dopado por aumento q

del area superficial

Dopar con Pt*+2*,
Cr3*, V3 y Fe’*, da
lugar a una menor
temperatura de
transicion de fase
anatasa-rutilo.
Dopar con Ru®* inhibe
la trasformacion de
fase de anatasa-rutilo.
Dopaje con iones
metalicos dan lugar al - -
desplazamiento de la
absorcion del TiO2 en
la region 400 - 700
nm; mientras que
dopar especificamente
con Ag*, Rb*, Y3,
La®* no produce
desplazamiento al
rojo.

Ag*, Rb*,
Ni2+l
C02+,

CUZ+, V3+Y
RU3+|
Fed*,

Os3*, Y3,
|_a$+l
|:>t4+,2+l
Cr3+6+
0.1

1.0%p)

Sol-gel

El dopaje con iones
de Bi mejora la
absorcion de luz

visible y reduce la

recombinacion de
carga.

Autoensambla
Bi%* je inducido
0- por
4%mol) evaporacion
etandlica

Fenol uv
Cr (VI) Visible

99,53% en 30

min

76% en 180
min

100% en 30
min

e Visible
Cr (VI) —90%,
Fenol — 95%
en 150 min
o UV
Cr (VI) — 54%,
Fenol — 58%
en 150 min

Jinetal.,
(2019)

Vegaetal.,
(2018)

McManamon
etal., (2015)

Choi et al.,
(2010)

Sajjad et al.,
(2010)

Elaboracion propia (2022).
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En diversas investigaciones, la fotocatalisis heterogénea el fotocatalizador se emplea en forma de
polvo por lo que una vez aplicado el tratamiento se requiere de un posprocesamiento para
recuperar/eliminar el fotocatalizador, pero la adicion de dicho posprocesamiento afiade un coste y
complejidad al sistema de tratamiento; donde una solucion a este inconveniente es la inmovilizacion
del fotocatalizador sobre un sustrato, no obstante, la inmovilizacién puede reducir la superficie de
contacto del fotocatalizador con la solucion y generar un problema de transporte de masa en el
sistema, por lo que en los sistemas donde hay una inmovilizacion del fotocatalizador suele existir un
rendimiento menor en comparacion con los sistemas de suspension (Caminos et al., 2023;
Lelis et al., 2023; Li et al., 2023; Pedanekar et al., 2020).

En relacion con lo anteriormente mencionado, la eficiencia de la fotocatalisis heterogénea se puede
mejorar sustancialmente mediante la aplicacion de un potencial externo al fotocatalizador
inmovilizado sobre un sustrato, llamado en este caso fotoanodo; esta tecnologia de tratamiento se
denomina fotoelectrocatalisis; de esta manera, se disminuye la recombinacion electron-hueco
(Li et al., 2019; Nidheesh et al., 2018).

De este modo, en la Figura 2.9 se muestra el mecanismo de funcionamiento de la
fotoelectrocatalisis, el mecanismo en el fotoelectrodo o fotodnodo es similar a la fotocatalisis:
absorcion de la radiacion (1), separacion y recombinacion electron-hueco (2), resultantes en
reacciones de reduccion (3-6) y reacciones de oxidacién (9-11); en las reacciones de reduccion se
puede presentar la transferencia de electrones a un aceptador de electrones (3), reduccion del oxigeno
a superoxido (4), formacion de perdxido de hidrogeno (5) y formacion de radical hidroxilo (6);
ademas, en las reacciones de oxidacion se puede exponer la generacién de radicales catidnicos del
contaminante (productos de degradacién) (9), la oxidacion del agua para formar radicales hidroxilos
(10) y la reaccion de evolucion del oxigeno. Por otra parte, en el contraelectrodo o catodo aparte de
presentarse las reacciones (3) y (4), que surgen del transporte de electrones desde el fotoanodo, y
como consecuencia la inhibicion de la recombinacion electron-hueco, se puede presentar la
reduccion del oxigeno a agua (7) y la reduccion de protones a hidrogeno (8)
(McMichael et al., 2021).
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Figura 2.9. Fenomenologia que toma lugar en la fotoelectrocatalisis.
Tomado de McMichael et al. (2021, p. 5).

Para aplicaciones fotocataliticas, los potenciales de los fotocatalizadores deben permitir la
generacion de radicales "OH y superdxido O, ; a pesar de ello, en la fotoelectrocatalisis la
generacion de ambos radicales no es tan critica, esto debido a que el contraelectrodo se utiliza para
facilitar las reacciones redox. Un ejemplo de ello es que el fotoelectrodo o fotodnodo posee el
potencial que permita la generacion de "OH, y el contraelectrodo se puede utilizar para proveer la
transferencia de electrones a la solucién acuosa; adicionalmente, la reduccién redox se completa al
aplicar una diferencia de potencial, de esta manera, se puede hacer uso de materiales que poseen
banda de energia prohibida mas pequefia que el TiO, como fotoanodo (McMichael et al., 2021). En
la Figura 2.10 se muestran las bandas de energia prohibida de diferentes materiales que son

utilizador como fotocatalizadores.
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Figura 2.10. Bandas de conduccion y de valencia para algunos semiconductores utilizados en
fotoelectrocatélisis.
Tomado de Bessegato et al. (2015, p. 418).

De la figura anterior se observan las posiciones de la banda de valencia y de conduccion de diferentes
semiconductores utilizados como fotocatalizadores; ademas, se observa el potencial necesario para
reducir (H*/H) y oxidar contaminantes (H,O/"OH). De alli cabe resaltar la importancia del TiO,
como fotocatalizador, puesto que junto a ZnO son los Gnicos semiconductores cuya banda de
conduccion tiene el potencial necesario para reducir (> +0,0 eV) y la banda de valencia tiene el
potencial necesario para oxidar sustancias (> +2,5 eV), lo que los hace ser usados cominmente en

aplicaciones fotocataliticas y fotoelectrocataliticas.

Por otra parte, el poseer las posiciones adecuadas de la banda de valencia y conduccion es s6lo un
factor importante al momento de seleccionar semiconductores para aplicaciones fotocataliticas y
fotoelectrocataliticas. La propiedad de ser fotoactivo y ser quimica y eléctricamente estable en
medios acuosos es otra propiedad importante que debe cumplir el semiconductor; ademas, se debe
dar relevancia al mecanismo interno de funcionamiento del semiconductor para comprender y
explicar mejor sus limitantes. En tanto, el mecanismo secuencial interno de funcionamiento de un
fotocatalizador apropiado incluye: absorcion de la radiacién incidente, separacion de cargas
(electron-hueco), transporte/difusion de carga, eficiencia catalitica y transporte de masa
(Takanabe, 2017). En la Figura 2.11 se ilustra un resumen de la secuencia en las propiedades que

deberia cumplir un semiconductor como fotocatalizador en fotocatélisis y fotoelectrocatalisis.
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Figura 2.11. Propiedades de un semiconductor idoneo para fotocatalisis y fotoelectrocatalisis.
Adaptado de McMichael et al. (2021, p. 6).

2.3.1.1.1 Influencia de Parametros Operacionales en la Fotoelectrocatélisis

La escalabilidad como tecnologia de tratamiento de aguas de un sistema fotoelectrocatalitico esta
fuertemente influenciado por su rendimiento, que a su vez depende de algunos parametros

operacionales que pueden modificar su eficiencia. Algunos de ellos son:

e Efectos de la densidad de corriente y el potencial:
De modo general, al incrementar la densidad de corriente y el potencial, aumenta la velocidad de
degradacion de los contaminantes; esto debido a la amplificacion en la formacién de especies
oxidantes en un momento dado (Moreira et al., 2017). De esta manera, en la investigacion realizada
por Pirsaheb et al. (2021) estudiaron el efecto de realizar variaciones al potencial aplicado entre 2 —
20 V en la remocion de acido humico utilizando como fotoanodos nanotubos de TiO; y de NiTiO,,
para el caso de los nanotubos de TiO- la remocidn del &cido himico fue insignificante debido a que

la separacion de los pares electron-hueco fotogenerados, alcanza la saturacién a un cierto voltaje. De
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otro lado, para el caso de nanotubos de NiTiO: la eficiencia de remocion de acido himico aumenté
al incrementar el potencial de 2 a 20 V, debido a que el Ni produjo una reduccién en la banda de
energia prohibida y como consecuencia se mejoré la tasa de transferencia de electrones desde el
fotoanodo, lo que resulté en una disminucion en la recombinacidn electrén-hueco y el aumento de

tiempo de vida de los portadores de carga fotogenerados.

e Intensidad y fuente de luz

Por lo general, la seleccion del tipo de fuente de luz para proceso fotocataliticos y
fotoelectrocataliticos estd dado por la banda de energia prohibida y la longitud de onda de absorcién
del fotocatalizador (Ye et al., 2021). Por lo anteriormente mencionado, en los sistemas
fotoelectrocataliticos se suelen utilizar tres tipos de fuentes de radiacion: lamparas UVB (< 314 nm),
lamparas UVA (315 nm - 399 nm) y visible que puede ser directamente del sol o simulado con
lamparas especializadas; donde la radiacién de tipo UV es la que tiene mas energia y tiene la
capacidad de excitar la mayoria de los semiconductores, por lo que se suele utilizar como fuente de
radiacion para activar semiconductores como el TiO, y ZnO.

En cuanto a la luz visible, el principal inconveniente yace en su rango de longitudes de onda ya que
no posee la energia necesaria para activar la mayoria de los fotocatalizadores; por lo que es necesario
modificar los semiconductores para reducir su banda de energia prohibida y puedan tener actividad
fotocatalitica al ser excitados con radiacion visible (Park et al., 2013). En consecuencia, si se requiere
transformar la fotoelectrocatalisis en un tratamiento de aguas residuales sustentable, es necesario
realizar investigaciones encaminadas a los materiales fotoactivos que tengan la capacidad de
absorber luz en la regién visible del espectro electromagnético y de esta manera poder minimizar
gastos operacionales (Wang et al., 2020).

Adicionalmente, existe una relacion entre la intensidad de luz y la oxidacién fotoelectrocatalitica de
contaminantes organicos, donde la intensidad de la luz influye en gran proporcion en la degradacion
fotoelectrocatalitica de este tipo de contaminantes (Zarei y Ojani, 2016). Cuando hay una alta
intensidad de luz UV, la tasa de descomposicion de compuestos organicos y la inactivacion de
bacterias aumenta debido al incremento de la actividad fotocatalitica del fotocatalizador, esto como
consecuencia por la cantidad de TiO2(hw") y "OH generados en la superficie del fotodnodo
(Daghrir et al., 2012). Sin embargo, a pesar de que se podria suponer que a altas intensidades de luz
se generan mas pares electrdn-hueco, no todos estos portadores de carga pueden atraparse en la
superficie del fotocatalizador. En la investigacién de Tang et al. (2008) postularon que a bajas

intensidades de luz hay una menor tasa de recombinacion de portadores de carga. Esto se debe a que
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al generarse una menor cantidad de pares electron-hueco, la mayoria de estos pueden ser atrapados
en la superficie y participar en reacciones de transferencia de carga.

En ese mismo sentido, otro factor importante es la posicion de la fuente de radiacion, ya que si la
fuente de radiacion se encuentra cerca del fotodnodo, la distancia entre la fuente y el fotodnodo es
pequefia, lo que evita efectos de dispersién en la solucién acuosa; en cambio, si la fuente de radiacion
se encuentra muy alejada del fotoanodo, se puede ver afectada la cantidad de radiacién que llega al

fotocatalizador producto de los caminos épticos que la luz debe tomar (Mousset y Dionysiou, 2020).

e Cétodo o contraelectrodo
En sistemas fotoelectrocataliticos es necesario la seleccion de un material apropiado como
contraelectrodo que tenga la funcion de aceptador de electrones (Daghrir et al., 2012; dos Santos y
Scialdone, 2018), el contraelectrodo se encarga de atrapar los electrones en la banda de conduccion
evitando la recombinacion-hueco mejorando la tasa de degradacion de contaminantes
(Wang y Xu, 2011). Acorde con la Figura 2.9 (p. 38), al acoplar el contraelectrodo se puede
completar el equilibrio de cargas mediante una reaccion, esto es: al incidir radiacion sobre el
fotoanodo y hacer que los electrones se dirijan hacia el catodo, se produce una reaccion de reduccion,
gue puede ser, por ejemplo, la reduccion de H,O en Hy, el O, en H,0; o la reduccién de iones
metalicos para disminuir su toxicidad (e.g: Cr®* a Cr®) (Garcia-Segura y Brillas, 2017;
Lianos, 2017). Para sistemas fotoelectrocataliticos se han utilizado diferentes materiales para el
catodo, entre los cuales figuran: titanio (Mazierski et al., 2019), acero inoxidable
(Dominguez-Espindola et al., 2019), grafito (Bessegato et al., 2019), cobre (Liu etal., 2017) y

nanotubos de carbono (Fang et al., 2012).

e Electrolito de soporte y pH de la solucion
El electrolito es el encargado de suplementar el circuito electroquimico que permite las reacciones
de oxidacidn/reduccion en un sistema fotoelectrocatalitico, la presencia de un electrolito aumenta la
conductividad de la solucion acuosa, lo cual influye en la transferencia idnica, la reduccion de
pérdidas de energia a causa de caidas 6hmicas en la solucion y en el consumo de energia eléctrica
durante el proceso; si la conductividad es muy baja la resistencia aumenta e incrementa el voltaje
aplicado en el sistema (Daghrir et al., 2012; Xiang et al., 2016). Dentro de los electrolitos mas usados
se encuentran: sulfato de sodio (Na;SQ.), cloruro de sodio (NaCl) y perclorato de sodio (NaClOy);
no obstante, el Na;SO4 ha sido el electrolito mas usado ya que tiene la capacidad de mejorar la

eficiencia de la fotoelectrocatalisis por la generacion del i6n peroxodisulfato (S,0s*), ademas, el
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sulfato de sodio puede ser vertido a los efluentes ya que a bajas concentraciones no es toxico
(Garcia-Segura y Brillas, 2017).

Acorde con lo anterior, en la Tabla 2.7 se exponen algunas investigaciones relacionadas al uso de
fotoelectrocatalisis en tratamiento de aguas con contaminantes, donde se describe el tipo de
fotoanodo y céatodo utilizados, la molécula contaminante a tratar, condiciones de operacion utilizadas

y la eficiencia del tratamiento en porcentaje y el tiempo para la misma.

Tabla 2.7. Aplicacion de fotoelectrocatalisis en el tratamiento diferentes contaminantes.

Porcentaje
de eficiencia  Referencia
en tiempo

Fotoanodo / Método de . Condiciones
. . . Contaminante .
Cétodo sintesis operacionales

e Ci=20 mg/L
e Volumen=15L
e Electrolito =
MoS2-TiO2-C Hidrotermal / Na2S04 0,05 M
Recubrimiento Ciprofloxacina e Radiacién = UVA 71% en 3h
Fc-ErGO por inmersién (A=365nm,P=
8W)
e Voltaje=15V
pH=7,0
e Ci=50 mg/L
(sIn. sintética)
e VVolumen = 400 mL
e Electrolito = Alulema-
Sol-gel / Glifosato Na2504 0,05 M 99,5% en 3h Pullupaxi
spin-coating ¢ Radiacion = UVC etal., (2021)
(A=256nm, P = '
W)
e Corriente = 3 mA/cm?
epH=4,0
e Ci=10 mg/L
e \VVolumen =200 mL
o Electrolito =
NaCl 0,1 M
Bisfenol A e Radiacion = Luz
visible (Xe, P = 300
W)
e Voltaje=1,0V
epH=6,5
e Ci= 6,35 mg/L
e VVolumen =50 mL
o Dosis de catalizador
Esferas huecas de Cr (VI) =
TiO2 / grafito 0,1g/L Zhao et al.,
ARND « Radiaci6n = UV ~100en2n (2017)
Pt curtiembre (A=365nm,P=
500W)
e \Voltaje=2,0V
° pH ~ 2,0

Divyapriya
et al., (2022)

TiO2/BDD

Pt

Ce@AgCI-LDO 99% en 2h, Juetal.,

5 ciclos (2021)

Coprecipitacion

Pt quimica

Hidrotermal

Elaboracion propia (2022).
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2.3.2 Tratamientos de Aguas Residuales Aplicados al Cromo

Dentro de la literatura abierta, se reportan diversos métodos de tratamiento para la reduccion del
cromo. En la Tabla 2.8 se ilustran algunas investigaciones de los Gltimos afios en la reduccién de
cromo presente en agua, de dicha tabla se puede observar que, la mayoria de las investigaciones
tienden hacia la sintesis de nuevos materiales, y hacia el uso de tratamientos como la fotocatéalisis

heterogénea y la fotoelectrocatalisis.

Tabla 2.8. Reportes de la literatura sobre reduccién de cromo presente en agua.

Concentracion . . Condiciones Porcentaje de .
Lo Tipo de tratamiento . 2 Referencia
inicial de Cr (V1) operacionales remocion

e Adsorbente = 50 mg
e Vol. adsorcién = 50 mL
Adsorcion / * \n/1cl)_l Fotocatalisis = 100 36% - adsorcion
27,1 mg/g - adsorcion Fotocatalisis Jietal,

10 mg/L - fotocatalisis (membrana de * pH - adsorcién = 3,0

nylon-6@Ui0-66-NHz) * pH - fotocatalisis = 6,4
e t - adsorcion = 120 min

e t - fotocatalisis = 150 min
Radiacion = Visible (Xe)

61% - fotocatalisis (2023)

epH=20
e Temperatura = 30°C
Fotocatélisis e Tiempo=3h Chang et al
20 mg/L heterogénea o Radiacion = luz visible ~100 (2822) b
(N, S-CQDs/TiO2) (Xe, P =300W)
o Catalizador = 1,0 g/L
e VVolumen =50 mL
o Catalizador = 15 mg
epH=20 ~100% - 10 mg/L
Fotocatalisis e VVolumen =50 mL 85% - 20 mg/L Zhang et al.,
10.20,30y40mo/l - (\MW.ZT-1-NHz)  » Tiempo = 60 min 750% - 30 mg/L (2022)
« Radiacion = Visible 65% - 40 mg/L
(Xe, P =300W)
e pH=6,0
. S Temperatura = 45°C
Microbioldgico ° Sun et al.
100 mg/L e Tiempo=25h 99,91 !
(Enterobacter sp. SL) e Cont. de bacteria = 5% v/v (2020)
e VVolumen = 250 mL
e Catalizador = 0,1 g/L
Fotoelectrocatalisis e pH~2,0
(Esferas huecasde e Volumen =50 mL
6,35 mg/L TiOdgrafito - e Tiempo = 2h ~100 Zh(az%it?;""

electrodo, e Voltaje =2,0V
Pt — Contraelectrodo) ¢ Radiacion = UV

(A =365 nm, P =500W)

Elaboracion propia (2022).
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2.4 Oxidacion Electrolitica por Plasma

La Oxidacién Electrolitica por Plasma (PEO, por sus siglas en inglés) conocida también como
Oxidacion por Microarco (MAO, por sus siglas en inglés) o como deposicion por chispa anddica
(ASD, por sus siglas en inglés), es una técnica asistida por plasma progresiva del anodizado
convencional, donde se utilizan voltajes méas altos y permiten la produccion de recubrimientos de
tipo cerdmico a partir de 6xidos sobre superficies de elementos como titanio, zinc y aluminio; esto
con la finalidad de mejorar propiedades superficiales como la resistencia a la corrosion,

biocompatibilidad y catalisis (Pesode y Barve, 2021; Simchen et al., 2020).

Gracias a los aportes de las investigaciones realizadas por Ginterschultze y Betz (1937),
Ikonopisov (1975) y Bakovets et al. (1991), la Oxidacion Electrolitica por Plasma tuvo sus inicios
bajo esta terminologia, en donde, en los afios 70’s la investigacion sobre PEO se remonto
principalmente en la URSS. No obstante, esta tecnologia en los afios 90’s se comenz6 a popularizar
y las investigaciones se dirigieron hacia la comprension del mecanismo del proceso, el recubrimiento
de valvulas y a la exploracion de su aplicacion desde la corriente continua, alterna y modos pulsados
(Parfenov et al., 2015; Lohrengel, 1993).

Dentro de la aplicabilidad del PEO, se denota el uso de sustratos de titanio en diferentes tipos de
industria tales como: industria automotriz, de herramientas, ortopédica, electrénica, aeroespacial,
odontoldgica, entre otras (Figura 2.12). Ademas, en la Tabla 2.9 se ilustran algunos ejemplos de
aplicacion de PEO a nivel industrial sobre sustratos no limitados a solo titanio, donde se destacan

propiedades como proteccion al desgaste y a la corrosion y mejoramiento de aislamiento térmico.
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Industria automotriz
Valvulas, retenedores. bielas

Industria odontologica t 'Industria de herramientas |

Implantes dentales. Llave inglesa, destornillador,
/\ i ’ alicate, pinzas |
{ at Hb ] O g
[\ /
/

herramientas odontologicas K

{ ol
Industria aeroespacial HL

| I

Partes de naves espaciales, Industria de gas v petroleo

palas de motores de ‘ Pozos, componentes pa_.t:a alta
aeronaves temperatura v presion
Industria nuclear '! ” Industria ortopédica

Materiales de construccion y Articulaciones para cadera v

de absorcidn para reactores rodillas, tormillos ¥ placas
nucleares para huesos
Industria electrénica & Industria de la defensa
Fundas para teléfonos, carcasas Submarinos, bugues navales,
| para ordenadores portatiles bombas para incendios

Industria del deporte
Raquetas de tennis, cafias de
palos para lacrosse. hockey

Figura 2.12. Aplicaciones de PEO sobre sustratos de titanio en diferentes tipos de industrias.
Adaptado de Aliofkhazraei et al. (2021, p. 3).

Tabla 2.9. Ejemplos de aplicaciones de PEO sobre diferentes sustratos.

Aplicacion Sustrato
Proteccion contra corrosion y desgaste Al, Mg, Ti, Zn, laton, Nb, Be, Ta, Fe/acero
Propositos decorativos Al, Mg
Mejora de aislamiento térmico Al

Formacion de hidroxiapatita para mejoramiento de
la bioactividad
Fotoluminiscencia HF

Tomado de Simchen et al. (2020, p. 2).

Zr, Ta, Mg, Ti

Asimismo, el proceso de PEO hace uso de una fuente de voltaje AC o DC, produciendo micro-
descargas de plasma sobre la superficie del material a tratar, generando un aumento en la temperatura
(hasta 5000 — 7000 K) y alta presién (hasta 100 MPa) sobre los canales por donde viajan las micro-
descargas; como consecuencia de tan alta energia localizada, se forman capas de 60xido sobre la
superficie del material (Gnedenkov et al., 2016).
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En donde, al encender la fuente AC 6 DC en el catodo ocurre una liberacion de hidrégeno gaseoso
(Hz() y el metal sufre un proceso de reduccion (Cat™ — Cat?), lo que hace que los cationes presentes
en la solucidn electrolitica se vean atraidos hacia este. Por otro lado, en el &nodo hay una produccion
de oxigeno gaseoso a partir del i6n superdxido generado durante la disociacion del agua por la
corriente eléctrica (O* — Oy), el metal se oxida (Me® — Me™), y se genera el 6xido metalico el cual
puede tener incorporaciéon de aniones provenientes del electrolito (Me™ + O, — MeO)
(Figura 2.13) (Yerokhin et al., 1999).

Fuente
DC/AC
- [-=N-}
= g ;f o
i = = oL
N Ani
e; ?g ationes Aniones § Es.
o
Catodo Anodo
Solucion electrolitica

Figura 2.13. Fendmenos presentes durante la Oxidacion Electrolitica por Plasma.
Adaptado de Yerokhin et al. (1999, p. 74).

Un ejemplo de tratamiento por Oxidacién Electrolitica por Plasma se ilustra en la Figura 2.14,

en la cual se puede apreciar la evolucion temporal de proceso PEO sobre aleacién de aluminio

AZ31 (Simchen et al,, 2020).

Figura 2.14. Evolucion temporal de tratamiento por PEO sobre un sustrato de magnesio AZ31.
Tomado de Simchen et al. (2020, p. 4)
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Segun la investigacion realizada por Jiang y Wang (2010), la oxidacién electrolitica por plasma
genera un recubrimiento ceramico con mayor espesor y con excelentes propiedades, lo que le brinda
una mayor ventaja frente al uso de procesos como el anodizado convencional; dentro de las
propiedades de los recubrimientos obtenidos por PEO figuran:

e Mayor resistencia al desgaste y a la corrosion, barreras térmicas y dieléctricas.

¢ No hay deterioro de las propiedades mecéanicas del material durante el proceso.

e Se pueden tratar piezas de diversas geometrias y tamafios.

e Tiene costo de funcionamiento bajo, ya que no necesita condiciones especiales para su

gjecucidn (vacio, atmdsfera de gas, etc..).

¢ No se generan emisiones perjudiciales para la salud o el medio ambiente durante el proceso.

En este sentido, las propiedades de los recubrimientos obtenidos mediante Oxidacion Electrolitica
por Plasma tales como microestructura y composicion de fase dependen de ciertos pardmetros de
proceso, donde segn el estudio realizado por Fattah-alhosseini et al., (2020) los mas representativos
son:

e Solucion electrolitica: La composicién quimica de la solucién electrolitica influye en el
mecanismo durante la sintesis de los recubrimientos, una alta concentracién de la solucion
permite una deposicion rapida de compuestos electroliticos sobre los recubrimientos
(Cheng et al., 2017). Los electrolitos se pueden clasificar acorde con la capacidad de incorporar
elementos en los recubrimientos como: (1) soluciones electroliticas que permite la
incorporacion de oxigeno, (2) soluciones electroliticas que permite la incorporacion de aniones,
(3) soluciones electroliticas que permiten la incorporacién de cationes y (4) soluciones

electroliticas que permiten la incorporacién de particulas (Yerokhin et al., 1999).

e Frecuencia: La frecuencia es otro pardmetro que tiene influencia durante la sintesis de los
recubrimientos, ya que, los recubrimientos sintetizados a bajas frecuencias tienden a tener una
mayor rugosidad y mayor tamafio de poro que los recubrimientos obtenidos a altas frecuencias
(Wang et al., 2010) . Ademas, los recubrimientos obtenidos utilizando corriente alterna suelen
tener mejor calidad que los obtenidos con corriente continua (S. Xin et al., 2006).

Asi mismo, una densidad alta de energia por pulso genera una rugosidad superficial alta en el
recubrimiento comparado con los desarrollados a frecuencias bajas, ya que a una mayor

densidad de energia (frecuencias altas) se genera una fusion mas intensa durante la formacién
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del 6xido, por el contrario, una densidad baja de energia (frecuencias bajas) limita las

microgrietas que se pueden producir en el recubrimiento (Bala Srinivasan et al., 2010).

Densidad de corriente: la corriente total durante la sintesis mediante PEO se compone de una
corriente i6nica debido a la difusion de iones del electrolito en el 6xido y de una corriente
electronica debido a las chispas sobre el sustrato segin lo planteado en el estudio de
Mortazavi et al. (2019), donde también se observé que los recubrimientos sintetizados con
densidades de carga bajas, comprendidas entre 30 a 40 mA/cm?, la contribucion de la corriente
total es principalmente corriente electronica; para el caso de densidades de corriente medias,
englobado entre 50 a 100 mA/cm?, la contribucion por parte de la corriente idnica aumenta,
pero adn en su mayoria es corriente electrénica. Por otra parte, para densidades de corriente
altas (120 a 140 mA/cm?), las cargas entre corriente ionica y corriente electronica se equilibran.
En esta misma investigacion se hallé que a medida que la densidad aumenta, la porosidad del
recubrimiento decae por la predominancia de la corriente ionica, pero el espesor y la tasa de
crecimiento del recubrimiento aumentan.

Ademas, segun Simchen et al. (2020) cuando se aplica corriente AC o DC se suele utilizar de
manera pulsante, de esta manera, se puede limitar el efecto de descargas continuas y facilitar la
formacién de recubrimientos que pueden alcanzar grosores de hasta cientos de micras; ya que,
si el proceso PEO se realiza mediante descargas continuas, a medida que pasa el tiempo esta se
vuelve mas intensa, y puede llegar a deteriorar tanto el sustrato como el recubrimiento debido

a la alta transferencia de energia y al calor liberado.

Ciclo atil: segun lo estipulado por Torres-Ceron et al. (2019), el ciclo util se define como la
proporcidn de tiempo en que la energia se aplica a un proceso de PEO en relacion con el tiempo
de sintesis total, y se define mediante la ecuacion:

tO

D, =—2 %100 (2.17)
ton + toff

Donde ton Y torr €5 €l tiempo de encendido y de apagado respectivamente para un ciclo completo.
Como resultado de esta investigacion se obtuvo que, al aumentar el ciclo util de trabajo entre
1% - 50% durante la sintesis de recubrimientos de TiO2/S, se forma un poro mas grande rodeado
de regiones nodulares y un aumento en la rugosidad, también se observo una amorfizacion de

la fase anatasa para ciclos Utiles altos.
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Por otro lado, en la revision realizada por Pesode y Barve (2021) , para ciclos utiles bajos se
observan pequefias cavidades por los tamafios pequefios de los canales de descarga en la
superficie del sustrato. En el caso de los ciclos Utiles altos se producen de descarga con alta
energia, que generan 6xidos fundidos y burbujas de gas sobre el sustrato que generan una
morfologia porosa, ademas, para ciclos Utiles altos la corriente recorre caminos mas profundos
a lo largo del recubrimiento, esto se logra ya que las descargas se generan en las zonas del
recubrimiento que tienen menor resistencia y como consecuencia, hay un aumento del didmetro

del canal de descarga.

En funcion de lo planteado, uno de los componentes mas importantes durante la sintesis de
recubrimientos por PEO, es el sustrato, donde el titanio es uno de los metales cominmente
empleados en este proceso y destaca por su buena resistencia, baja densidad, alto punto de fusion y
biocompatibilidad; de esta manera, otorgando un amplio campo de aplicaciones como se evidencio
en la Figura 2.12 (p. 46) (Stojadinovi¢ et al., 2011). Otra de las areas donde este metal posee
aplicaciones es en el tratamiento de aguas residuales, especificamente en sistemas fotoquimicos
como la fotocatalisis heterogénea y la fotoelectrocatlisis, al obtenerse recubrimientos con fase
fotocatalitica activa como el TiO; en el que ha tomado un creciente interés en el &mbito investigativo;
en el que, han habido estudios en los cuales se reporta el uso de TiO, obtenido por PEO en
aplicaciones fotocataliticas como en la degradacion de carbamazepina (Murgolo et al., 2019), azul
de metileno (Kim et al., 2016) y la Rodamina B (Wang et al., 2016).
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3. Materiales y Métodos Experimentales

En este capitulo se describen los diferentes métodos experimentales utilizados durante el desarrollo
de este trabajo de investigacién, haciendo una descripcion de cada uno. Estos se encuentran divididos
en cuatro partes: la primera corresponde al protocolo de toma de muestra de ARnD de niquelado y
cromado, en la segunda parte se realiza una descripcion de la sintesis de los recubrimientos de
TiO2/Ni mediante la Oxidacion Electrolitica por Plasma; en tanto, en la tercer parte se describen las
técnicas de caracterizacion morfologicas (SEM/EDS y AFM), estructurales (XRD y Espectroscopia
Raman), quimicas (XPS), y opticas (DRS) utilizadas en los recubrimientos, y, finalmente se describe
la metodologia empleada para la evaluacion fotoelectrocatalitica de los recubrimientos en la
reduccidn de Cr (VI), el montaje experimental utilizado, y las herramientas matematicas empleadas
en el desarrollo experimental (Disefio de experimentos Box-Benhken), y en el analisis, ajuste y

optimizacion de los ensayos experimentales (Metodologia de Superficie de Respuesta).

3.1 Plan de Muestreo del Agua Residual de Niquelado y
Cromado

El plan de muestreo de agua residual de proceso de niquelado y cromado de piezas metalicas tiene
como finalidad la obtencidn de informacion de parametros fisicoquimicos para determinar el estado
de las aguas que se generan luego de este proceso. La realizacion de este plan de muestreo es debido
a que, una vez realizada la etapa de niquelado y cromado a las piezas metalicas, estas pasan a un
tanque de lavado donde se puede producir aguas residuales con contenido en estos metales, los cuales

se encuentran regulados por las Resolucion N°0631.

Debido a lo anterior, la elaboracion del plan de muestreo para la toma de muestra de agua residual
proveniente del proceso de niquelado y cromado fue basado en la Guia para el monitoreo de
vertimientos, aguas superficiales y subterraneas del IDEAM (IDEAM, 2002) y en la Norma Técnica
Colombiana NTC-ISO 5667-3 (Calidad del Agua. Muestreo. Parte 3: Directrices para la
Preservacion y Manejo de las Muestras) (ICONTEC, 2004). El plan de muestreo elaborado
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comprende el sitio de muestreo y tipo de muestra, medicion de parametros in-situ, toma de muestras,

preservacion y muestras de control

3.1.1 Sitio de Muestreo y Tipo de Muestra

La eleccion del sitio de muestreo y del tipo de muestra se realizd conforme con el objetivo del plan
de muestreo elaborado. En este caso, el muestreo se realizd en una industria que realiza tratamiento
de metales mediante galvanoplastia, ubicada en el departamento del Quindio; en este orden de ideas,
la ubicacién del sitio de muestreo corresponde a un vertimiento industrial, perteneciente a los puntos
de descarga de las aguas de lavado de las piezas metalicas de cromado, y para el caso de niquelado,
la muestra de agua residual del proceso del niquelado. Debido a la naturaleza del proceso, la descarga
de las aguas de lavado se realiza cada dos meses, por lo que el tipo de muestreo, por ser en un

momento determinado y tomado en un lugar representativo del proceso, es puntual.

3.1.2 Medicion de Parametros in-situ y en el Laboratorio

Ciertos parametros fisicoquimicos se pueden ver perturbados al pasar el tiempo desde el momento
en que se realiza el muestreo; por esta razén, se deben medir directamente en el punto de toma de
muestra. En la Tabla 3.1 se presentan los pardmetros medidos en campo, junto con el método y el

equipo utilizados; en tanto, en la Tabla 3.2 se presentan los parametros medidos en el laboratorio.

Ademas, para los parametros fisicoquimicos de Cromo Total, Cloruros, Niquel y Sulfatos, las
muestras de agua residual fueron llevadas a analisis al Laboratorio de Aguas de la Universidad
Nacional de Colombia — sede Manizales, acreditado por el IDEAM en la Resolucion N° 1173 del 09
de Junio de 2019. Para el caso del cromo hexavalente, se siguié el procedimiento planteado en el
método 3500-Cr B del Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA et al., 2017).
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Tabla 3.1. Parametros fisicoquimicos medidos en campo.

Parametro fisicogquimico Método APHA Equipo
. pH-metro
pH 4500-H'B soluciones buffer
KCI
Termémetro de mercurio o
Temperatura 2550 - B termometro electrénico

Agua destilada (lavado)
Adaptado de APHA et al. (2017).

Tabla 3.2. Parametros fisicoquimicos medidos en el laboratorio.

Parametro fisicogquimico Método APHA Equipo
Carbono Total
Carbono Orgéanico Total Analizador de carbono organico total
- 5310-B - - .
Carbono Inorgéanico Total Accesorios de inyeccion
Nitrégeno Total
Cromo (V1) 3500-Cr - B Espectrofotometro
pH-metro
Espectrometro de absorcién atomica
Cromo Total 3111-D Oxido Nitroso
Solucidn estandar de Cromo
Bureta
Cloruros 4500-ClI'- B Erlenmeyer

Nitrato de plata

Espectrometro de absorcion atomica
Niquel 3111-D Oxido Nitroso
Solucidn estandar de Niquel

Sulfatos 4500-S0,* - E Turbidimetro
Turbidez 2130-B Nefelometro
Conductividad Eléctrica 2510-B Conductimetro

Adaptado de APHA et al. (2017).

3.1.3 Toma de Muestras y Preservacion

Durante la toma de muestras es necesario tener en cuenta el tipo de envase y la preservacion idénea
en funcidn de los parametros fisicoquimicos a medir. Para ello, la guia del IDEAM propone el tipo
de envase a utilizar, el volumen requerido, las condiciones de preservacion y el tiempo de

almacenamiento en funcion del parametro a determinar, los cuales se ilustran en la Tabla 3.3.
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Tabla 3.3. Requerimientos para envase, preservacion y almacenamiento de las muestras.

Parametro T(;EO r\éatjerpiilr:) Condiciones de Tiempo de almacenamiento
Anaélisis inmediato; o
Carbono refrigerar y adicionar
Organico Total YA 100 HaPO4 6 HoSO, hasta 7d 28d
pH <2
Cloruros P,V 50 No requiere 28d 28d
Condyctl_vldad P,V 500 Refrigerar 28d 28d
Eléctrica
Cromo (V1) P,V 100 Refrigerar 24 h 24 h
200 Para metales disueltos
Metales: P(A), filtrar inmediatamente,
) (100 por L 6m 6m
Cr, Ni V(A) metal) adicionar HNOs hasta
pH <2
pH P,V 50 Anélisis inmediato 0.25h 0.25h
Temperatura
Sulfatos P,V 100 Refrigerar 28d 28d
Analizar el mismo dia;
Turbidez P,V 100 para mas de 24 h 24h 48h

refrigerar y guardar en
oscuridad
P = pléastico (polietileno o equivalente); V = vidrio; V(A) o P(A) = vidrio o plastico enjuagado con &cido.
Refrigerar = almacenar a 4°C en ausencia de luz.
Analizar inmediatamente = analizar lo mas pronto posible después de su recoleccidn.
Para metales disueltos las muestras deben filtrarse inmediatamente en el sitio de muestreo, antes de adicional el acido.
Tomado de IDEAM (2002).

3.1.4 Muestras de Control

La guia para el monitoreo de vertimientos (IDEAM, 2002), propone controles para el seguimiento
analitico de las condiciones de las muestras durante la preservacion, transporte y almacenamiento de
estas. Los controles se toman en un porcentaje de 5 a 10% de los eventos de muestreo, estos controles
corresponden a:

e Testigo: es una solucion de concentracién conocida de la especie quimica a analizar,
preparada en el laboratorio con agua grado reactivo; su funcién es soportar y monitorear las
condiciones de transporte, preservacién y almacenamiento de las muestras.

e Blanco: es un sistema fisico que no contiene muestra real y por consiguiente no deberia
contener el analito de interés, pero que debe contener todos los reactivos que se utilizan en

el método de muestreo y analisis, y debe ser sometido a las mismas condiciones y al mismo
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procedimiento que las muestras. La funcion de los blancos es demostrar que las muestras no
sufrieron procesos de contaminacion cruzada, ni alteraciones en el transcurso del muestreo,
preservacion y almacenamiento, y verifican el estado de limpieza de los envases.

e Adicionado: es una muestra a la cual se le ha agregado una cantidad conocida del analito
de interés. Esta adicion debe hacerse en la forma prevista en el disefio de las condiciones de
estandarizacion para que sea reproducible. La funcion de los adicionados es demostrar que
no existen interferencias de matriz o que si existen son cuantificables y que el analito no se
degrada o altera significativamente durante el muestreo y transporte, entre otras
caracteristicas.

e Muestra duplicada: es una muestra de la cual dos porciones se depositan en dos botellas
diferentes, con el fin de garantizar la repetibilidad y representatividad del proceso de
muestreo.

Informacién complementaria al muestreo de ARnD de la industria del cromado se encuentra en el
Anexo A: Muestreo de ARnD de la Industria del Cromado (p. 118).

3.2 Sintesis de los Recubrimientos de TiO2/Ni

3.2.1 Preparacion de las Muestras de Ti

Para la preparacion de las muestras de Ti para la sintesis mediante PEO, se sigui6 la metodologia
empleada por Torres-Ceron et al. (2019), donde utilizaron laminas de Ti de origen comercial, con
certificacion ASTM B265 de grado 2 y 99% de pureza, cuyas dimensiones son de 20x20x1 mm. Las
laminas de Ti se pulieron utilizando papeles abrasivos (lijas) de granos de SiC entre 400 — 1200
granos para obtener una superficie de baja rugosidad; posteriormente, se limpiaron las laminas
mediante bafio de ultrasonido (BUEHLER ULTRAMET 2002), utilizando agua destilada e
isopropanol durante 10 minutos por cada lamina, las ldminas se dejaron secar a condiciones

ambientales y, por Gltimo, se guardaron en papel Kimtech para evitar contaminacién en la superficie.

3.2.2 Sintesis de Recubrimientos de TiO, mediante PEO

De igual manera, se emple6 la metodologia utilizada por Torres-Ceron et al. (2019) con el fin de
realizar la sintesis de los recubrimientos de TiO,/Ni mediante PEO. Para ello se emple6 una fuente
de alimentacion conmutada (DC no regulada) con voltaje de salida de ~364 V, una frecuencia de
pulso de 2000 Hz y variaciones de ciclo til de trabajo de 2%, 10%, 30% y 50% (Tabla 3.4). Durante
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la sintesis de los recubrimientos se empled como solucién electrolitica agua residual de proceso de
niquelado de la industria galvanoplastica a una concentracion de 10,0 g/L, un volumen de 400 mL,
y un tiempo de sintesis de 6 minutos, bajo condiciones ambientales de temperatura y presion. La
adquisicion de datos de voltaje se realiz6 mediante un escopémetro Fluke 123/003 y los datos de

corriente se adquirieron usando un multimetro UNI-T UT890C.

Tabla 3.4. Caracteristicas de los ciclos Gtiles de trabajo en el proceso PEO.

Ciclo util de trabajo Frecuencia ton [
(%) 2000 Hz (us) (us)

2 10 490

10 Periodo 50 450

30 500 ps 150 350

50 250 250

Adaptado de Torres-Ceron et al. (2019).

En la Figura 3.1 se muestra el montaje empleado en la sintesis de los recubrimientos de TiO/Ni por
PEO. El sistema consta de: (1) Electrodo (ld&mina de Ti), (2) Contraelectrodo (vaso de acero
quirargico), (3) Solucidn electrolitica (ARND proceso de niguelado), (4) Sistema de enfriamiento
(agua corriente), (5) Fuente conmutada DC, (6) Soporte para el electrodo. Posterior al proceso de
sintesis, los recubrimientos fueron llevados a ultrasonido con agua destilada durante 20 min para su
limpieza, y posteriormente se almacenaron en papel Kimtech para prevenir contaminacién

superficial.

| @ Vaso acero quirtirgico

Lamina de Ti

. | @ Solucién electrolitica
@ Sistema enfriamiento
@ Fuente conmutada

@ Soporte

Figura 3.1. llustracion de sintesis de recubrimientos de TiO2/Ni mediante PEO.
Elaboracion propia (2022).

Solucién electrolitica
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3.3 Técnicas de Caracterizacion

3.3.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El analisis de morfologia y composicion quimica elemental de los recubrimientos de TiO2/Ni, fue
realizado mediante un microscopio electronico de barrido de emision de campo (FE-SEM) Carl Ziess
Sigma del Laboratorio de Microscopia Electronica y Analisis por Rayos X (LAMARX), adscrito a
la Facultad de Matematica, Astronomia, Fisica y Computacion (FAMAF) de la Universidad
Nacional de Cérdoba, Argentina (Figura 3.2). El equipo FE-SEM esta equipado con un detector de
electrones secundarios para el andlisis morfoldgico y un detector de energia dispersiva de rayos X
de silicio de modelo Oxford Instruments X-act para el analisis composicional. El software INCA

suite v5.05 fue utilizado para el anélisis EDS.

Figura 3.2. Microscopio Electrénico de Barrido de Emision de Campo (FE-SEM) Carl Zeiss.
Tomado de Carl Zeiss AG (2022).

3.3.2 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Como complemento a la caracterizacion morfologica mediante SEM/EDS, se llevo a cabo el anélisis
de topografia y rugosidad de los recubrimientos de TiO/Ni. Para este analisis se empled un equipo
AFM Hitachi 5100N perteneciente al Laboratorio de Fisica del Plasma (LAFIP), adscrito a la
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales (FCEN) de la Universidad Nacional de Colombia sede
Manizales (Figura 3.3). Para las mediciones de los recubrimientos se utiliz6 una sonda AppNano de
nitruro de silicio (SisN4) en modo contacto, a una configuracion de frecuencia de escaneo de
0,15 Hz y un area de medida de 100x100 um?. Las mediciones de rugosidad de las micrografias se

obtuvieron mediante el empleo del software libre Gwyddion V. 2.62.
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Figura 3.3. Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) Hitachi.
Tomado de Hitachi Ltd. (2022).

3.3.3 Difraccion de Rayos X (XRD)

La caracterizacion estructural de los recubrimientos de TiO2/Ni se efectudé mediante difraccion de
rayos X (XRD). Para ello se utilizo un difractometro Bruker Advance D8 del Laboratorio de Fisica
del Plasma (LAFIP), adscrito a la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales (FCEN) de la
Universidad Nacional de Colombia sede Manizales (Figura 3.4). El equipo fue operado bajo la
geometria Bragg-Brentano a 40 kV y 50 mA, equipado con una fuente de rayos X de Cu
(L=1,541874 A). Se realizaron dos tipos de mediciones, un patrén general en un rango de 20° a 70°
en 20, y un patrén de alta resolucion en 20° a 30° en 20, ambas medidas con una velocidad de barrido
de 0,02°/s. El analisis de los patrones de difraccion de rayos X se llevo a cabo utilizando el software
DIFFRAC.EVA (BRUKER, 2023).

Figura 3.4. Difractometro de rayos X (XRD) Bruker.
Tomado de Bruker (2022).
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3.3.4 Espectroscopia Raman

Como complemento a la caracterizacion morfolégica y estructural a los recubrimientos, se realizé
analisis por espectroscopia Raman. Para este caso se utilizé un equipo LabRAM HR Evolution
Horiba, del laboratorio de Biomateriales de la Facultad de Minas de la Universidad Nacional de
Colombia sede Medellin (Figura 3.5). El equipo se encuentra equipado con un laser de 532 nm como
fuente de excitacion, las medidas fueron realizadas en un rango estatico entre 100 — 900 cm™. Las
mediciones se realizaron bajo una geometria de retrodispersion utilizando un objetivo de
microscopio de 50x con un valor de apertura numérica de 0,75. Los espectros de punto Unico se
registraron con una resolucion de 4 cm™, con un tiempo de acumulacion de 10 s y una potencia del

25%. Los resultados se obtuvieron a través del software LabSpec 6.

Figura 3.5. Equipo espectroscopia Raman.
Tomado de Horiba Ltd. (2022).

3.3.5 Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

El analisis quimico de los recubrimientos de TiO2/Ni se llevd a cabo utilizando espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS), para lo cual se utilizé un equipo XPS modelo K-alpha* de la marca
Thermo Fischer Scientific perteneciente al Laboratorio de Microscopia Electrénica y Analisis por
Rayos X (LAMARX), adscrito a la Facultad de Matematica, Astronomia, Fisica y Computacion
(FAMAF) de la Universidad Nacional de Cérdoba, Argentina (Figura 3.6). Para las mediciones se
usé un tamafio de punto de 400 pum? Inicialmente se midié el espectro de barrido amplio
comprendido entre 0 - 1200 eV y un tamafio de paso de energia de 1,000 eV; seguidamente, se
midieron los espectros de alta resolucién para el Titanio (Ti 2p) entre 450 - 475 eV, Oxigeno (O 1s)
entre 525 — 540 eV, Niquel (Ni 2p) entre 845 - 882 eV y azufre (S 2p) entre 160 — 173 eV, para todas

las mediciones se empled un tamafio de paso de 0,100 eV. Finalmente, para la deconvolucion de los
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espectros de alta resolucion se realizo la calibracidn con el carbono a 284,8 eV y mediante el software
Thermo Avantage V5.9922, y los datos obtenidos fueron comparados con la base de datos de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X del Instituto Nacional de Estandares y Tecnologia

(NIST, por sus siglas en inglés) (Naumkin et al., 2012).

Figura 3.6. Espectrometro de fotoelectrones de rayos X (XPS)Thermo Fischer Scientific.
Tomado de Thermo Fischer Scientific Inc. (2022).

3.3.6 Espectroscopia UV-VIS por Reflectancia Difusa (DRS)

La caracterizacion optica de los recubrimientos de TiO2/Ni se aplicé mediante el analisis de ancho
de banda de energia prohibida a los recubrimientos. Para tal analisis se utilizé un espectrofotémetro
Shimadzu UV-2600 equipado con una esfera integradora ISR-2600 del Laboratorio de
Espectroscopia Atomica y Molecular (LEAM) de la Universidad Industrial de Santander (UIS)
(Figura 3.7). Los espectros de reflectancia difusa se realizaron en un rango de 200 a 850 nm con

una resolucién de 0,2 nm.

Figura 3.7. Espectrofotémetro UV-Vis (DRS) Shimadzu.
Tomado de Shimadzu Corp. (2022).
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3.4 Ensayos de Fotoelectrocatalisis para la Reduccion de Cr (V1)

La actividad fotoelectrocatalitica para la reduccion de Cr (V1) presente en ARnD de la industria del
cromado fue evaluada utilizando los recubrimientos de TiO»/Ni como electrodo y una l&mina de Ti
como contraelectrodo, la separacién electrodo-contraelectrodo fue de 1 cm. Como fuente de
radiacion para irradiar los recubrimientos de TiO2/Ni se utilizd una lampara tipo LED de 50 W de
potencia eléctrica, longitud de onda de emision de 367 nm medidos mediante Espectroscopia Optica
de Emision (OES) e intensidad de luz incidente de 103 Lumen determinados mediante un luxdmetro
AEMC Modelo CA813. Las pruebas fotoelectrocataliticas fueron realizadas en un reactor tipo Batch
de 60 mL de capacidad bajo una agitacion constante de 160 RPM, ubicado dentro de una cdmara
cuyo interior fue recubierto con polipropileno bioorentado metalizado (BOOP) para conservar la
radiacion emitida por la lampara al interior de la cAmara de fotoelectrocatalisis, para aumentar la
conductividad del medio se emple6 Na,SO4y como fuente de tensidn se utiliz6 una fuente de poder
DC de precision BK modelo 9110. La distancia entre la ldmpara y el reactor fue aproximadamente
de 5 - 7 cm. El volumen de la muestra de ARnD fue de 50 mL, y el pH del medio fue ajustado a un
valor de 2,0 utilizando HsPO4 concentrado, esto debido a que en este tipo de medio se favorece la
reduccidn de Cr (V1) a Cr (I11) segun lo indicado por Litter (2015) en la Ecuacién (3.1):

2Cr,0%™ + 16H* - 4Cr3* + 8H,0 + 30, (3.1)

El seguimiento a la reduccién de Cr (V1) se realiz6 utilizando el método estandar 3500 - Cr B del
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA et al., 2017), en este
método se realiza la cuantificacion de Cr (VI) mediante colorimetria por su reaccion con la
1,5-difenilcarbazida (C13H14N4O) en medio &cido, donde se forma la Difenilcarbazona (Figura 3.8),
un complejo violeta cuya intensidad depende de la concentracién de Cr (VI) presente. Para méas
informacidn sobre el método empleado en la cuantificacion de Cr (V1) ver el Anexo B: Curva de
Calibracion para la Medicion de Cr (VI) (p. 124).

NH—NH— ¢ N—N—¢ res -
/ £ -
Cr(vl) + 0=C - = C-0-Cr (H:0)4 | - -
\ Voo
NH—NH— ¢ N=N—¢ i
1,5-diphenylcarbazide Cr-diphenylcarbazone complex v %}‘I" :

Figura 3.8. Cuantificacion de Cr (VI) por reaccion con el acomplejante 1,5-Difenilcarbazida.
Tomado de Ashley et al. (2003).
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Para la medicién del Cr (VI) se utilizd un espectrofotometro UV/VIS Thermo Scientific Modelo
Genesys 150 configurado a lectura de absorbancia a 540 nm, y la cuantificacion de la reduccion de
Cr (V1) se realiz6 por medio de la Ecuacion (3.2):

Co—C
% Reduccién Cr(VI) = -

«100 (3.2)
0

Donde:
Co: Concentracion inicial de Cr (VI),

C: Concentracion final de Cr (V1).

Para implementar los ensayos de fotoelectrocatalisis, se utilizaron las configuraciones mostradas en

la Figura 3.9 a) y Figura 3.9 b), respectivamente.

Fuente de
tensién

| o

- oo /77<\\Cr6— CrS-—
eza[ le;, A B
- \ '+
\ C%o? /} H,0/H— H,

Figura 3.9. Sistema implementado para fotoelectrocatalisis en la reduccion de Cr (VI).
a) Sin voltaje externo aplicado, b) Con voltaje externo aplicado.
Elaboracion propia (2022).

Inicialmente se conect6 el recubrimiento de TiO2/Ni (fotoanodo) con una lamina de Ti (catodo) sin
aplicar voltaje externo, donde el trabajo ejercido viene dado desde el interior del sistema, esto es, los
electrones se transportan desde el fotodnodo hacia el catodo sin la ayuda de un agente externo (Ver
Figura 2.9, p. 38); posteriormente, se acoplé una fuente de tension para acelerar los electrones desde
el fotodnodo hacia el catodo, y de esta manera, mejorar la eficiencia del sistema de

fotoelectrorreduccion de Cr (VI).
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3.4.1 Método de Superficie de Respuesta — Disefio Box-Behnken

La metodologia de superficie de respuesta 6 RMS (por sus siglas en inglés), es un conjunto de
técnicas matematicas y estadisticas que permite realizar el modelamiento y andlisis de problemas
donde la respuesta de interés esta influenciada por muchas variables y se pretende encontrar las
condiciones éptimas de dicha respuesta (Montgomery, 2012, p. 478). Conforme al grado del modelo
gue se quiere utilizar, la metodologia de superficie de respuesta se puede clasificar en dos tipos de
disefio acorde con Gutiérrez y de la Vara (2012, p. 368):

e Disefios de primer orden: Son disefios experimentales en los que sélo los efectos principales
de las variables de proceso son los importantes y no se tienen en cuenta los efectos de
interaccion. Entre este tipo de disefio se encuentran: disefios factoriales 2%, disefios factoriales
fraccionados 2P, disefio de Plackett-Burman y disefio simplex.

o Disefios de segundo orden: Son disefios experimentales que permiten no solo estudiar efectos
lineales y de interaccion, si no también efectos cuadraticos, por lo que se puede emplear en
regiones experimentales complejas. Los principales disefios de segundo orden son: disefio de
Box-Behnken y el disefio central compuesto.

o Disefio de Box-Behnken: Este disefio experimental se suele utilizar en el caso cuando se
disponen de 2 0 méas variables de proceso, suele ser eficaz en cuanto al nimero de corridas
experimentales, y no incluye como tratamientos a los vértices de la region experimental.
En la Figura 3.10 se muestra la representacion de un disefio de Box-Behnken para tres

factores.

/:EIIZICI x,

Figura 3.10. Representacion del disefio Box-Behnken para tres factores.
Tomado de Gutiérrez y de la Vara Salazar (2012, p. 371).
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o Disefio de composicion central: El disefio de composicion central (DCC) suele ser
empleado durante la etapa de busqueda de segundo orden debido a su flexibilidad. Este
disefio se puede construir a partir de un disefio factorial de 2% afiadiendo puntos sobre los
ejes y al centro del disefio. En la Figura 3.11 se muestra la representacion de un disefio de

Box-Behnken para tres factores.

puntos al centro + puntos axiales + porcian factorial = disefio de compasicion centra

]

Figura 3.11. Esquema de un disefio de composicidn central para k = 2 y 3 factores.
Tomado de Gutiérrez y de la Vara (2012, p.372).

Ahora queda el interrogante, ¢cudl tipo de disefio de superficie de segundo orden seleccionar?.
Para responder a esta pregunta se debe de tener en cuenta 3 criterios:
1. Que el disefio tenga un minimo de tratamientos y permita estimar todos los parametros del
modelo de segundo orden completo.
2. Que el disefio sea flexible, en el sentido de que se pueda construir a partir de disefios de
primer orden.

3. Que tenga buenas propiedades de ortogonalidad y rotabilidad.

Basado en lo anteriormente mencionado, en el presente trabajo de investigacion se seleccion6 un
disefio de superficie de respuesta tipo Box-Behnken, esto debido a su eficiencia en el nimero de
corridas experimentales (15), y que debido a su rotabilidad, permite que el mejor tratamiento (“punto

6ptimo”) se encuentre dentro de la region experimental delimitada. Las variables de respuesta para
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el disefio experimental se seleccionaron con base en los resultados obtenidos de los estudios

preliminares mostrados en la seccion 4.7.2.

3.5 Software: Origin y Design-Expert

A continuacion, se describirdn los diferentes softwares utilizados durante el presente trabajo de
investigacion, los cuales se emplearon para graficar y analizar los resultados la sintesis de los
recubrimientos, resultados de las diferentes técnicas de caracterizacion y los resultados de los

experimentos de fotoelectrocatlisis en la reduccion de Cr (VI):

e Origin es un software de analisis y graficos de datos. Dentro de las funciones de este, se
encuentran herramientas de andlisis avanzadas y aplicaciones para ajustes de picos, ajustes de
superficies, estadisticas y procesamiento de sefiales (OriginLab Corp., 2023).

e Design-Expert es un paquete de software estadistico dedicado especificamente para realizar
disefios experimentales. EI programa puede realizar pruebas comparativas, caracterizacion,
optimizacion, disefio de parametros robustos y disefios combinados; ademas, ofrece una
amplia gama de técnicas analiticas y graficas para el ajuste e interpretacion de modelos, los
cuales incluyen visualizacion de datos, analisis y graficas estadisticas, modelos de regresion,

ANOVA, superficies de contorno y de respuesta (StatEase, 2023).

En ambos casos, se emplearon versiones de prueba del software para realizar las graficas y analisis

respectivos.
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4. Resultados y Analisis

En el presente capitulo se presentan los resultados y andlisis de cada una de las etapas descritas en
el Capitulo 3: Materiales y Métodos Experimentales. En primer lugar, se discutio la formacion de
los recubrimientos de TiO./Ni mediante PEO, se muestra la caracterizacion fisicoquimica de la
solucion electrolitica (ARNnD niquelado) y las etapas del PEO en el comportamiento de corriente vs
tiempo variando el ciclo til de trabajo. Posteriormente, se ilustran los resultados y los analisis de
las caracterizaciones de los recubrimientos mediante las técnicas SEM/EDS, AFM, XRD, Raman,
XPS y DRS; en estos se puede observar el efecto de la variacién de ciclo Gtil de trabajo, ya que al
aumentarlo, se incrementa la proporcién de Ni en los recubrimientos (SEM/EDS), la rugosidad
aumenta (AFM), se observa la presencia de las fases rutilo y anatasa del TiO, (Raman), se produce
una variacion en la proporcion de las fases y se presencian fases de NiO y NiTiOz (XRD y XPS), y
corrimiento en la absorcion dptica de los recubrimientos hacia la region visible del espectro

electromagnético (DRS).

Después, se exponen y discuten los resultados de la evaluacién de los recubrimientos de TiO2/Ni en
la fotoelectrorreduccion de Cr (VI), en los que en primer lugar se realizd una caracterizacion
fisicoquimica del estado del ARnD de la industria del cromado; posterior a ello, se muestran los
resultados de los ensayos preliminares de los cuales se seleccionaron las variables de procesos y sus
limites para la implementacion de un disefio experimental Box-Benhken, y se eligieron los
recubrimientos de TiO»/Ni a ciclos Utiles de 2% y 50% como fotocatalizadores para llevar a cabo los
ensayos, esto debido a las diferencias entre ambos materiales obtenidas mediante la caracterizacion
de los mismos. Finalmente, se presenta la validacidn, optimizacion del disefio obtenido, cinética de
reaccion, estudio de ciclos de uso y estudio superficial mediante XPS, para el recubrimiento a ciclo
atil de trabajo de 2%, puesto que, durante los ensayos y el disefio experimental, este recubrimiento

presento la mayor eficiencia en la reduccion de Cr (VI).
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4.1 Sintesis de los Recubrimientos de TiO2/Ni

Durante el proceso de Oxidacion Electrolitica por Plasma, se llevan a cabo diversas reacciones
guimicas a nivel electrolito-anodo que permiten la formacion de las capas de 6xido. Como
consecuencia de la corriente eléctrica en forma de pulsos de corta duracion proporcionados por la
variacion del ciclo Gtil de trabajo, que generan descargas de alta energia sobre la superficie del &nodo
(sustrato de Ti), se generan iones de Ti** (acido de Lewis) como se muestra en la Ecuacion (4.1)
(Adeleke et al., 2018).

Ti - Ti*t + 4e” (4.1)

Ademas, el agua presente en la solucion electrolitica tiende a disociarse produciendo iones OH
(Ecuacion (4.2)) y estos a su vez, al interactuar con Ti* forman TiO, (Ecuacion (4.3))
(Fattah-alhosseini, Molaei, et al., 2020).

2H,0 2 H,0% + OH~ (4.2)

Adicionalmente, en la solucién electrolitica se encuentran iones que también pueden generar
interacciones durante el proceso de PEO. En ese sentido, en la Tabla 4.1 se muestran los resultados
de la caracterizacién fisicoquimica del agua residual del proceso de niquelado, la cual fue empleada
como aportadora de iones a los recubrimientos, asi, en este trabajo de investigacion, se utilizé esta
agua residual como solucién electrolitica durante el proceso de PEO para la incorporacion de Ni en

los recubrimientos.

Tabla 4.1. Caracterizacion fisicoquimica del agua residual de niquelado.

Parametro Unidades Valor
pH Unidades de pH 6,07 £ 0,01
Temperatura °C 221+0,1
Niquel mg/L 73300 + 0,07
Cloruros mg CI/L 16300 £ 0,58
Sulfatos mg SO,Z/L 84500

Elaboracion propia (2022).
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Para llevar a cabo la sintesis de los recubrimientos, el agua fue ajustada a una concentracion de niquel

de 10,0 g/L, esto en concordancia con lo reportado en literatura encaminado hacia la sintesis de TiO>
dopado con Ni mediante PEO (Stojadinovi¢ et al., 2022; Yao et al., 2010).

Por otro lado, en la Figura 4.1 se presenta la variacién de la corriente en funcién de tiempo durante

del proceso PEO, en la que se evidencia que a mayor ciclo Util la corriente pico aumenta, esto como

consecuencia de que a mayor ciclo atil, es mayor el tiempo de activacién t,, de la fuente

(Tabla 3.4, p.56); también se realizéd un control mediante una lamina de titanio donde la solucion

electrolitica fue agua desionizada y en la que se observa que no hubo variacién de corriente en el

proceso. Adicionalmente, se pueden observar tres etapas de oxidacion (I-111):

En la primera etapa de oxidacion (1), se observa un incremento lineal de la corriente hasta
alcanzar el valor de ruptura dieléctrica, que es el valor de voltaje en el cual aparecen
microdescargas distribuidas uniformemente sobre la superficie de la muestra y depende de la
composicion de la solucién electrolitica. En esta etapa ocurre la formacion de una capa muy
fina de déxido (barrera aislante) y como consecuencia el Ti pierde su brillo (Liang et al., 2007).
En la segunda etapa de oxidacion (I1), la densidad de corriente disminuy6 rapidamente y luego
lentamente, esto debido al crecimiento del recubrimiento sobre el sustrato, en esta etapa las
descargas de chispa son estables y duraderas
(Fattah-alhosseini et al., 2020; Wang et al., 2019).

En la tercera etapa de oxidacion (I11), la corriente tendi6 a ser mas estable y hay una transicion
de microchispas pequefias y densas a microchispas méas grandes y menos densas de larga
duracion, también su color varia de amarillo a anaranjado (Fattah-alhosseini et al., 2020;
Liang et al., 2007).
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Figura 4.1. Comportamiento de la corriente en funcion del tiempo durante el proceso PEO.
Elaboracion propia (2022).

Adicionalmente, en la Figura 4.2 se ilustra el comportamiento de la potencia eléctrica consumida al
momento de la ruptura dieléctrica y en la estabilizacion del sistema, en funcién del ciclo Gtil. En
todos los casos se evidencia una disminucion de la potencia eléctrica consumida comprendida entre
el 70 — 80% una vez se llega al valor de ruptura dieléctrica en cada ciclo dtil, incluso para el ciclo
atil mas alto (50%), dénde se evidencié una caida de potencial de 78,9% pasando de consumir

2975,2 W al momento de ruptura dieléctrica, a 627,1 W cuando el sistema alcanza su estabilizacion.
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Figura 4.2. Comportamiento de la potencia eléctrica durante el proceso PEO.
Elaboracion propia (2022).

4.2 Andlisis Morfoldgico y de Rugosidad de los Recubrimientos
de TiO2/Ni

Las micrografias obtenidas mediante SEM de los recubrimientos de TiO2/Ni, se muestran en la
Figura 4.3, alli se observa la modificacién superficial luego de aplicado el PEO en funcion del ciclo
atil de trabajo. En la Figura 4.3 a) se observa la morfologia superficial del sustrato de Ti, donde se
detalla el proceso de pulido mecanico de las muestras (estructuras verticales); por su parte, en las
Figura 4.3 b), Figura 4.3 ¢), Figura 4.3 d) y Figura 4.3 e) se presentan las micrografias para los
ciclos utiles de trabajo de 2%, 10%, 30% y 50% respectivamente. Para el recubrimiento a ciclo util
de 2% (Figuras 4.3 b)) se visualizan microcavidades y pequefias fracturas como consecuencia de
los canales de descarga producidos por los pulsos energéticos de la fuente que proporciona la
formacién de poros (Zhang et al., 2012).

Al aumentar el ciclo Gtil de trabajo aumenta la corriente entregada por la fuente, esto ocasiona que
el recorrido de la corriente sea mas profundo a lo largo del recubrimiento y produzca méas canales de
descarga y de mayor diametro, que al final genera poros de mayor tamafio y mayor cantidad de
fracturas como se observan en las Figuras 4.3 c) y d) (Stojadinovic et al., 2010); para el ciclo util
de 50% (Figuras 4.3 e)) la densidad de corriente es tan alta que ocasiona multiples fracturas en la
superficie del recubrimiento, ademas, se puede observar la presencia de poros de menor tamafio

atribuidos a rupturas de microplasma durante la etapa final del proceso PEO (Rakoch et al., 2006).
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Figura 4.3. Morfologia superficial de los recubrimientos de TiO/Ni obtenidos mediante PEO a
diferentes ciclos utiles.
a) Sustrato Ti, b) 2%, c) 10%, d) 30%, e) 50%.
Elaboracion propia (2022).
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Adicionalmente, en la Figuras 4.4 a) y b) se ilustran los analisis de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) obtenidos para los recubrimientos de TiO./Ni de 2% y 50% de ciclo util
respectivamente. En los mismos se puede visualizar los mapeos quimicos para los ambientes de
Titanio (Ti), Niquel (Ni), Oxigeno (O) y Azufre (S), donde el Ti y el O son los principales
compuestos de los recubrimientos, y el Ni y S son elementos presentes en el ARnD de niquelado
utilizada para la sintesis de los recubrimientos y cuya distribucién se encuentra de manera uniforme

para ambos ciclos utiles.

Ademas, en la Figura 4.4 c) se muestra el porcentaje de distribucién en peso de los elementos de Ni
y S para los diferentes ciclos Gtiles de los recubrimientos de TiO2/Ni. En el caso del azufre, se
evidencia que este tiende a permanecer constante en todos los ciclos Gtiles, teniendo una variacion
desde 0,12% en peso en el ciclo Gtil de 2% a 0,09% en peso en el ciclo dtil de 50%, mientras que el
niquel tiende a incrementar a medida que aumenta el ciclo util pasando de 1,73% en peso en el ciclo
atil de 2% a 21,24% en peso en el ciclo util de 50%; este comportamiento se atribuye principalmente
a la energia suministrada por los pulsos eléctricos en los ciclos Utiles en un instante especifico, donde
al ser mayor el pulso (mayor ciclo Gtil) se tienen mayores densidades de corriente y temperatura, y
estos a su vez conllevan a un incremento en la reactividad de las especies quimicas en la superficie
del sustrato, en el que para este caso se presenta mayor reactividad con el Ni que con el S
(Torres-Ceron et al., 2019). Dicho lo anterior, se corrobora de la incorporacién de iones de Niy S
en los recubrimientos de TiO,, no obstante, mediante este analisis no es posible identificar las
especies generadas durante el proceso de PEO, para lo cual se realizaron andlisis de XPS (ver seccion
4.4,p.79).
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Figura 4.4. Imagenes EDS de los recubrimientos de TiO2/Ni obtenidos mediante PEO.
a) Ciclo atil 2%, b) Ciclo util 50%, c) Distribucion en peso de Niy S en los recubrimientos.

Elaboracion propia (2022).
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Asimismo, como complemento a la caracterizacion realizada mediante SEM, se realizd andlisis
utilizando AFM para observar la morfologia y rugosidad superficial de los recubrimientos de
TiO2/Ni (Ver Figura 4.5 a) —e)). Inicialmente, se realiz6 medicidn de rugosidad al sustrato de Tiy
se estimé en un valor de 104,5 + 25,74 nm; luego se llevd a cabo para los recubrimientos de cada
ciclo util, donde para el ciclo atil de 2% se estim6 una rugosidad de 214,2 + 69,44 nm, para el ciclo
atil de 10% en 293,7 + 48.46 nm, para el ciclo util de 30% en 333,8 + 75,48 nm y para el ciclo util
de 50% en 574,5 = 108 nm.

1,6 ym
0,0 ym
b)
Wl 2,1 um
0,0 yum
c) d)

Figura 4.5. Topografia de los recubrimientos de TiO2/Ni obtenidos mediante PEO a diferentes
ciclos utiles.
a) Sustrato Ti, b) 2%, c) 10%, d) 30%, e) 50%.
Elaboracion propia (2022).
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Adicionalmente, en las micrografias se puede observar la morfologia de los recubrimientos, en la
gue se evidencia una disminucién en la densidad de microcavidades al aumentar el ciclo atil de
trabajo; esto como consecuencia de que, al incrementar el ciclo Util, existe una mayor generacion de
descargas producidas sobre el sustrato debido al tiempo de activacion (ton) de la fuente, que inciden
directamente en el aumento de la rugosidad (Zhang et al., 2018); este comportamiento ha sido
reportado en investigaciones previas (Torres-Ceron et al., 2019).

4.3 Analisis Estructural de los Recubrimientos de TiO2/Ni

Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para los recubrimientos de TiO2/Ni sintetizados
mediante PEO se ilustran en la Figura 4.6 a), en los mismos se encuentran las mediciones realizadas
a un blanco correspondiente a un sustrato de Ti preparado para PEO, y las mediciones de los ciclos
atiles de 2%, 10%, 30% y 50%. Para el sustrato de Ti (linea naranja), se encuentran picos de
difraccion a 35,04°, 38,40°, 40,10°, 53,03° y 62,93° que corresponden a los planos cristalograficos
(100), (002), (101), (102) y (110) de Ti puro (JCPDS N° 44-1294). En cada ciclo util se observaron
nuevos picos de difraccion luego del tratamiento mediante PEO, lo que sugiere que durante dicho
tratamiento se oxida parte del sustrato de Ti produciendo fases de rutilo y anatasa, entre ellos figuran
los picos a 25,38° (101), 48,13° (200) y 55,20° (211) correspondientes a la fase anatasa del TiO;
(JCPDS N° 21-1272) vy, los picos a 27,52° (110), 36,13° (101), 39,24° (200), 41,30° (111), 44,12°
(210), 54,36° (211), 56,70° (220), 64,11° (310) y 69,10° (301) pertenecientes a la fase rutilo del TiO;
(JCPDS N° 21-1276). Ademas, se encontraron picos de difraccion a 24,18° (012), 33,14° (104) y a
49,50° (024) correspondientes posiblemente al compuesto NiTiO3; (JCPDS N° 33-0960), y picos a
43,30° (012) correspondientes al compuesto NiO (JCPDS N° 44-1159).
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Figura 4.6. Patrones de difraccion de rayos X de los recubrimientos de TiO»/Ni obtenidos

mediante PEO.

a) A diferentes ciclos Utiles, b) Patrones de alta resolucién comprendidos entre 20°- 30° en 20.

Elaboracion propia (2022).
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Por otro parte, en la Figura 4.6 b) se muestran los patrones de rayos X de alta resolucion para el
blanco (sustrato de Ti) y para todos los ciclos utiles entre 20° y 30°, donde se encuentran los angulos
caracteristicos de las fases anatasa (25,28° (101)) y rutilo (27,45° (110)) del TiO-. De estos resultados
se observo que el blanco no present6 ningln pico de difraccion mientras que para las demas muestras
se evidenciaron las fases anatasa y rutilo, y ademas, una dependencia de estas fases con el ciclo Util
de trabajo; en donde a mayor ciclo util, la fase anatasa se reduce y la fase rutilo aumenta, esto como
consecuencia de la energia suministrada a medida que el ciclo util de trabajo aumenta, y a su vez la
temperatura de procesamiento, donde se ve favorecido la formacion de la fase rutilo
(Aliasghari et al., 2014). En ese sentido, con los patrones de rayos X de alta resolucion de la
Figura 4.6 b) y con las ecuaciones de Spurr y Myers (Ecuaciones (4.4) y (4.5))
(Spurr y Myers, 1957), se cuantificaron las fases cristalinas de anatasa y rutilo para cada ciclo util

de trabajo, cuyos resultados se muestran en la Tabla 4.2.

1
Xy = ———
1+ 1,26}—R (44)
A
Xp =1—X, (4.5)

Donde Xa y Xr son las fracciones de peso de anatasa y rutilo respectivamente, ambas expresadas en
%. Ir (27,52°) es la intensidad relativa de la fase de rutilo e Ia (25,38°) es la intensidad relativa de la

fase anatasa, obtenidas del patron de difraccion de rayos X de alta resolucion.

Tabla 4.2. Fracciones de anatasa y rutilo en los recubrimientos de TiO2/Ni obtenidos mediante
PEO a diferentes ciclos Utiles.

Fraccién de Angulo Ciclo util de trabajo
fase (20) 2% 10% 30% 50%
Xa 25,38° 56,07+0,81  19,02+0,94 8,40+2,79 3,89+2,15
Xr 27,52° 43,93+0,81  80,98+0,94  91,60+2,79  96,11+2,15

Elaboracion propia (2022).

Teniendo en cuenta los resultados de XRD, donde se evidencia la formacion de las fases cristalinas
anatasa y rutilo del TiO; y de fases de Ni, se procedié a corroborar esta caracterizacion con medidas
de Microscopia Raman a las muestras obtenidas a 2% y 50% como se muestra en la Figuras 4.7 a),
b) respectivamente. En el recubrimiento de ciclo atil de 2% se pueden visualizar modos vibracionales
de tipo Eq a 143 cm™ (Mosquera et al., 2016), 196 cm™ (Wypych et al., 2014) y 636 cm™
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(Mosquera et al., 2016), también se observan modos vibracionales de tipo Big a 394 cm™
(Mosquera et al., 2016) y Ajy a 514 cm™ (Wypych et al., 2014); donde todos estos modos
vibracionales son caracteristicos de la fase anatasa del TiO,. Adicionalmente, se presentaron modos
vibracionales de tipo Eq a 442 cm™ y Ajq a 608 cm™ caracteristicos de la fase rutilo del TiO,
(Mosquera et al., 2016).

Por otra parte, en el recubrimiento de ciclo Gtil de trabajo de 50% se pueden observar modos
vibracionales de tipo Big a 144 cm™ (Swamy et al., 2006), Eq a 445 cm™ y A;q a 609 cm™
(Mosquera et al., 2016) correspondientes a la fase rutilo de TiO2; asimismo, se presentaron modos
vibracionales de tipo E; a 289 cm™ de las vibraciones de los atomos de Ni y Ti del NiTiOs, a
703 cm™ de los estiramientos simétricos de los octaedros de TiOs (Chellasamy y Thangadurai, 2017)
y a 358 cm™ también de tipo E, correspondiente al NiTiOs; (Zeng et al., 2022). Ademas, se
encontraron modos vibracionales a 745 cm™ del modo transversal 6ptico de segundo orden del Ni-O
(Sekar et al., 2020) y a 573 cm™ del enlace Ti-O (Hardcastle, 2011), y un modo vibracional a 214
cm™ que surge de los procesos de dispersion de multifonones (Hase et al., 2022). De este modo, se
presentd correlacion con los resultados obtenidos por difraccion de rayos X donde también se

encontraron las fases anatasa y rutilo del TiO, y algunas caracteristicas del NiTiOz y NiO.
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Figura 4.7. Espectros Raman de los recubrimientos de TiO2/Ni obtenidos mediante PEO.
a) Ciclo util 2%, b) Ciclo util 50%.
Elaboracion propia (2022).
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4.4 Analisis Quimico de los Recubrimientos de TiO2/Ni

Una vez realizada la caracterizacion morfologica y estructural de los recubrimientos de TiO/Ni, se
procedio a llevar a cabo el andlisis quimico de estos mediante XPS. El espectro de barrido amplio
para los recubrimientos se muestra en la Figura 4.8, alli, para ambos ciclos Utiles de trabajo se
evidencia la presencia de lineas espectrales de Ti LMM y O KLL a energias de enlace de
~1104,1 eV y a ~971,5 eV respectivamente (Wang et al., 2019), asi como las lineas espectrales de
Fe LMM a ~785,8 eV, esto producto de la emision de electrones Auger; asimismo, se encontr6 que
el pico de mayor intensidad corresponde al oxigeno O 1s a una energia de enlace de ~530,2 eV y un
pico correspondiente a O 2s a una energia de enlace de ~21,3 eV, la presencia de niquel en forma de
Ni 2ps2 a ~854,9 eV, de Ni 3p a ~67,5 eV y de Ni 3sa ~113,1 eV (Mansour y Melendres, 1994), y
la presencia de carbono C 1s a 284,9 eV y nitrégeno N 1s a ~400,1 eV como consecuencia de la
contaminacion superficial de la muestra debido a manipulacion de la misma y contaminacion en la
atmosfera del equipo de medicion (Chen et al., 2017). De igual manera, se hallaron picos de energia
correspondientes al titanio en forma de Ti 2s a ~564,1 eV, Ti 2p12a ~464,2 eV, Ti 2pz.a ~458,6 eV
y de Ti 3p a ~36,8 eV (Balakrishnan & John, 2021), y de azufre en forma de S 2p a ~168,8 eV
(Xavier et al., 2022). Ademas, se encontraron energias de enlace correspondientes a Fe y Mn, esto
posiblemente como consecuencia de contaminacion cruzada durante la sintesis de los

recubrimientos.

— TiO,/Ni a ciclo util de 2%
— TiO,/Ni a ciclo util de 50%

O 1s

>
S g
2 0
'_

FE
\’/ﬁ o 8888q
©ZZico
PN

1200 1000 800 600 400 200 O
Energia de enlace (eV)
Figura 4.8. Espectros survey XPS de los recubrimientos de TiO2/Ni obtenidos a ciclos Utiles de

2% y 50% mediante PEO.
Elaboracion propia (2023).
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Posterior a la identificacién de los elementos de interés (presentes en el ARnD de niquelado y
formados durante la sintesis), se realizaron los espectros XPS de alta resolucién en los ambientes
quimicos de Ti, O, Niy S, para el ciclo util de 2% (Figura 4.9) y 50% (Figura 4.10). En el ambiente
guimico del Ti 2p para el ciclo til de 2% (Figura 4.9 a)) se pueden observar 4 picos de TiO2: a
~459,3 eV y a ~4651 eV (Shigeno y Morohashi, 1998), a ~458,9 eV y a ~464,6 eV
(Gonbeau et al., 1991), todos correspondientes a Ti 2ps2 Y Ti 2pi2, 0 que sugiere que el Ti se
encuentra en forma de Ti** (X. Zhu et al., 2018). Adicionalmente, a ~471,9 eV se observa la sefial
de un satélite de Ti (Vargas-Villanueva et al., 2022). Para el ciclo dtil de 50% (Figura 4.10 a)) se
encontraron dos picos adicionales a ~458,6 eV (Leinen et al., 1993) y a ~464,3 eV pertenecientes al
NiTiOs. Cabe resaltar que los resultados de los ajustes del Ti muestran una diferencia de
~5,7 - 5,8 eV, lo que indica que estos resultados son consistentes con lo reportado en la literatura
(Dong et al., 2023; Torres-Ceron et al., 2021; X. Zhu et al., 2018).

Ahora bien, en el ambiente quimico de O 1s (Figuras 4.9 b) y 4.10 b)) se encontr6 un pico a
~529,8 eV atribuido al TiO; (X. Zhu et al., 2018), un pico a ~529,3 eV de NiO y a ~531,3 eV de
Ni(OH), (Dubé et al., 1995), y un pico a ~532,5 eV atribuido a SO.* presente en el ARnD de
niquelado (Wren et al., 1979), el cual también se encontr6 en el ambiente del S 2p (Figuras 4.9 d)
y 4.10 d)) a ~168,8 eV, correspondiente a S 2ps (Siriwardane y Cook, 1985). Adicionalmente, para
el ciclo util de 50% se encontraron picos a ~530,2 eV de NiTiOs (Leinen et al., 1993), a 532,0 eV de
NiSO, (Nefedov et al., 1977) y a 533,8 eV que corresponde a especies de oxigeno adsorbidas en la
superficie (Xu et al., 2019; Wang et al., 2018).

Por otro lado, para el ambiente quimico de Ni 2p, se identificaron picos del Ni 2ps2 y Ni 2pi2 a
~855,3 eV (Kong et al., 2017) y ~872,8 eV (Thiagarajan et al., 2018), respectivamente, y su satélite
correspondiente a ~864,7 eV (Curro et al., 1995). En el caso del ciclo Gtil de 2% (Figura 4.9 c)), se
hallaron picos a ~855,1 eV (Grim et al., 1973) y a ~872,6 eV pertenecientes al NiO, mientras que
los picos a ~856,7 eV (Kim y Winograd, 1974) y a ~874,2 eV se atribuyen al Ni(OH),; también se
encontraron picos a ~861,3 eV (Mansour y Melendres, 1994) y a ~878,8 eV del NiOOH. En el ciclo
atil de 50% (Figura 4.10 c)), se localizaron picos a ~854,5 eV (Kim y Winograd, 1974) y a
~872,2 eV del NiO, y picos a ~855,9 eV (Leinen et al., 1993) y a ~873,4 eV del NiTiOs, ademas, los
picos a ~857,8 eV (Grim et al., 1973) y a ~875,3 eV corresponden al NiSQa, y los picos a ~861,4 eV
(Mansour y Melendres, 1994) y a ~878,9 eV al NiOOH. Es importante sefialar que los resultados de

los ajustes en el Ni presentan una diferencia de ~15,5 - 15,7 eV entre el Ni 2ps;2 y el Ni 2pa2, 1o que
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coincide con lo reportado en diferentes investigaciones tales como: Suny Lu, 2023; Wang et al.,
2020; He et al., 2016 y Lian et al., 1995.
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Figura 4.9. Espectros XPS de alta resolucién de los recubrimientos de TiO2/Ni obtenidos a ciclo
atil de 2% mediante PEO.
a) Titanio, b) Oxigeno, ¢) Niquel y d) Azufre.
Elaboracion propia (2023).
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Figura 4.10. Espectros XPS de alta resolucion de los recubrimientos de TiO2/Ni obtenidos a
ciclo util de 50% mediante PEO.
a) Titanio, b) Oxigeno, c) Niquel y d) Azufre.
Elaboracion propia (2023).
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4.5 Analisis Optico de los Recubrimientos de TiOz/Ni

Una vez corroborada la incorporacion del Ni en los recubrimientos, confirmada mediante EDS,
XRD, microscopia Raman y XPS, se realizaron medidas de absorcion 6ptica mediante reflectancia
difusa con la finalidad de observar cambios en el comportamiento Optico de los recubrimientos de
TiO2/Ni a ciclos utiles de 2% y 50%. En ese orden de ideas, en la Figura 4.11 se muestran los
espectros de absorcién de los recubrimientos de TiO2/Ni a ciclos Utiles de 2% y 50% en los cuales
se puede observar que hubo un desplazamiento hacia la region visible comparado con el TiO; puro,
para el caso del ciclo atil de 2% la absorcién se da aproximadamente a ~ 505 nm y para el ciclo dtil

de 50% aproximadamente a ~ 558 nm.

El comportamiento del corrimiento en el espectro de absorbancia se atribuye a la incorporacion de
metales de transicion en el TiO,, que ocasiona un corrimiento hacia la luz visible y a su vez
disminuye la recombinacion de carga al producir nuevos estados electrénicos al interior de la
estructura electronica del TiO; (Stojadinovié et al., 2022). Para este caso, la incorporacién de Ni en
el TiO; introduce nuevos estados de defecto en la banda de energia prohibida y fortalece los estados
generados por las vacancias de oxigeno intrinsecas debido a la hibridacion de los orbitales Ni 3d con

los estados de defectos intrinsecos (Arab et al., 2020).

— TiO,/Ni aciclo util 2%
— TiO,/Ni a ciclo util 50%

Absorbancia (u. a.)

[y
T T T T T

—— - - - - - - ——
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Longitud de onda (nm)
a)

Figura 4.11. Espectros de absorbancia UV-Vis de los recubrimientos de
TiO2/Ni de ciclo util 2% y 50%.
Elaboracion propia (2023).
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4.6 Calculos computacionales para las estructuras de
TiO2 (Rutilo), TiO2/Ni (Rutilo) y NiTiO3

Una vez realizada la caracterizacion morfoldgica, estructural y quimica de los recubrimientos de
TiO2/Ni, se tomaron los datos obtenidos por XRD, XPS y DRS, y utilizando el software Quantum
Espresso (Giannozzi et al., 2009), se calculd la banda de energia prohibida mediante la Teoria
Funcional de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Lo anterior se realiz6 para comprender la
estructura electrénica de la fase rutilo del TiO,, la insercién de Ni en la estructura del rutilo del TiO,
y del NiTiOs (Figura 4.12); para ello, se utilizaron pseudopotenciales ultrasuaves (Dal Corso, 2022)
en la descripcion de la interaccion electron-ion y la aproximacion de gradiente generalizada (GGA)
de Perdew-Burke-Ernserhof (PBE) en la aproximacién del funcional de densidad de
intercambio/correlacion (Perdew et al., 1996). Se tom6 una relajacion geométrica de 1x10°eV y en
los célculos presentados se implementaron célculos DFT+U (GGA+U). Para los célculos de la
energia de formacion se utiliz6 la Ecuacion (4.6):

Er = Etotal — E1i — Eni — 3Eo, (4.6)
2
donde Erota €5 la energia total calculada para NiTiO3 en fase bulk, E+i es la energia de un atomo de
Ti de la estructura hexagonal de Ti, Eni es la energia de un &tomo de Ni de la estructura ctbica de Ni

Y Eo. €S la energia de un dtomo de O a partir de la molécula de O, calculada.

En el caso de la estructura de rutilo del TiO; se considero el grupo espacial P4mnm Y Se tomaron los
parametros estructurales de una celda unitaria convencional de la fase rutilo del TiO-, con pardmetros
dereda=b=4,60Ayc=296A (Figura 4.12 a)). Para comprender la interaccion de los &tomos
de Ni con la fase rutilo del TiO,, se calcul6 la insercion de Ni en los sitios de Tiy O. Para este caso,
solo la insercion de Ni en el sitio del Ti exhibio una configuracion de minima energia después de la
relajacion geomeétrica; para la insercién de atomos de Ni en el sitio del O no se encontr ninguna
configuracion de minima energia. Posterior a la insercién de atomos de Ni en sitios de Ti del TiOg,
los parametros de red aumentaron ligeramente a a = b = 4,65 A y ¢ = 2,97 A (Figura 4.12 b)). La
cantidad de Ni insertado en los sitios de Ti corresponde al 8,3% de la estructura, es decir, un &tomo
de Ni por cada 12 4tomos en la estructura del rutilo del TiO,. Para el caso del NiTiOs, la estructura
cristalina pertenece al grupo espacial R3 y los parametros de red concuerdan con los valores
reportados anteriormente (Ruiz Preciado et al., 2015) con parametros de celdaa=b =501 A, ¢ =
139A, a=$=90°y y=120° (Figura 4.12 c)).
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Figura 4.12. Estructuras cristalinas de: (a) Fase rutilo del TiO, (b) Ni en sitios de Ti de la fase
) rutilo del TiOz y (c) NiTiOs.
Atomo gris: Ti, &tomo rojo: O y atomo verde: Ni.
Elaboracion propia (2023).

La energia de formacion calculada para el rutilo fue de —9,85 eV por formula de TiO2 0 3,28 eV
por 4&tomo, estos valores concuerdan con lo reportado en la literatura (Martinez et al., 2009). Después
de la insercion de Ni en el sitio Ti de TiO, la energia de formacion de TizOgNi (TiO2/Ni) presenta
una energia de formacion de —7,77 eV, siendo energéticamente estable pero menos estable que el
rutilo TiO- puro. Para el Gltimo caso, la energia de enlace calculada para el &tomo de Ni en el sitio
Ti fue —12,36 eV, lo que demuestra que incluso si la estructura con Ni insertado en el sitio Ti es
menos estable que el rutilo puro, los &tomos de Ni son muy estables en el sitio calculado. A partir de
la energia de formacion calculada, el valor obtenido fue —10,65 eV por formula de NiTiOs 0 —2,13
eV por atomo, lo que concuerda con el valor informado anteriormente de —2,12 eV por atomo
(Jainetal., 2011).

En la Figura 4.13 se presenta la densidad de estados calculada para los sistemas estudiados: fase
rutilo del TiO; (rutilo), Ni/TiO; (rutilo) y NiTiOs. La banda de energia prohibida calculada para la
fase rutilo del TiO; puro fue 2,80 eV (Figura 4.13 a)), siendo inferior a los 3,0 eV informados para
el valor experimental (Sun et al., 2020) , pero en buena concordancia con los ~2,86 eV informados
para el rutilo mediante el uso de DFT+U (Zhu et al., 2014). En el caso de la insercion de Ni en el
sitio Ti del rutilo del TiO., es posible observar una reduccion de la banda prohibida hasta un valor
de 2,15 eV (Figura 4.13 b)), siendo inferior al caso anterior. De manera similar, para el NiTiOs, el
calculo de la energia de banda prohibida fue de 2,19 eV (Figura 4.13 c)), lo que concuerda con otras
investigaciones tales como la de Xin et al. (2014) que obtuvo 2,35 eV, y la de Ribeiro et al. (2016)
en la que obtuvo 2,35 eV. Finalmente, en la Figura 4.13 d) se muestra la simulacion de la posible

formacion de la estructura de NiTiOz sobre la fase rutilo del TiO»
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Figura 4.13. Densidad de estados de: (a) TiO; (rutilo), (b) TiO2/Ni (rutilo), (c) NiTiOs.

(d) NiTiOzsobre TiO; (rutilo).

Atomo gris: Ti, &tomo rojo: Oy &tomo azul: Ni.

A manera de conclusion,

Elaboracion propia (2023).

de los resultados obtenidos de la caracterizacion estructural

(XRD y Raman), quimica (EDS y XPS) y optica (DRS) de los recubrimientos de TiO2/Ni, se ha

podido establecer una correlacion significativa entre dichos resultados, lo que permite concluir que:

1. A pesar de que en la caracterizacion estructural para el recubrimiento de ciclo Gtil de 2% no se

observo la presencia de Ni y S, es posible que esto se deba a las bajas concentraciones de estos

elementos o estados de amorfizacion; no obstante, la caracterizacion por medio de EDS y XPS

permitié evidenciar la presencia de ambos elementos en la muestra.

2. Se observo un incremento en la incorporacion del Ni, que podria darse como segregado

formando NiO y NiTiOs o a nivel estructural evidenciado en los corrimientos en los patrones

de XRD, a medida que aumenta el ciclo dtil (Figura 4.6, p. 76), asi mismo se visualiza en la

Figura 4.4 c) (p. 73) al incrementar la distribucion de peso de Ni y en la Figuras del

Anexo C: XPS de Alta resolucion para Sy Ni (p. 126) en las que se evidencia mayor nimero

de cuentas de Ni a mayor ciclo Util de trabajo. Sin embargo, en el caso del azufre no se observo

este comportamiento, esto probablemente se deba a la diferencia de radios atdbmicos del Niy S;
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al ser menor el radio atémico del Ni y ser equiparable con el radio atémico del Ti, hay mayor
favorecimiento hacia este, lo que limita la incorporacién del azufre.

3. También es importante resaltar que para el recubrimiento a ciclo util de 50% se obtuvieron fases
cristalinas de NiTiOs; visualizadas tanto en XRD como en microscopia Raman
(Ver Figuras 4.6 b) y 4.7 b), p. 76); asimismo, se han identificado sefiales correspondientes al
NiTiO; en los ambientes de Ti, O y Ni (Ver Figuras 4.10 a) - ¢), p. 82). Ademas, cabe resaltar
que, para el recubrimiento de TiO/Ni a ciclo util de 50%, se observa una banda de absorcién
aproximadamente a ~ 725 nm, como resultado de la presencia de NiTiO3 en la estructura de este
recubrimiento (Ver Figuras 4.11, p. 83) (Li et al., 2019).

4.  Aunque el compuesto NiTiOsz se ha obtenido previamente por diversas técnicas de sintesis tales
como sol-gel y reaccion en estado sélido (Ruiz-Preciado et al., 2015), y sputtering RF
(Ruiz-Preciado et al., 2016), es importante resaltar que esta seria la primera vez que se logra su
obtencién mediante PEO utilizando aguas residuales de proceso de niquelado como solucion
electrolitica.

5. Teniendo en cuenta lo anterior, a continuacién, se propone las reacciones quimicas que se
muestran en la Ecuaciones (4.7) y (4.8) para ilustrar la reaccién que probablemente ocurrié
durante la sintesis del recubrimiento. Este hallazgo es relevante porque muestra el potencial del
proceso PEO como una alternativa viable y sostenible para la produccion de recubrimientos que

contienen NiTiOs.

2Ti% + 6H,0 + Ni?* + Ni° B 2Ti0O, + 2NiO + 6H, + 10e~ (Anatasa)

4.7
C.U.

2Ti° 4+ 6H,0 + Ni** + Ni’ — TiO, + NiTiO3 + NiO + 6H; + 10e~ (Rutilo) (4.8)
C.U.

6. Los calculos realizados mediante DFT han demostrado que la insercion de Ni en la estructura
del rutilo del TiO; reduce la banda de energia prohibida del material resultante; aungue este es
menos estable energéticamente en comparacién con el rutilo TiO, puro, los atomos de Ni

insertados son altamente estables en su posicion.
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4.7 Evaluacion Fotoelectrocatalitica de los Recubrimientos de
TiO2/NI

4.7.1 Caracterizacion Fisicoquimica del ARnD de la Industria del
Cromado

Para el contaminante de interés en esta investigacion (Cr (V1)), se realizaron dos (2) muestreos de
ARND con el fin de visualizar la variabilidad de Cr (VI) en el agua residual de la industria del
cromado; adicionalmente, se midieron parametros fisicoquimicos in-situ de interés, dentro de los
cuales figuran pH y temperatura. Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica para los

muestreos de ARnD se muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Caracterizacion fisicoquimica del ARnD de proceso de cromado.

Parédmetro Unidades Muestreo n°1  Muestreo n°2
pH Unidades de pH 5,77+0,01 3,47+0,01
Temperatura °C 195+0,1 21,8+0,1
Turbidez NTU 5,6 £0,37 < 3,38 (LCM)
Conductividad Eléctrica uS/cm 90,65 + 0,04 429 + 0,07
Carbono Total mg/L 2,42 £ 0,041 4,67 + 0,045
Carbono Orgénico Total mg/L 1,79 £ 0,06 1,66 £0,12
Carbono Inorganico Total pg/L 627,2+ 14,6 3000 £ 74,1
Nitrégeno Total pa/L 560,0 + 3,02 236,5 + 4,28
Cromo Hexavalente (Cr (V1)) mg/L 11,02+0,3 22,14 +0,6
Cromo Trivalente (Cr (I11)) mg/L 3,67+2,13 4,42 +2,48
Sulfatos mg SO4/L 31,01 14,11
Cloruros mg CI-/L 7,29 £ 0,58 < 4,64 (LCM)
Cromo Total (Cr) mg/L 14,69 + 1,83 26,56 + 1,88
Niquel (Ni) mg/L 0,78 £ 0,07 1,47 + 0,08

Elaboracion propia (2022).

De la caracterizacion fisicoquimica realizada al ARnD de industria del cromado, se encontr6 que el
cromo hexavalente y el niquel exceden los valores maximos permisibles por la resolucion n°0631.
El comportamiento del pH y el Cr (VI) esta dado por el proceso de cromado, mientras que la
presencia de Ni viene dada por el proceso de niquelado que se realiza a las piezas metalicas, donde

a pesar de realizar un lavado de estas, sigue persistiendo durante la etapa de cromado.
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Por otra parte, en la Figura 4.14, se muestra el seguimiento al ARnD de la industria del cromado en
un periodo de 120 dias para los parametros de pH, Cr (VI), Cr (I11) y cromo total. Para el primer
muestreo se puede ver una tendencia constante en el pH mientras que en el Cr (V1) hay una tendencia
alcista en aproximadamente 2 mg/L, y una tendencia bajista en el Cr (I11) y en el cromo total para
ese periodo de tiempo. En tanto, para el segundo muestreo se observa una tendencia constante en el
pH con variaciones no superiores a 0,2 unidades de pH, para el caso del Cr (V1) hay una tendencia
bajista en promedio de 0,7 mg/L y en el caso de Cr (I11) y cromo total se puede aprecian variaciones
alcistas y bajistas a lo largo del periodo de tiempo no superiores a 1,4 mg/L.
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Figura 4.14. Seguimiento al ARnD de la industria del cromado.
a) Muestreo n°1, b) Muestreo n°2.

Elaboracion propia (2022).

4.7.2 Evaluacion Preliminar de Fotoelectrocatalisis en la Reduccion de
Cr (VI

Con la finalidad de evaluar la reduccion fotoelectrocatalitica de Cr (V1) en la muestra de ARnD de
la industria del cromado, inicialmente se realizaron ensayos bajo oscuridad, a una concentracion de
Cr (V1) de 10 mg/L y agitacion magnética constante a 160 rpm durante un tiempo de 60 minutos con
toma de muestra a 30 min, esto con la finalidad de alcanzar el equilibrio adsorcion/desorcion de cada
uno de los recubrimientos de TiO2/Ni y determinar su capacidad de adsorcién (Figura 4.15 a)).

De esta gréafica se evidencia una adsorciéon muy baja de Cr (V1) (entre 2,3% y 3,5%) por parte de los
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recubrimientos de TiO»/Ni para todos los ciclos utiles; asi, indicando que los recubrimientos de
TiO2/Ni presenta pocos centros activos de adsorcion y baja actividad reductora en estado
fundamental (sin excitacion debido a fuentes externas). Por lo anterior, se determind que no es
necesario la inclusion de esta etapa de adsorcion para la realizacion de los ensayos de

fotoelectrocatalisis en la reduccién de Cr (VI).

Seguidamente se realiz6 el montaje de fotoelectrocatalisis como se ilustra en la
Figura 3.9 a) (p. 62). En esta configuracion, al conectar el recubrimiento TiO2/Ni (electrodo) con la
lamina de Ti (contraelectrodo) sin aplicar un voltaje externo, el trabajo que se ejerce viene dado
desde el interior del sistema, donde al irradiar el recubrimiento se generan pares electrén-hueco y
los electrones por medio de la conexidn se dirigen hacia el contraelectrodo permitiendo la reduccién
de Cr (V1) a Cr (l11); de esta manera, minimizando la recombinacién electron/hueco y mejorando la
eficiencia del proceso. Para estos ensayos se utilizd una concentracion de Cr (V1) de 10 mg/L y bajo
un tiempo de proceso de 4 horas.

Los resultados se pueden apreciar en la Figura 4.15 b), alli se realiz6 un ensayo control con fot6lisis
obteniendo un rendimiento de reduccién de Cr (VI) de 2,2 + 0,2 %, indicando que la radiacion
incidente tiene efecto poco significativo sobre la reduccion de Cr (VI). Los recubrimientos de
TiO2/Ni en todos sus ciclos Gtiles mostraron una reduccién progresiva de Cr (V1), siendo los ciclos
atiles de 2% y 10% con mayor desempefio llegando a eficienciasde 34,2+35%y32,3+49%
respectivamente a 4 horas de fotoelectro tratamiento; mientras que, para el ciclo util de 30% el
rendimiento fue de 17,3+ 0,9 %y para el ciclo atil de 50% fue de 27,1 + 2,8 %. Este comportamiento
se atribuye principalmente a la presencia de fase anatasa (altamente fotocatalitica) en los
recubrimientos (Youssef et al., 2023; Serga et al., 2021; Luttrell et al., 2014), donde el ciclo util de
2% tiene la mayor cantidad de anatasa seguido por la muestra de 10%; para el caso de los ciclos
atiles de 30% y 50% los rendimientos son menores ya que la fase anatasa es menor comparado en la
presente en los ciclos Gtiles de 2 y 10%. Posteriormente, se llevo a cabo el mismo ensayo descrito
anteriormente, pero en esta ocasion se realiz6 una mejora quimica en el sistema mediante la adicion
de Na,SO, a una concentracion de 0,1 M con la finalidad de aumentar la conductividad en la soluciéon
acuosa; la seleccion del electrolito y la concentracidn de este fue basado en lo reportado por los
trabajos de: Sayao et al., 2022; Garcia-Segura y Brillas, 2017; Bessegato et al., 2015;
Liao etal., 2014 y Jiang y Zhang, 2010.
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Los resultados se muestran en la Figura 4.15 c), en estos se visualiza una mejora sustancial del
proceso, especialmente para los ciclos utiles de 2 y 10% donde se logré una reduccion de
Cr (VI)de 98,3+ 0,4 %y 98,4 £ 0,6 % respectivamente a tan solo 2 horas del proceso; de esta
manera, reduciendo el tiempo de fotoelectrotratamiento a la mitad de lo obtenido en el ensayo
anterior (ver Figura 4.15 b)). Para el caso de los ciclos Utiles de 30 y 50 %, el proceso obtiene una
mejoria donde se incrementa la actividad fotocatalitica hasta una eficiencia de 73,8 + 4,4 % para el
ciclo util de 30% y 97,5 £ 1,5 % para el ciclo util de 50%, para un tiempo de 4 horas de proceso, no
siendo comparable para las eficiencias y tiempos de proceso obtenidos para los ciclos Utiles de 2 y
10%.

Por ultimo, se realizd una serie de ensayos en los cuales se utilizo el sistema TiO2/Ni — Ti acoplado
mediante una fuente de tensién configurada a 3V de salida, y se adicioné Na.SO, a una concentracion
de 0,1 M; de este modo, se realiz6 una mejora fisicoquimica al proceso de reduccién de Cr (VI). La
tensién de salida fue seleccionada acorde a lo reportado en los trabajos: Zheng et al., 2021(2 - 9 V);
Jietal,, 2019 (2,5V); Liuetal., 2019 (3 V) y Cervantes et al., 2013 (5 V). Los resultados se muestran
en la Figura 4.15 d), en la que se puede evidenciar otra mejora adicional al sistema en cuanto al
tiempo de proceso, donde se redujo el tiempo de 2 y 4 horas a 10 minutos de proceso; en este caso,
para todos los ciclos Gtiles se obtuvo una reduccién de Cr (VI) mayor al 90% en 10 minutos. Esta
mejora en el tiempo de reduccion de Cr (V1) se debe principalmente a que, en un medio acido el Cr
(V1) se encuentra en la especie de HCrO, (Balan et al., 2013) y, a que al aplicar una tension en el
sistema se incrementa la transferencia de electrones fotogenerados desde el &nodo hacia el catodo

(Beretta et al., 2019), por lo que se favorece la reaccién quimica expresada en la Ecuacion (4.9):

HCrO; + 7H* + 3e™ - Cr3* + 4H,0 (4.9)



Resultados y Analisis 92
0"“‘=;=’-;;;::”-~§—__ i 07 ®eeszzo-mooooons Bommomm oo oo "
5 N \:'}:551::::"‘-— -
N . ‘~::‘%\-»»\\"‘0--—-___
S S 201 RO S
:10_ : \:::\ ““‘
S s el
= 15 5 o
(&)
(é = 40 4
O :9
'S 20 8
8 § - -=- - Fotélisis
< 259--e - Ciclo atil 2% & 6o |- -® - Ciclo util 2%
% 1- - - Ciclo atil 10% - -4- - Ciclo 1til 10%
-+ - ciclo atil 30% - ¢~ Ciclo util 30%
- -» - Ciclo util 40% - -» - Ciclo 1til 50%
35 T T T T T T T 80 T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 1 2 3 4
Tiempo (min) Tiempo (h)
a) b)
01 \‘\:: ~~~~~ W-------- L R m-------- a 0 ‘\
“\ \\\\ \\
\\“ ~ =~ §\ A
20 EEAN AN . 20+ '
’\3 ‘\\\ AN \‘\ o\o ‘\
= ok IR = :
> 40- 2 404 %
6 \\‘\ \\\s O “
S kN BN +. . S s
S 60 Uk } g 60 . .
3 L . iR 3 s - -® - Ciclo util 2%
e - -~ Fotdlisis * ' . “% & % - -& - Ciclo util 10%
804- -o- - Ciclo Util 2% >. 80 % - 4 - Ciclo util 30%
- A= Ciclo Gtil 10% "%y {. " - > - Ciclo til 50%
- Ciclo til 30% ™\, AN i-.-'_—:--_-:=:=-_=t-r-_ Srrrcacag
1004 > -Ciclo util 50% ___ *" """~ pleteteleh. 1004 , , , , , ,
0 1 2 3 4 0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (h) Tiempo (min)
c) d)

Figura 4.15. Ensayos fotoelectrocataliticos para la reduccién de Cr (VI) de ARnD de la industria del
cromado utilizando el sistema TiO2/Ni — Ti a diferentes ciclos Utiles.
a) Adsorcion, b) FEC sin aplicar potencial externo, ¢) FEC sin aplicar potencial externo + 0,1M NazSOs,
d) FEC + 3V + 0,1M Na,SO,. (FEC = fotoelectrocatalisis)
Elaboracion propia (2022).

Debido a los resultados previos, a que el recubrimiento de TiO2/Ni a ciclo Gtil de 2% es el que

contiene mayor fraccion de fase anatasa que es la fase fotocatalitica mas activa (Youssef et al., 2023;

Serga et al., 2021; Luttrell et al., 2014), y a que el recubrimiento de TiO./Ni a ciclo Util de 50% a

diferencia de los recubrimientos a ciclo util de 2%, 10% y 30% presenta fases cristalinas de NiTiOs

y NiO adicionales a las fases de anatasa y rutilo, que conllevaron a la formacién de un material

diferente a las deméas muestras y que puede ser de interés para futuros estudios, visualizadas en el

patron de difraccion de rayos X (ver Figura 4.6, p. 76), en el espectro obtenido por microscopia

Raman (ver Figura 4.7, p. 78) y en el espectro obtenido por XPS (ver Figura 4.10, p. 82); en esta
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investigacion se seleccionaron los recubrimientos de TiO2/Ni de 2% y 50% de ciclo dtil para realizar
la evaluacion fotoelectrocatalitica en la reduccion de Cr (V1) implementando la Metodologia de
Superficie de Respuesta y utilizando un disefio experimental tipo Box-Benkhen, con el fin de obtener
los modelos matematicos para ambos recubrimientos y realizar la optimizacion y validacion

experimental del modelo que presente mejor rendimiento en la fotorreduccion de Cr (VI).

4.7.3 Disefio Experimental para la Reduccion de Cr (VI) Utilizando
Recubrimientos TiO2/Ni a Ciclo Util de 2% y 50%

A partir de los resultados experimentales obtenidos, se propuso un disefio experimental tipo Box-
Behnken para llevar a cabo el proceso de fotoelectrocatalisis en la reduccion de Cr (V1) utilizando
los recubrimientos de TiO2/Ni a ciclo util de 2% y 50% a fin de realizar comparacion de eficiencias
entre los mismos, donde las variables de proceso fueron las concentraciones de Cr (V1) y Na;SOsa, y

la diferencia de potencial aplicada.

El disefio experimental se plante6 utilizando el software Design-Expert 10, donde se obtuvieron 15
corridas experimentales para resolver la matriz cubica del disefio Box-Behnken. Los rangos de las
variables de proceso fueron fijados a partir de los ensayos fotoelectrocataliticos preliminares y de lo
reportado en la literatura abierta. En la Tabla 4.4 se muestran las condiciones experimentales fijas
utilizadas durante la realizacion del disefio experimental, y en la Tabla 4.5 se presentan las variables
de proceso utilizadas durante la realizacion del disefio experimental Box-Behnken, para cada
variable de proceso se seleccionaron 3 niveles correspondientes a los limites superior e inferior y al

punto medio.

Tabla 4.4. Condiciones experimentales fijas en el disefio Box-Behnken.

Parametro Valor
Volumen solucién 50 mL
Tiempo de proceso (TRH) 10 min
pH solucion 2,0
Agitacién magnética 160 rpm

Elaboracion propia (2022).
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Tabla 4.5. Variables de proceso utilizadas en el disefio Box-Behnken.

Variables de proceso COZ?;E(;LO 1 Nlc\)/el 1
Concentracion de Cr (VI) (mg/L) X1 10 15 20
Concentracion de Na;SO4 (M) X2 0,010 0,045 0,080
Tension aplicada (V) X3 1 2 3

Elaboracion propia (2022).

El modelo matematico que describe la respuesta deseada (en este caso la reduccion de Cr (VI)), y
gue permite predecir dicha respuesta en el rango de las variables de proceso propuestas, viene dado

por la Ecuacion (4.10):

3 3

Y=5, + 23: BX: + Z B.X: +i Z B XX, (4.10)
i=1 i=1

i=1 <j=1

Donde Y es la variable de respuesta o variable dependiente (reduccion de Cr (V1)); X; es la variable
independiente codificada, relacionada con el parametro i; 8, €s una constante que corresponde a la
respuesta cuando el valor de X; es cero para cada factor; B; es el término o coeficiente que
corresponde a la influencia de cada variable en la respuesta; f;; son los parametros de la curvatura
de la superficie y f;; son los efectos de las interacciones entre los factores o variables de proceso

(Montgomery, 2012 p. 279).

Por otro lado, en la Tabla 4.6 se muestran los resultados de las corridas experimentales de
fotoelectrocatalisis y la relacién entre los valores codificados y experimentales de las variables. Los

experimentos se llevaron a cabo en forma aleatoria para minimizar errores sistematicos.
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Tabla 4.6. Valores codificados y experimentales de las corridas realizadas en el disefio Box-
Behnken para la reduccién de Cr (V1) utilizando los recubrimientos de TiO2/Ni obtenidos a ciclos
utiles 2% y 50%.

Valores

Nimerode  codificados Valores experimentales Reduccion  Reduccion
corrida . X, X Cr (VI) NaxSO; Tension cr (o\//l)Z% or (t,jl) o
e X mey oy ) oo
1 -1 1 0 10 0,080 2 95,00 75,35
2 0 1 -1 15 0,080 1 70,99 7,47
3 0 1 1 15 0,080 3 89,74 83,35
4 1 1 0 20 0,080 2 98,04 15,87
5 0 -1 -1 15 0,010 1 44,07 8,13
6 1 0 -1 20 0,045 1 49,07 39,09
7 1 0 1 20 0,045 3 99,78 54,35
8* 0 0 0 15 0,045 2 96,01 55,34
9 0 -1 1 15 0,010 3 93,31 15,70
10 1 -1 0 20 0,010 2 51,20 9,52
11* 0 0 0 15 0,045 2 98,99 58,95
12 -1 -1 0 10 0,010 2 98,80 42,76
13 -1 0 1 10 0,045 3 99,99 99,77
14* 0 0 0 15 0,045 2 98,00 52,07
15 -1 0 -1 10 0,045 1 93,01 54,62

Elaboracion propia (2022).

Ademas, en la Tabla 4.7 se resumen los resultados del analisis de varianza (ANOVA) del modelo

cuadratico de superficie para la reduccion de Cr (V1) mediante fotoelectrocatalisis.
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Tabla 4.7. Resultados de ANOVA del modelo cuadratico para la reduccion de Cr (VI).

Suma de Media de los
Factor Valor-F Valor-P
Cuadrados cuadrados
Recubrimiento TiO2/Ni a ciclo util de 2%
Modelo 5783,93 9 642,66 48,47 0,0002 Significativo
X1 983,78 1 083,78 74,20 0,0003 Significativo
Xz 550,99 1 550,99 41,56 0,0013 Significativo
X3 1974,52 1 1974,52 148,92 <0,0001 Significativo
X1Xz 640,84 1 640,84 48,33 0,0009 Significativo
X1X3 478,03 1 478,03 36,05 0,0018 Significativo
XoX3 232,51 1 232,51 17,54 0,0086 Significativo
X42 0,88 1 0,88 0,066 0,8074
X2 481,62 1 481,62 36,32 0,0018 Significativo
X3? 507,16 1 507,16 38,25 0,0016 Significativo
Residual 66,30 5 13,26
Carencia de 61,70 3 20,57 8,95 0,1022  No significativo
ajuste
Error puro 4,60 2 2,30
R? 0,9887
R2Adj. 0,9683
Des. Est. 3,64
Recubrimiento TiO2/Ni a ciclo Gtil de 50%
Modelo 11382,58 9 1264,73 20,10 0,0021 Significativo
X1 2951,84 1 2951,84 46,92 0,0010 Significativo
X2 1402,50 1 1402,50 22,29 0,0052 Significativo
X3 2587,47 1 2587,47 41,12 0,0014 Significativo
X1 Xz 172,19 1 172,19 2,74 0,1590
X1 X3 223,44 1 223,44 3,55 0,1182
XoX3 1166,35 1 1166,35 18,54 0,0077 Significativo
X42 173,84 1 173,84 2,76 0,1574
X2 2580,81 1 2580,81 41,02 0,0014 Significativo
X342 0,46 1 0,46 7,33x10°° 0,9351
Residual 314,59 5 62,92
Carencia de 290,92 3 96,97 8,19 0,1107  No significativo
ajuste
Error puro 23,68 2 11,84
R? 0,9631
R2Adj. 0,9347
Des. Est. 7,93

Elaboracion propia (2022).
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De la tabla anterior se puede evidenciar que los datos experimentales concernientes a la reduccién
de Cr (V1) de ARnD de la industria del cromado, para los rangos seleccionados, se ajustaron a un
modelo de regresion de segundo orden. Del analisis ANOVA para el recubrimiento de TiO2/Ni de
ciclo Gtil de 2%, se obtuvo un valor de R?= 0,9887 y un R?— ajustado = 0,9683; ademas, de acuerdo
con los valores P, tres variables (Cr (V1), Na.SO4 y Tension) y cinco interacciones (Cr (V1)/NazSOs,
Cr (V1)/Tension, Na,SO4/Tension, Na;SO4? y Tension?) son significativas en el proceso. El modelo

matematico del proceso se muestra en la Ecuacion (4.11)

Rerovn (%) =

113,51031 — 9,26083X; + 426,95568X, + 39,59642X, — 0,019486X2
+72,32815X,X, + 2,18639X,X; — 9323,28613X2 — 217,83357X,X; — 11,71985X2

(4.11)

Por otro lado, para el recubrimiento de TiO2/Ni de ciclo Gtil de 50%, del analisis ANOVA se obtuvo
un valor de R?= 0,9631 y un R?— ajustado = 0,9347; ademas, de acuerdo con los valores P, tres
variables (Cr (VI1), Na;SO, y Tension) y dos interacciones (Na;SOs/Tension y Na;SO,%) son

significativas en el proceso. EI modelo matematico del proceso se muestra en la Ecuacion (4.12)

Rerovn (%) =

50,48140 — 7,39886X, + 1907,30059X, + 19,86475X; + 0,27446X2
—37,49197X,X, — 1,49480X,X; — 21582,07663X2 + 487,88410X,X; — 0,35333X2

(4.12)

Para ambos casos (ciclo util 2% y 50%) en la prueba de carencia de ajuste de los modelos se obtuvo
un valor de P > 0,05, lo que denota que los modelos matematicos de las Ecuaciones (4.11) y (4,12)

se ajustan adecuadamente a los datos experimentales.

Adicionalmente, en las Figuras 4.16 y 4.17 se ilustran los graficos de las superficies de respuesta en
funcidn de las variables de proceso estudiadas, y el analisis de los residuos para la verificacion de

los supuestos del modelo, respectivamente, para el recubrimiento de TiO2/Ni a ciclo atil de 2%.
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Elaboracion propia (2022).

Ahora bien, al realizar una articulacion de la Figura 4.16 con la Ecuacién (4.11), y considerando
solo los efectos de primer orden de los factores analizados, la concentracion de Na;SO4 y la tension
son los principales factores que afectan positivamente la reduccién de Cr (VI) mientras que la
concentracién de Cr (V1) afecta negativamente el proceso; esto se visualiza en las Figura 4.16 a) y
b) en las que a mayor concentracion de Cr (V1) la reduccion de Cr (VI) disminuye y, a mayor
concentracién de Na;SO, y tension la reduccion de Cr (VI) aumenta. No obstante, los efectos
cuadraticos del Na,SO, y la tensidn fueron negativos para la reduccién de Cr (VI), lo que sugiere
gue un exceso en las cantidades de estas variables puede afectar el rendimiento del sistema
(Figura 4.16 c))
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Por otro lado, los efectos cruzados de Cr (V1)/Na:SO. y Cr (VI)/Tension afectan positivamente el
proceso, sugiriendo asi que, las variables de concentracién de Na,SO, y tension tienen mayor
significancia estadistica y en el proceso comparadas con la concentracion de Cr (V1), tal como se
evidencia en las figuras Figura 4.16 a) y b), donde al tener la mayor concentracion de Cr (VI) y la
mayor concentracién de Na,SQO, y tensidn, la reduccion de Cr (V1) es mayor al 95%. En el caso del
efecto cruzado de Na,SO./tensidn, este afecta negativamente el proceso, esto posiblemente debido a
gue el medio ser altamente conductivo (mayor concentracion de Na.SO.) y que a medida que se
aumenta la diferencia de potencial, hay mayor cantidad de paso de electrones fotogenerados desde
el fotodnodo hacia el catodo hasta alcanzar un punto de equilibrio, haciendo que la fotocorriente se
sature y, finalmente, la reduccién de Cr (VI) disminuye ligeramente
(Fu et al., 2009) (Figura 4.16 c)).

En otro orden de ideas, se realiz la validez de los resultados obtenidos en la tabla ANOVA mediante
la verificacion de los residuos. Como lo indica Montgomery (2012), es necesario verificar los
supuestos de normalidad, varianza constante e independencia. Para la presente investigacion la

validacion de los supuestos del modelo se realizé mediante método gréfico.

En el caso de la normalidad (Figura 4.17 a)), se evidencia que los residuos presentan la tendencia
de quedar alineados en una linea recta, por lo que siguen una distribucion normal, de esta manera se
concluye que el supuesto de normalidad es correcto. Para el caso de la varianza constante
(Figura 4.17 b)), al graficar los residuales en funcién de los predichos se observa que los puntos se
distribuyen de manera aleatoria sobre la banda horizontal, asi, al no encontrar una distribucién de
puntos en forma de algun tipo de patron, el supuesto de varianza constante es correcto. De igual
manera, al realizar la grafica de residuales en funcion del orden en el que se realizaron las corridas
experimentales (Figura 4.17 c)), no se observa algun tipo de patrén entre los puntos sobre la banda
horizontal, por lo que no se evidencia correlacion entre los errores y, por lo tanto, el supuesto de

independencia es valido.

Por su parte, en las Figuras 4.18 y 4.19 se presentan los graficos de las superficies de respuesta en
funcioén de las variables de proceso estudiadas, y el analisis de los residuos para la verificacion de

los supuestos del modelo, respectivamente, para el recubrimiento de TiO2/Ni a ciclo util de 50%.
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a) Normalidad, b) Varianza constante, ¢) Independencia.

Elaboracion propia (2022).

Del mismo modo que lo realizado para el recubrimiento de TiO2/Ni a ciclo Gtil de 2%, se realizé una

concatenacion entre la Figura 4.18 y la Ecuacion (4.12), correspondientes a los resultados para el

recubrimiento de TiO2/Ni a ciclo Gtil de 50%. En primera medida se examinaron los efectos de

primer orden y se observo que, al igual que para el recubrimiento de TiO»/Ni a ciclo util de 2%, la

concentracion de Na»SO4 y la tension afectan positivamente la reduccion de Cr (V1) mientras que la

concentracién de Cr (V1) afecta negativamente el proceso, como se percibe en las Figuras 4.18 a) y

b). Por otra parte, el Unico efecto cuadratico que influye en el sistema estadisticamente es el de la

concentracién de Na;SOs, en el cual se evidencia en las Figura 4.18 a) y c) que, cuando hay exceso

de Na,SOq la eficiencia del proceso disminuye.
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En cuanto a los efectos cruzados, el Na,SO4/Tension es el Gnico efecto cruzado significativo y afecta
de manera positiva el proceso, esto se observa en la Figuras 4.18 b) donde a mayor tensién y
concentracion de Na,SO. se favorece la reduccion de Cr (VI1), ya que, al aplicar una diferencia de
potencial esta proporciona una fuerza impulsora que permite el movimiento de electrones
fotogenerados desde el fotodnodo al catodo, reduciendo la recombinacion electron-hueco y
mejorando la eficiencia del sistema (Orimolade y Arotiba, 2022).

Ahora, para verificar la validez de los resultados de la tabla ANOVA para el recubrimiento de
TiO2/Ni a ciclo util de 50%, se realizo de la misma manera que para el recubrimiento de TiO2/Ni a
ciclo atil de 2%, utilizando: los supuestos de normalidad, varianza constante e independencia de

residuos, utilizando el método gréfico.

Para la normalidad (Figura 4.19 a)), se encontr6 que los residuos tienden a quedar alineados en una
linea recta, siguiendo una distribucion normal, por lo que el supuesto de normalidad es valido. Para
la varianza constante (Figura 4.19 b)), los puntos de la gréafica los residuales vs los predichos se
distribuyen de manera aleatoria sobre la banda horizontal, de esta manera, el supuesto de varianza
constante es correcto. Asimismo, los puntos de la grafica de residuales en funcién del orden en el
gue se realizaron las corridas experimentales (Figura 4.19 c)), no tienen a presentar algin tipo de

patrén sobre la banda horizontal, y asi, el supuesto de independencia es correcto.

De manera general, las eficiencias en la reduccion fotoelectrocatalitica de Cr (V1) fueron mayores
para el recubrimiento de TiO,/Ni a ciclo util de 2% que para ciclo Gtil de 50%, este comportamiento
se da como consecuencia de que el recubrimiento a ciclo util de 2% presenta mayor proporcién de
fase anatasa, la cual corresponde a la fase cristalina de TiO, que tiene mayor actividad fotocatalitica
(Babyszko et al., 2023; Putri et al., 2022), como se menciond anteriormente. Para mas informacion
concerniente a las superficies de respuesta obtenidas para los recubrimientos de TiO,/Ni a ciclo Gtil
de 2% y 50%, consultar el Anexo D: Diagramas de Pareto y Diagramas de Contorno para los
Recubrimientos TiO2/Ni a Ciclo Util de 2% y 50% (p. 127).
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De este modo, una vez realizada la verificacion de los supuestos de los modelos obtenidos para los

recubrimientos de TiO2/Ni a ciclo util de 2% y 50%, y evidenciando que el rendimiento a ciclo util

de 50% es inferior en la mayoria de los puntos dentro de los rangos de las variables de proceso,

comparado con el recubrimiento a ciclo Gtil de 2%; se optd por realizar la validacion experimental

del modelo matematico Unicamente para el recubrimiento de TiO2/Ni a ciclo Gtil de 2%, el cual se

realizé en dos etapas:

1.

Se realizaron cuatro (4) validaciones experimentales donde se consideraron tanto puntos
altos como bajos (Tabla 4.8), esto es, condiciones experimentales donde la remocion de
Cr (V1) era alta y baja segtin el modelo matematico obtenido, para una concentracién fija de
Cr (V1), la cual correspondi6 con la concentracion obtenida en el primer muestreo de ARnD

de la industria del cromado.

Tabla 4.8. Validacion del modelo en puntos de alta y baja reduccion de Cr (VI) utilizando el

recubrimiento de TiO2/Ni a ciclo Util de 2%.

Cr (V1) Na;SOs Tension % Reduccion Cr (VI) % Reduccion Cr (V1)

Ensayo L . % A
y (mg/L) (M) V) tedrico experimental ’

1 13,25 0,067 2,90 96,30 98,28 1,98

2 13,25 0,023 2,11 96,24 94,18 2,06

3 13,25 0,057 1,00 80,48 77,70 2,78

4 13,25 0,010 1,00 54,97 50,98 3,99

Elaboracién propia (2022).

De la tabla anterior se observa que, para los ensayos 1y 2 correspondientes a las condiciones
de alta reduccion de Cr (VI), se obtuvieron valores cercanos a los pronosticados por el
modelo matematico con diferencias ~ 2%; de manera similar para las condiciones de baja
reduccion de Cr (V1) (ensayos 3 y 4) se obtuvieron valores cercanos a los pronosticados sin
superar el 5% de diferencia, sefialando asi que los resultados experimentales son semejantes
a los del modelo matematico obtenido para los parametros operacionales seleccionados en

el disefio experimental.

En esta etapa se validé el modelo nuevamente fijando la concentracién de Cr (VI) a la
concentracién correspondiente del primer muestreo de ARnD de la industria del cromado
(Tabla 4.9), pero en esta ocasion las demas variables de proceso se seleccionaron de tal
manera que la reduccion de Cr (VI) tedrica llegase a 100%; para este caso, los ensayos se

realizaron por duplicado.
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Tabla 4.9. Validacion del modelo en puntos de maxima reduccion de Cr (VI) utilizando el
recubrimiento de TiO/Ni a ciclo util de 2%.

Cr (VI) Na;SOs Tension 9% Reduccion Cr (V1) % Reduccion Cr (V)

Ensayo - . % A
y (mg/L) (M) V) tedrico experimental ’

1 13,25 0,063 2,63 100 98,54 £ 0,073 1,46

2 13,25 0,029 2,78 100 98,69 £ 0,029 1,31

Elaboracion propia (2022).

De igual manera que en el caso anterior, en ambos ensayos se obtuvieron valores cercanos a los
pronosticados por el modelo matematico con diferencias ~ 2%, lo que indica, nuevamente, que el
modelo matematico obtenido describe la reduccion fotoelectrocatalitica de Cr (V1) para los rangos

experimentales estudiados.

Posterior a la realizacién de la validacion experimental del modelo matematico obtenido para el
recubrimiento de TiO2/Ni a ciclo Gtil de 2%, se procedi6 a realizar la optimizacidn de este, partiendo
de la Ecuacion (4.11) y como resultado se obtuvieron los puntos éptimos del modelo experimental

(maxima reduccidn de Cr (V1)) (Ecuacion (4.13)):

X; = 16,43 mg/L, X, = 0,06 M,X5 = 2,71V (4.13)

Finalmente, las condiciones 6ptimas obtenidas fueron validadas experimentalmente, por triplicado,
como se muestra en la Tabla 4.10. Asimismo, en la Figura 4.20 se ilustra el aspecto visual del
ARND de la industria del cromado, antes y después aplicado el tratamiento de fotoelectrocatalisis
bajo condiciones de optimizacion tanto la muestra de ARnD (Figura 4.20 a)) como para el método

colorimétrico con la difenilcarbazida (Figura 4.20 b)).

Tabla 4.10. Validacién experimental del punto 6ptimo del modelo de reduccion Cr (VI) utilizando
el recubrimiento de TiO2/Ni a ciclo Gtil de 2%.

Cr (Vl) NaSO; Tensién % Reduccion Cr (VI) % Reduccion Cr (VI)

(mg/L) (M) V) tedrico experimental %o A

16,43 0,06 2,71 100 98,91 + 0,142 1,09

Elaboracion propia (2022).
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a) b)

Figura 4.20. ARnD de la industria del cromado de Cr (VI) antes y después de aplicado el
tratamiento de fotoelectrocatélisis.
a) Muestra de ARnD, b) Método colorimétrico con la difenilcarbazida.

Elaboracion propia (2022).

En el Anexo E: Validaciones y Optimizacion del Modelo para la Reduccién de Cr (V1) Utilizando
el Recubrimiento TiO2/Ni a Ciclo Util de 2% (p. 130), se puede consultar informacion relacionada
a las validaciones del modelo de manera gréfica (generados por el software Design-Expert), y a la

optimizacién de este.

4.7.4 Estudio Cinético de la Reduccion Fotoelectrocatalitica de Cr (V1) en
Condiciones Optimizadas
El estudio de la cinética quimica es importante debido a que permite el entendimiento de las
velocidades de las reacciones quimicas y proporciona evidencia de los mecanismos de los procesos
quimicos (Encyclopedia Britannica, 2020); cuya informacién puede servir posteriormente para el
desarrollo de reactores a prueba piloto y mayor escala, ya que teniendo el conocimiento de la
velocidad de reaccidn, es posible calcular el tiempo de reaccion o el volumen necesario para que una
determinada reaccion se efectte (Rache et al., 2014). En el caso de la reduccion fotoelectrocatalitica
de Cr (VI), esta se realiza en un reactor de tipo batch, por lo que el seguimiento cinético de la
reduccion permite determinar la concentracion de Cr (V1) remanente en el reactor con el tiempo de

reaccion tomado.

Por otra parte, varias investigaciones han reportado que el tratamiento de Cr (V1) sigue un modelo
cinético de pseudo-primer orden, entre ellas se encuentran las investigaciones realizadas por

Yang et al. (2022) y Han et al. (2018) en las que desarrollaron celdas de combustible microbiana



Reduccién de Cromo (V1) de agua de la industria del cromado empleando

107 recubrimientos TiO»/Ni obtenidos mediante Oxidacién Electrolitica por Plasma

para la reduccion de Cr (V1) y produccién de energia, en ambos casos efectuaron estudios cinéticos
utilizando modelos de pseudo-primer orden para describir la reduccion de Cr (VI). Ademas, trabajos
investigativos como los de Zhao et al. (2017) y Wang et al. (2016) donde realizaron la reduccion de
Cr (VI) mediante sistemas fotoelectrocataliticos, describen la informacion cinética del proceso

mediante modelos cinéticos de pseudo-primer orden.

En este orden de ideas, la reduccidn fotoelectrocatalitica de Cr (V1) se describe mediante un modelo
cinético de pseudo-primer orden, acorde a la Ecuacion (4.14) (Wang et al., 2018):
C(t) = Coe Kervn't (4.14)

Donde C(t) es la concentracion de Cr (V1) en funcién del tiempo, Co es la concentracion inicial de

Cr (VI), Ker vy €s la constante de velocidad de reaccion y t es el tiempo de reaccion.

La cinética aparente de reduccion fotoelectrocatalitica de Cr (V1) se realizd bajo las condiciones
optimizadas del proceso Tabla 4.10 (p. 105), a un tiempo de 25 minutos y bajo condiciones

ambientales de temperatura y presion, como se ilustra en la Figura 4.21.
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Figura 4.21. Cinética aparente de reduccion de Cr (V1) en ARnD en condiciones optimas.
Elaboracion propia (2023).

De la Figura 4.21 se observa que alrededor de 8 minutos, la reduccion de Cr (V1) es mayor al 97%,
por lo que para este tiempo se estaria cumpliendo con la concentracién maxima reglamentada en la
Res. N° 0631 de 2015 para este sector productivo, que dictamina un valor maximo de 0,5 mg/L de

Cr (VI1). Ademas, la figura también muestra que los datos de la concentracion normalizada en funcién
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del tiempo se ajustan a un modelo de cinética de pseudo-primer orden, donde se obtuvo un
coeficiente de correlacion R? = 0,9744 y un valor para la constante de velocidad de reaccion de
Keroviy = 0,2593 min™.

De este modo, considerando la objetividad del presente trabajo de investigacion, se limit6 el alcance
del mismo hasta hallar el valor de la constante de reaccion para este sistema fotoelectrocatalitico; sin
embargo, resulta interesante para trabajos futuros el uso de esta constante en el disefio y desarrollo
de reactores fotoelectrocataliticos a escala piloto, e.g, alimentar la solicitud de patente de disefio n°
NC2022/0007764 actualmente en curso de verificacion de requisitos minimos ante el estado
colombiano. Ademas, resulta llamativo la comparacion de la constante obtenida con otras constantes
de reaccion al momento de realizar variaciones en el sistema fotoelectrocatalitico tales como
incremento de la temperatura de reaccién, de la cual se podria hallar las energias de activacién del

sistema en funcién de la temperatura, segln la ecuacion de Arrhenius.

4.7.5 Estudios de Ciclos de Uso del Fotocatalizador de TiO2/Ni a Ciclo Util
de 2%

Ahora bien, con la finalidad de evaluar el ciclo de vida del fotocatalizador TiO,/Ni a ciclo Util de
2%, se realizaron 16 ensayos a condiciones 6ptimas de proceso (ver Ecuacién (4.13)) a tiempo de 8
minutos (tiempo segun la cinética para reduccion total) y a tiempo de 10 minutos (tiempo normal de
proceso), los cuales se muestran en la Figura 4.22; cabe resaltar que para la realizacion de cada ciclo
el recubrimiento fue lavado superficialmente con agua destilada. De la figura Figura 4.22 se observa
que, durante los 16 ciclos de uso, tanto para 8 minutos como para 10 minutos de proceso se
obtuvieron reducciones de Cr (V1) mayores al 96% con un promedio de eficiencia para 8 minutos de
98,02+1,29 % y para 10 minutos de 99,41+0,32 %, llegando a concentraciones de 0,32 + 0,16 mg/L
Cr (V1) y de 0,09 + 0,077 mg/L Cr (V1) para 8 y 10 minutos respectivamente.
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Figura 4.22. Ciclos de uso del fotocatalizador TiO2/Ni a ciclo util 2% bajo condiciones 6ptimas.
Elaboracion propia (2023).

De los resultados expuestos anteriormente, se concluye que, bajo las condiciones 6ptimas de proceso,
el fotocatalizador de TiO2/Ni a ciclo util de 2% se puede utilizar al menos por 16 ciclos sin que se
pierda la eficiencia necesaria para cumplir con la normativa Colombiana (Res. 0631/2015), en donde
se fija como valor méximo permisible en vertimiento puntual a cuerpos de agua superficiales en
0,5 mg/L de Cr (VI) para la actividad de tratamiento y revestimiento de metales en la cual se

encuentran los procesos de cromado galvanico.

No obstante, la Resolucion N°0631/2015 solo aplica para Colombia, por esta razon, se opté por
realizar una comparativa de los resultados obtenidos con algunas regulaciones de emisiones de
cromo a ambientes acudticos presentes en la investigacion de Vaiopoulou y Gikas (2020), en la que
realizaron una compilacion de la legislacion europea con respecto a los limites de vertimiento de
Cr (V1) y Cr (I111) en ambientes acuéticos y la compararon con los valores limites de vertimiento de

Australia, USA, América Latina y Sudafrica.

El contraste realizado se muestra en la Tabla 4.11, en la que se valida si las concentraciones de
Cr (VI) luego de los 16 ciclos de uso del fotocatalizador cumplen o no cumplen con los valores
limites dispuestos en estos paises. En la misma se constata que una vez concretados los 16 ciclos de

uso, el ARNnD sigue cumpliendo con los valores maximos permisibles de Cr (V1) de las resoluciones
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y paises expuestos en la tabla, excepto para Estados Unidos y Noruega donde el valor maximo

permisible de Cr (VI) en ambientes acuaticos es de 0,016 mg/L y 0,05 respectivamente.

Tabla 4.11. Valores maximos permisibles de Cr (VI) a ambientes acuéticos.

Pais/ [Cr (V)] [Cr (V)] [Cr (V)] Verificacion

Comunidad/ méx_lmo obte_nldo as obter_ndo alo cumplimiento
Legislaci6n permisible minutos minutos t=38 t=10
(mg/L) (mg/L) (mg/L) minutos  minutos

HELCOM .
Recommendation 23/7 0.2 No Si
OSPAR .
Recommendation 94/4 0.1 No S
Alemania 0,1 No Si
Argentina 0,2 No Si
Brasil 0,1 No Si
China 0,5 Si Si
Espafia 0,1 No Si
Estados Unidos 0,016 0,32 0,09 No No
Francia 0,1 No Si
Holanda 0,1 No Si
Italia 0,2 No Si
Japon 0,5 Si Si
México 0,15 No Si
Noruega 0,05 No No
Polonia 0,1 No Si
Tailandia 0,25 No Si

Elaboracién propia (2023).

4.8 Analisis Superficial de los Recubrimientos de TiO2/Ni
posterior a proceso de fotoelectrocatalisis

Una vez realizada la evaluacién fotoelectrocatalitica de los recubrimientos de TiO2/Ni, se realizaron

andlisis superficiales de XPS para estudiar el comportamiento del recubrimiento de 2% en la

adsorcion de posibles iones remanentes en el ARnD de Cr (V1) y Cr (I11), luego de aplicar un lavado

con agua destilada y ultrasonido al recubrimiento, los resultados se muestran en la Figura 4.23.

En los resultados de XPS mostrados en la Figura 4.23 se puede observar un doblete de Cr 2pi a

589,8 eV y de Cr 2ps» a 577,4 eV correspondientes al ambiente quimico de Cr (I11) en la forma de

Cr (OH); (Biesinger et al., 2011; Desimoni et al., 1988); lo que sugiere que una vez lavado y

sonificado en el recubrimiento no hay presencia de Cr (V1) remanente.
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Figura 4.23. Espectros de XPS de alta resolucion de Cr 2p del recubrimiento de TiO/Ni a ciclo

atil de 2% posterior a reduccion fotoelectrocatalitica de Cr (VI).
Elaboracion propia (2023).



Conclusiones, Recomendaciones y Produccién Académica 112

5. Conclusiones, Recomendaciones y Produccion

Académica

5.1 Conclusiones

A continuacién, se presentan las conclusiones més relevantes derivadas del desarrollo y los

resultados obtenidos en la presente tesis de maestria:

Se logr6 demostrar que es posible utilizar de manera efectiva las aguas residuales
provenientes del proceso de niquelado como solucion electrolitica para la sintesis de
recubrimientos de TiO, mediante la Oxidacién Electrolitica por Plasma (OEP). Lo que
permitio otorgar un valor agregado a estos residuos industriales, al utilizarlos como reactivos
para sintesis, generando una contribucién a la sostenibilidad ambiental y econémica.

La variacion de ciclo dtil de trabajo tuvo un impacto significativo en las propiedades
morfolodgicas y estructurales de los recubrimientos de TiO2/Ni. Los resultados indicaron que,
a mayor ciclo util, el tamafio y distribucion de poros varié significativamente; también se
encontré que la distribucidn y porcentaje en peso de Ni y la rugosidad incrementaron,
corroborado mediante EDS y AFM respectivamente. Ademas, se evidencio un aumento de
la fase rutilo y una disminucion de la fase anatasa a medida que aumento el ciclo util, como
consecuencia del aumento en la energia suministrada por el sistema durante la sintesis.
Cabe resaltar que, particularmente para el recubrimiento a ciclo Gtil de trabajo de 50%, se
encontraron fases de NiTiOs y NiO, verificado por XRD, microscopia Raman y XPS
(aenergias de enlace a ~855,9 eV y a ~854,5 eV respectivamente). Si bien se han encontrado
reportes en la literatura de sintesis de NiTiO; mediante técnicas como sol-gel 0 magnetron
sputtering, para el caso de PEO no se han encontrado reportes; por lo que esta seria la primera
vez que se obtienen este tipo de materiales mediante esta técnica y utilizando aguas
residuales de niquelado para su sintesis.

Los recubrimientos de TiO2/Ni presentaron variaciones en sus propiedades dpticas debido

al cambio en el contenido de Ni como consecuencia de la variacién de ciclo Gtil de trabajo,
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al presentar corrimiento hacia la regién visible, esto confirmado por DRS cuyos resultados
muestran absorcién de los recubrimientos de TiO2/Ni a ~ 505 nm y ~ 558 nm para los
recubrimientos de ciclo Gtil 2% y 50% respectivamente. Ademas, en los resultados de DRS
se observé una banda a ~ 725 nm correspondiente al NiTiOs.

De la experimentacion preliminar y a partir de la mejora fisicoquimica implementada
mediante la adicién de Na,;SO4 y una diferencia de potencial externa, Se implementd un
disefio experimental para la reduccion de Cr (V1) en los recubrimientos de TiO2/Ni a 2% y
50% de ciclo util. Las superficies de respuesta mostraron que la tension aplicada y la
concentracion de Cr (VI) son las variables mas influyentes en la reduccion de Cr (VI)
mediante fotoelectrocatalisis. Se realizd validacion experimental y se determinaron las
condiciones éptimas de la reduccion de Cr (V1) utilizando el recubrimiento de TiO2/Ni de
ciclo util de 2%, encontrando que a una concentracién de Cr (V1) de 16,43 mg/L, 0,06 M de
Na,SO4 y una tension aplicada de 2,71 V se alcanza una reduccién de Cr (V1) de ~99%.

Se realizé el estudio cinético de reduccion de Cr (V1) bajo las condiciones dptimas para el
recubrimiento de TiO2/Ni de ciclo util de 2%, en el que los datos obtenidos se ajustaron a
un modelo cinético de pseudo-primer orden bajo condiciones ambientales de temperatura y
presion. EI modelo cinético mostr6 que para un tiempo de ~8 minutos, se logré la reduccién
de Cr (VI) con una eficiencia > 99%. Ademas, se realizaron ciclos de uso del material se
realizaron ciclos de uso del material para evaluar su estabilidad y durabilidad, encontrando
que, para un tiempo de 10 minutos de fotoactividad, el material después de 16 ciclos de uso

sigue preservando eficiencias > 98%, cumpliendo la normativa ambiental colombiana.



Conclusiones, Recomendaciones y Produccién Académica 114

5.2 Recomendaciones

Acorde con la investigacion realizada, a continuacién, se mencionan las recomendaciones y

perspectivas para trabajos futuros:

Desarrollar un reactor fotoelectrocatalitico para la reduccion de Cr (VI), empleando los
recubrimientos de TiO2/Ni sintetizados, dentro de los rangos de operacion del disefio
experimental, para realizacion de pruebas piloto (patente de disefio en proceso).

Realizar estudios tedrico-practicos en la incorporacién de iones como el niquel (en proceso).
Explorar la posible aplicacion de los recubrimientos de TiO2/Ni en el tratamiento de otros
contaminantes, con el objetivo de ampliar el rango de aplicaciones y posibilidades practicas.
Llevar a cabo ensayos de fotoelectrocatalisis utilizando como fuente de radiacion luz visible
y el recubrimiento de TiO2/Ni a ciclo util de 50%.

Estudiar la posibilidad de aprovechar otro tipo de recursos para la sintesis de
fotocatalizadores basados en TiO, (En proceso en Tesis de Maestria en Ciencias — Fisica).
Realizar estudios pos-reaccion sobre el estado quimico del Ni incorporado a la muestra, esto
debido a la posible reduccion de Ni** a Ni©.

Debido a la versatilidad en el sistema PEO, en el sentido que es posible obtener materiales
con propiedades diferentes utilizando electrolito a una concentracion especifica y variando
el ciclo til de trabajo, como se evidencié en la presente investigacion; se plantea la sintesis
y caracterizacion de recubrimientos a base de Ti utilizando elementos pertenecientes a tierras

raras tales como Er, Tm, Nd y Gd.
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5.3 Produccion Académica

A continuacion, se relacionan produccién académica generada durante los estudios de la presente

tesis de Maestria en Ciencias — Fisica:

5.3.1 Eventos Cientificos

En términos de la productividad académica y de divulgacién del conocimiento, se mostraron avances

de los resultados de la tesis en los siguientes eventos cientificos:

1. Xl Congreso Internacional de Materiales X1 CIM 2022.
Ponencia Poster: Reduccion fotoelectrocatalitica de Cr (VI) presente en aguas residuales
industriales de galvanizado utilizando electrodos de TiO, dopados con Ni.
Juan Pablo Velasquez Tamayo, Darwin Augusto Torres Cerén, Carlos Daniel Acosta
Medina, Donaldo Fabio Mercado Castro, Sebastian Amaya Roncancio, Elisabeth Restrepo
Parra.
Hotel Irotama Resort, Santa Marta, Colombia. Octubre 26-28 de 2022.

2. Congreso Internacional de Fisica y Tecnologias Emergentes CIFTE.
Ponencia Oral: Reduccion de Cr (VI) en aguas residuales utilizando recubrimientos de
TiO./S.
Juan Pablo Velasquez Tamayo, Darwin Augusto Torres Cerdn, Elisabeth Restrepo Parra.
Universidad Nacional de Colombia sede Manizales, Manizales, Colombia.
Diciembre 13-17 de 2021.

5.3.2 Articulos Cientificos

Durante el desarrollo de la tesis, se someti6 a publicaciones cientificas los siguientes documentos:

1. Steven Vargas-Villanueva, Juan Pablo Velasquez-Tamayo, Darwin Augusto Torres-Ceron,
Donaldo Fabio Mercado, Ricardo Antonio Torres-Palma, David Riasetto, Julieta Soledad
Riva, Sebastian Amaya-Roncancio, Samir Fernando Castilla-Acevedo, Elisabeth Restrepo-
Parra. Impact of duty cycle on the morphology and photocatalytic properties of TiO2 and S-
TiO, doped obtained by plasma electrolytic oxidation to treat real electroplating wastewater

contaminated with Cr®*., Journal of Environmental Chemical Engineering. Publicado.
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2. Sebastidn Amaya-Roncancio, Darwin Augusto Torres-Ceron, Juan Pablo Velasquez-
Tamayo, Donaldo Fabio Mercado, Ivan Dario Arellano-Ramirez, Elisabeth Restrepo-Parra.
Experimental and Theoretical Study of Cr(VI) Photoreduction and Adsorption onto SO4*-
doped TiO, obtained by Plasma Electrolytic Oxidation. Materials. Today Chemistry.
Publicado.

3. Juan Pablo Velasquez-Tamayo, Darwin Augusto Torres-Ceron, Sebastian Amaya-
Roncancio, Solvey Isleny Santacruz, Carlos Daniel Acosta Medina, Elisabeth Restrepo-Parra.
Use of nickel-electroplating wastewater to synthesize Ni-doped TiO; and NiTiO3 coatings by
plasma electrolytic oxidation to treat hexavalent chromium in real electroplating wastewater:

Circular Economy Approach. En revisién.

4. Solvey Isleny Santacruz, Darwin Augusto Torres-Ceron, Juan Pablo Velasquez-Tamayo,
Sebastidn Amaya-Roncancio, Elisabeth Restrepo-Parra, Carlos Daniel Acosta Medina.
Photoactive Ni/SO,*/TiO, coatings for photoelectrocatalytic reduction of hexavalent

chromium present in electroplating wastewater. En elaboracion.

5.3.3 Solicitud de Patente

Durante esta investigacion se realizo la solicitud de patente de disefio:

Solicitud No. NC2022/0007764 (31/05/2022) de Patente de Invencién Nacional ante la
Superintendencia de Industria y Comercio de Colombia (SIC) para la invencion titulada “Reactor
Fotoelectrocatalitico”.

Autores: Elisabeth Restrepo Parra, Darwin Augusto Torres Cerdn, Juan Pablo Velasquez Tamayo,
Diana Carmenza Rios Galvis, Aldemir Vargas Eudor, Steven Vargas Villanueva

Entidad solicitante: Universidad Nacional de Colombia sede Manizales — Gestion & Medio
Ambiente S.A.S.

Estado de la solicitud: Examen de forma.
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5.3.4 Participacion en Proyectos de Investigacion

Esta investigacion estuvo en el marco de los proyectos de investigacion:

1. Convocatoria Jovenes Investigadores e Innovadores en el Marco de la Reactivacion
Econdmica 2021. 907.

Rol: Joven Investigador Profesional.

2. Proyecto “Implementacion de tecnologias limpias para el tratamiento de superficies para el
sector de la galvanotecnia, con énfasis en la gestion de residuos y eficiencia hidrica y
ambiental para la industria en Caldas” del Sistema General de Regalias (SGR), codigo BPIN:
2021000100388.

Rol: Contratista.
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6. Anexos

6.1 Anexo A: Muestreo de ARND de la Industria del Cromado

Como complemento a lo mencionado en la seccion 3.1 Plan de Muestreo del Agua de Niquelado
y Cromado, a continuacion, se describe la preparacion del material para muestreo en campo y los

formatos de captura de datos en campo utilizados.

Preparacion de material para muestreo en campo

Para realizar el muestreo, es necesario tener el listado del material y equipo necesario para realizar

el muestreo (Tabla 6.1) y el procedimiento para lavado de los recipientes (Tabla 6.2).

Tabla 6.1. Lista de chequeo de equipos y materiales para el muestreo.

Para la medicion de parametros en campo

o Formato de captura de datos. o Copia del manual de fabricante del pHmetro.
o Geoposicionador. o Termémetro electronico o de mercurio.

o Medidor de pH y soluciones buffers, cinta
indicadora de pH.

o Recipiente para calibracion del pHmetro. ¢ Probeta plastica de 100 mL.

o Baldes pléasticos preferiblemente con tapa.

Para la toma de muestras

o Recipientes: o Reactivos para preservacion de muestra:
o (7) Frascos ambar de vidrio de 100 mL. o HNO;3
o (3) Frascos ambar de vidrio de 200 mL. o H3PO,

o Bolsas de hielo ¢ Fichas de seguridad de los preservantes.

o Papel absorbente. ¢ Frasco lavador con agua destilada.

o Bolsa pequefia para basura. ¢ Nevera de icopor o de pléstico.

o Lapiceros, marcadores o Cinta pegante o de enmascarar.

o Etiquetas e Agitador de vidrio

Para proteccién y seguridad de las personas que realizan el muestreo

o Overol o bata de laboratorio comoda. o Guantes de latex.
e Gafas de seguridad. e Tapabocas 0 mascara respiradora.
Tomado de IDEAM (2002).
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Tabla 6.2. Especificaciones para el lavado de los recipientes para la toma de muestra.

Observaciones
Detergente antes del enjuage Enjuage
final

Parametro Pre-
fisicoquimico tratamiento

Metales en general
excepto Cr (VI) y
sulfatos

Sumergir en HNO3
al 10% durante 30
minutos

Abundante agua Biodegradable neutro
del grifo al 5% (en agua fria)

Agua destilada
o0 desionizada

Biodegradable neutro
Abundante agua al 5% en agua
del grifo ligeramente caliente
(50°C)

pH, Cr (v1),
conductividad
eléctrica

Agua destilada

No pasar por acido L
P P o0 desionizada

Abundante agua Biodegradable neutro
del grifo. al 5% (en agua fria)

Agua destilada

Turbidez, cloruros .
o0 desionizada

No pasar por 4cido
Sumergir en H,SO4
al 5% durante 30
minutos

Abundante agua Biodegradable neutro
del grifo al 5% (en agua fria)

Agua destilada

cort o0 desionizada

Tomado de IDEAM (2002).

Formato de captura de datos en campo

Durante la ejecucion del muestreo, es importante consignar los datos relevantes como identificacion
del sitio, persona responsable del muestreo, fecha y hora, y la informacion de los parametros a medir
in-situ. Ademas, se debe especificar las muestras y submuestras tomadas para analisis en el

laboratorio.

De este modo, en la Figura 6.1 se muestra el formato de captura de datos en campo para el muestreo
de niquel, en la Figura 6.2 se muestra el formato de capturas de datos en campo para el muestreo
n°1 de cromo de ARnD y en la Figura 6.3 se muestra el formato de capturas de datos en campo para

el muestreo n°2 de cromo de ARnD de la industria del cromado.
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FORMATO DI CAPTURA DE DATOS DE
CAMPO PARA MUESTREO DE AGUA
RESIDUAL INDUSTRIAL DE LA INDUSTRIA

DE CROMADO

RESPONSABLE DEL MUESTREO: JMan Pa\io 'VPlgS}u@ ‘(qﬂ'wqo

FIRMA: _ .
FECHA DE MUESTREO (dd/mm/aaaa):[2][3]/[0](2]/(Z][0][Z](3]
HORA (hh:mm): @@ @ @ @

MUNICIPIO: _ A{™Menia
DEPARTAMENTO: _Quan d40

pH: [0[6].[0][3] TEMPERATURA: (2](2].[3]°C

SUBMUESTRAS TOMADAS Y ANALISIS A EFECTUAR

Parbmelo | Otros:
g g g N 5 ‘3‘% o|>|e g § é’
2 ol .| ol el #5|<| 5|82l 2| 2| 8| 8| | §|e|E| |8 o3l ol 8 2le
ol 8lc|2lolE28 5% 4132388 H 255 5 sl s BiE 5B El6 5\B 2 B A8 5 el
SISIE|Z|28|2]2|3|8|ulu|s|S| 2|80 Tola | =l ol=lolOlOlOIOISITI=|Z(a. 8 a0 ) NLO |
MUESTRA nin|injninialz 7(“ 20202020 21| 31 | 30 |121]121] 81 101|178 61| 51| 61|61 |61 |61)61 61861 xSI 61| 61|61 |61|86! i
REPLICA 272|222 | 2| 22| 2| 2| 22| 2| 22| 2| 22| 32| 32 |12z 22 w2 w2l 2| |62 s2|e2|62|G2)e2|62] &2 |2 |62 |2 ] 62| 62) 62| €2 &2 |
ADCIONADO | 72|73 | 73| 13| 73 | 23| 23| 23| 23| 23 23 23] 23| 23 | 23] 33 | 33 | 123 123) 83 |03, 173 a3 63|as3|e3|m|@|m]a: a3 :|m|a3|& [
TESTIGO uunuu;uznzauuuuz:auummnuic'.w‘ |61 &4 6464|6454 64|60 |6e| 64|58 84|85 |
BLANCO v T76 75 75 |75 28 | 25 | 25| 25 | 25 | 25| 25 | 25| 25 | 25 35 | 35 125|125 g5 | o 175| |5 |65 (65|55 | 65| €S |65 | 66|66 65|65 [ 65| 65| €SeS| & [ |
ors [TT T I
Marcar con X las casillas segiin los analisis requeridos y el tipo de muestra. En la siguiente tabla se relacionan los requerimientos de
las submuestras:
5 Submuestra | Recipiente | __ Preservacion
Codigo ! Nombre | Material | Lavado con_| (Refrigeracion y...)
21-25  |...en Plastico o vidrio | Pov | Sindcido | .8 o
~3135 |..enVidro T T Yo 1 WO | A
6165 |.enPoV.pH<2.conHNO: | Plaslico HNOs | T pH<2conHNO,
7175 |..enPoV.pH<2. con H:SO:  Plastico | H:SO« | __pH<2con H:50: o
81-85 |.enPoV.pH>12conNaOH Plaslico ! Sinacido | __ pH>12con NaOH
" 101105 |..enP oV, pH > conNaOHoAOZn _ Plaslico Sindcido | AcOZn (10-30 gotas) y pH>9 NaOH
121-125 ... en Vidrio, pH<2 en HCI | Vbocaancha ! HCI pH<2 con HCl 0 H2S0:
171-175 | en Vidrio, K:Cr207 en HNO; Vidno HNO; ! 1 mL K:CraOz en HNOy
OBSERVACIONES
Apariencia del cuerpo de agua: objetos {lotantes: NO Olor: S e—

Otros: e () e

Figura 6.1. Formato de captura de datos en campo para el muestreo de niquel.
Elaboracion propia (2023).
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(i v p‘niverrsi;diad Nacional de C olombla Sede Manizales 1

CAMPO PARA MUESTREO DE AGUA
RESIDUAL INDUSTRIAL DE LA INDUSTRIA
_DE CROMADO

&,
QD FORMATO DE CAPTURA DE DATOS DE
\
\

RESPONSABLE DEL MEESTREO: Tucm Po%ds VO AaS Qupd 1ama™o
= 1 J
FIRMA: ﬁ I

FECHA DE MUESTREO (dd/mm/aaaa):[2][3]/[0][2]/[2][0][Z ][]

HORA (hh:mm): m [E; @ @ @

MUNICIPIO: AY™Paia

DEPARTAMENTO: _Quindai0

pH: [0][S].[FI[}] TEMPERATURA:[1][§].[§]°C

SUBMUESTRAS TOMADAS Y ANALISIS A EFECTUAR

Parameyo QOtros:
J=| |z ®lsl 8
Eé k 5L 5 k] 2 2
o oe§-— 3 QQZ:‘EOO,QS,Q ] Q“’ § 2/.2 é
K=l ° h=] - £ 5|2 5(2lE| |Elelw Nl ol &, ol'al"
ol-|8|-|3lo|E|elE| 2 Z|2|Ble|e| 82|25 3| 8| E|elE| 8|2l 8| Bl 2| 28| x| 2 8| 5le| |2
I EEE AR EEEEE ‘333Ep.m-soegER§§2§.m§. =5 2|28 el5
OOI<IZIW|OIZIZINIOIVINn[Y =1 [ C1 = [S117%] DI SI =R I (SIS S S] =1 == = alolalNnlNNIO
[MUESTRA n ninin|a(afa x 2|2 x 31| 31 i [120] 81 01|17y 61 61| 61|81 |61 x 81|61 |81 51|61|61|51 861|561
REPLICA nRiRIRIRR(2|\2|2|2|2|2|2|2|2|2|3%2]|32]|122(122| 82 |102 lllx 62|52|62)|62|62|62|62|52|62|62|52|62|62|52|62|62
ADICIONADO |73 (73| 73| 73|73 (23 (23| 23|23 |23 |23 (23| 23|23 |23 33|33|123|123) B3 |103 il]x 63|63|63|63|53(63|63|63[83[63|63[63|63| ||
TESTIGO 74|74 |74 (74| 74| 24 |24 |24 (24| 24| 24|24 (24| 24| 24| 34 [ 3e[124]124) B4 [104(17¢ x 64 (64 64|64 | 64 [64 68|64 6064646406856 62
BLANCO 75(75| 75| 75|75 (25| 25| 25| 25| 25| 25| 25| 25| 25 | 25| 35 | 35 |125|125| 65 | 105 175x 85|85 65| 65|65|65|65|55|65|65|65|65)|65|65|85|65
Ova

Marecar con X las casillas segin los analisis requeridos y el tipo de muestra. En la siguiente tabla se relacionan los requerimientos de
las submuestras:

Submuestra ] . ___Recipiente_ | Preservacion
Cadigo Nombre Material | Lavado con | (Refrl iony...)
2125 ...enPlastico o vidrio o . __Pov Sin acido B S
31-35  ...en Vidrio "~ Vidrio HCI Si
61-65 |..enPoV,pH<2, con HNO; Plastico HNO; pH<2 con HNO;
7175 |..enPoV.pH<2, con H:S0« Plastico H2804 pH<2 con H:S0:
8185 |..enPoV,pH>12con NaOH Plastico Sin acido pH>12 con NaOH
101-105 | _enPoV. pH >9 con NaOH 0 AcOZn Plastico Sin 4cido AcOZn (10-30 gotas) y pH>9 NaOH
121-125 |..en Vidno, pH<2 en HCI V boca ancha HCI pH<2 con HCl 0 HzS0:«
171-175 ... en Vidrio, K:Cr207 en HNOs Vidno HNO;y 1 mL KxCr207 en HNOy
OBSERVACIONES
Apariencia del cuerpo de agua: objetos flotantes: _NO Olor; _ ——©
Otros: m—— Oire——

Figura 6.2. Formato de captura de datos en campo para el muestreo n°1 de cromo de ARnD.
Elaboracion propia (2023).
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Universidad Nacional de Colombia — Sede Manizales |

FORMATO DE CAPTURA DE DATOS DE
CAMPO PARA MUESTREO DE AGUA
RESIDUAL INDUSTRIAL DE LA INDUSTRIA
DE CROMADO B

(“Gé’ e

RESPONSABLE DEL MUESTREO: Juan Pablo Velasquey Tarma™o
FIRMA: __#1 5
FECHA DE MUESTREO (dd/mm/aaaa): [3][8 1/[Z][2]/[2]0][Z]3]

HORA (hh:mm): [0][q}{§ ][0} [pmi

MUNICIPIO: Arenfnaad

DEPARTAMENTO: Quinda0®

pH: [0](3]. k] TEMPERATURA:[Z][2].[8]°C

SUBMUESTRAS TOMADAS Y ANALISIS A EFECTUAR

Parinetio’ | | Otros: |
: | |8 ’
IR A 2 | |3 g |
o o
2 ol o| #l5|<|5|28| el 2| 2| 82| o|5| | E| |2 © ole E [
gl _|s8lolB|elz s|3|2|85/ 885/ 8|3 2| €|lo|Elglel g8 3| ol 2|8 2|e| |
AN e R R RS R R ER R }
olol<Z|e18lZ|1Z2la|0lulv| a2 ElE|6|Elo|alSls|=lalololololalTIS|Zlala a lnldIiNO
woesTRA | 71 [ 71 [ 70| 1r [ 20 |20 f 21 [ 21 [ 21| 20 |5 [ | 31 [ 3t |12 & [oon | ira [ YC e [ e [ ot [ &1 | n [ 9] o1 | o0 [ o1 [ Y] &1 |1 [ 81 |61 61 61 [
REpUcA | 12|72 | 12| 72| 72 | 22| 22| 22| 22| 22 [ 22 | 22 | 22| 22 | 22 | 32 | 32 |22 22| w2 o2 2| )| 62 | 52 | 62| 82| 62| 62| 62| 62|82 |62 |62 | 62| 62| 62| €2 52 |
ADICIONADO | 73|73 | 73| 73| 73|23 (23| 23(23|23|23|23|23|23|23 33| 33 | 123|123 83 | 103|173 63| 52|63 |63|A3[63[63]|63[63|63[63[63[63|6[8&3|a3 ‘ |
TESTIGO 76|70 | 74|74 78 |2e|za [ 21| 29 20| 20 |24 | 24| 24 (24| 24| 3¢ I'MUSUIV‘»GFHXGJMHGlﬂﬂﬂ&l&l&l&iﬁ&l&ldﬁ ‘
BLANCO 75075 175 |78 | 78 | 25 | 25 | 25| 25 | 25| 25 | 25 | 25 | 28 | 25 | 36 | 35 [ 125128 65 |sos|175[) | 55 | 65 | 65 | 65 | 65| 65 | 65 [ 65 [ 65 €5 |5 |65 | es | 6s &5 &5 [
o [
Marcar con X las casillas segiin los analisis requeridos y el tipo de muestra. En la siguiente tabla se relacionan los requerimientos de
las submuestras:
) _ . Submuestra ] Recipiente i . Preservacion
delgo ! Nombre | Material | Lavado con (Refrigeraclon y...)
2125 i..en Plasicoovidio L Pov i Sindcido { S8
3135 |...en Vidrio o 7 R L I D
6165 |..enPoV,pH<2, con HNO | Plastico HNO; | pH<200onHNO,
T 7175 |..enPoV,pH<2, con H:S0: Plastico | H:80: | __pH<2 con H:S0:
81-85 }.”eQPoV.pH?QquNaOH . ) ___ Plastico | Sinacido | _pH>12conNaOH
“101-105_|..enP oV, pH >4 con NaOH 0 AcOZn  Plasico | Sinacido | AcOZn (10-30 golas) y pH>9 NaOH
1214125 |... en Vidrio, pH<2 en HCI | Vbocaancha HCI pH<2 con HCl 0 H:S0«
171175 |... en Vidrio. K:Cr20 en HNO; | Vidno | HNOy 1 mL K:Cr2O7 en HNOs
OBSERVACIONES
Apariencia del cuerpo de agua: objetos flotantes: 0 Olor: —_—0
Otros: — 0 —

Figura 6.3. Formato de captura de datos en campo para el muestreo n°2 de cromo de ARnD.
Elaboracion propia (2023).
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Por otro lado, en la Tabla 6.3 se muestra la informacion concerniente a las muestras de control

realizadas en los muestreos de Cr (V1) de ARnD de la industria del cromado.

Tabla 6.3. Muestras de control de Cr (VI) tomadas en los muestreos de ARnD.

Tipo de muestra Muestreo n°1 Muestreo n°2
(mg/L) (mg/L)
Muestra Cr (V1) 11,02 22,14
Muestra Cr (V1) duplicado 11,13 21,94
Muestra Cr (V1) blanco 0,0 0,0
Muestra Cr (V1) testigo 5,0 4,9
Muestra Cr (V1) adicionado 8,12 13,41

Elaboracion propia (2023).).
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6.2 Anexo B: Curva de Calibracion para la Medicion de Cr (VI)

Con el fin de realizar seguimiento de la cuantificacion en la reduccion de Cr (V1) mediante método
colorimétrico, se elabord una curva de calibracion basado en lo dictaminado en el método estandar
3500 — Cr B del Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. En principio se
prepard una solucion Stock de 500 mg/L de Cr (V1) a partir de K,Cr,O7, y a partir de esta, se prepard
una solucion estandar de 5 mg/L de Cr (VI). Tomando en cuenta la solucién estandar elaborada, se
prepararon los estdndares correspondientes a la curva de calibracion, esto son concentraciones de
Cr (V1) comprendidas entre 0,0 — 2,2 mg/L; ademas, se preparo la solucion acomplejante de Cr (V1)

(difenilcarbazida) segun lo dispuesto en dicho método estandar.

Para la cuantificacion de color, a cada estandar preparado se le afiadié HsPO,4 concentrado hasta tener
un pH ~ 2,0, se le aplico solucion de difenilcarbazida, se agit6 y se dejo reposar de 5 — 10 minutos
hasta obtener la coloracién de tipo violeta tal como aparece en la Figura 3.8 (p. 61). Posteriormente,
la solucidn coloreada fue depositada en una celda y se realiz6 la lectura de absorbancia mediante

espectrofotémetro configurado a una longitud de onda de 540 nm.

La curva de calibracion obtenida se muestra en la Figura 6.4, cabe resaltar que, para la elaboracién
de esta, cada conjunto de estandares se prepard 3 veces a partir de la pseudoréplica de la solucién

estandar de 5 mg/L.

Ing
~
1

y = (0,6089 + 0,0024)x + (0,0095 + 0,0030)
1R?=0,9994

Absorbancia (u. a.)
© o o o r
N SN (2] [ee] o N
1 1 1 " 1 " 1 " 1

o
o

1 L
+

S
N

00 05 10 15 20  2f
Concentracion Cr(VI) (mg/L)

Figura 6.4. Curva de calibracion para la cuantificacion de Cr (VI) en el rango 0,0 — 2,2 mg/L.
Elaboracion propia (2023).
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Adicionalmente, para la curva de calibracion elaborada, se determing el limite de deteccion (LOD),
definido como la minima cantidad de analito en una muestra que se puede detectar, pero no
cuantificar bajo las condiciones experimentales establecidas, y el limite de cuantificacién (LOQ), el
cual es la minima cantidad de analito en una muestra que se cuantificar con precisidn y exactitud.
Los valores de LOD y LOQ se pueden determinar mediante las Ecuaciones (6.1) y (6.2)
respectivamente, segun lo estipulado por Miller y Miller (2010, p. 125) :

LOD = yg + 3sp (6.1)

Donde sg es la desviacion estandar del blanco, el cual se calcula a partir de la desviacion estandar de
la pendiente de la grafica. En este orden de ideas, los valores obtenidos de LOD y LOQ se muestran
en las Ecuaciones (6.3) y (6.4):

LOD = 0,05 mg/L (6.3)

LOQ = 0,09 mg/L (6.4)
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6.3 Anexo C: XPS de Alta Resolucion para Sy Ni

Con el proposito de correlacionar los resultados de EDS, en los cuales se evidencié que el porcentaje
en peso del S disminuy6 ligeramente y el porcentaje en peso del Ni aumentd en los recubrimientos
de TiO2/Ni, al aumentar el ciclo dtil de trabajo (Figura 4.4 c), p. 73), en la Figura 6.5 se presentan
las cuentas de XPS de alta resolucion para el Sy el Ni para los recubrimientos de TiO2/Ni a ciclo
atil de 2% y 50%. Alli se puede visualizar que, para el ambiente quimico del S, las cuentas de la
medicion realizada disminuyen en baja proporcidn cuando se comparan los ciclos (tiles de trabajo
de 2% y 50%. Por otro lado, para el ciclo util de 50%, las cuentas de la medicion en el ambiente
quimico del Ni muestran un aumento notable, donde se presentan claras diferencias en intensidades
al realizar comparacion con la medicién para el ciclo Gtil de 2%, coincidiendo con lo encontrado en
EDS.

S2p Ni 2p

—— Ciclo atil 2% — Ciclo util 2%

—— Ciclo util 50% —— Ciclo atil 50%
3 "
© .

. >
=] =~
= Ee]
© ©
(5] =}
S ‘D
(%2} c
c (<)
2 <
£ £
T T T T T T T T T T T
174 172 170 168 166 164 162 880 875 870 865 860 855 850
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 6.5. Cuentas XPS de alta resolucion para S y Ni.
Elaboracion propia (2023).
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6.4 Anexo D: Diagramas de Pareto y Diagramas de Contorno
para los Recubrimientos de TiO2/Ni a Ciclo Util de 2% y
50%

Mediante el empleo del diagrama de Pareto se puede interpretar de manera gréfica, tanto la influencia
estadistica de las variables de proceso como su relevancia en la respuesta estudiada. Para el calculo
de los porcentajes de importancia relativa de cada factor P;, se emplea la Ecuacion (6.5)

(GilPalvas et al., 2015) , a partir del efecto estandarizado de cada factor i (b)):

bt
X bf

P(%) = [ ] %100 (6.5)

En la Figura 6.6, se muestran los diagramas de Pareto obtenidos de los modelos experimentales para

la reduccién de Cr (V1) utilizando los recubrimientos de TiO2/Ni a ciclo util de 2% y 50%.

X! Tensiénl | ‘33,57% X,: [Cr (VD] 26,26%

X,: [cr (VI)]_ 16,84% X: Tension | | | 22.94%

X,: [Na,S0,] Jo.42% X,: [Na,SO,] |12.45% L]+
I -
X2 XX |10:35%
X X4 1,999
X2 1,55%
XX, 1,52%
X,? 0.00%
T T T T T T
9 12 15 0 2 4 6 8
Efecto estandarizado Efecto estandarizado
a) b)

Figura 6.6. Diagrama de Pareto estandarizado para la reduccion de Cr (VI).
a) Recubrimiento de TiO/Ni a ciclo util de 2%,

b) Recubrimiento de TiO./Ni a ciclo dtil de 50%.
Elaboracion propia (2023).

Por otra parte, en las Figuras 6.7 y 6.8 se ilustran los diagramas de contorno de las superficies de
respuesta obtenidas para los recubrimientos de TiO2/Ni a ciclo Gtil de 2% y 50% respectivamente.
Los diagramas de contorno son una manera de visualizar la forma que se puede obtener en una
superficie de respuesta 3D (proyeccidn de esta sobre un plano), en estos diagramas se trazan lineas
de contorno las cuales son curvas que corresponden a valores constantes de la respuesta (reduccion
de Cr (V1)) en este caso) sobre los planos X1Xz, X1X3 Yy X2X3, que corresponden a las variables de

proceso empleadas en el disefio experimental.
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Reduccion Cr (VI) (%) Reduccion Cr (VI) (%)
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Reduccion Cr (VI) (%)

Xy Tension (V)

om 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08
X:l': Nag SO.; (M)
c)

Figura 6.7. Diagramas de contorno para la reduccion de Cr (VI)
utilizando recubrimiento de TiO2/Ni a ciclo Util de 2%.
a) [Cr (VD] vs. [NazSOQq4], b) [Cr (VD)] vs. Tensidn, ¢) [Na2SO4] vs. Tension.
Elaboracion propia (2023).
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10

Reduccion Cr (VI) (%) Reduccion Cr (VI) (%)

e
g
:
b
12 14 18 12 20 10 12 14 18 18
X2 Cr (VD) (mgL) X): Cr (VI) (mg/L)
a) b)
Reduccion Cr (VI) (%)

X;: Tension (V)

0.01 0.02 0.02 0.04 0.05 0.08 0.07 0.08

X’l % Na,SO; (M)
c)

Figura 6.8. Diagramas de contorno para la reduccion de Cr (VI)
utilizando recubrimiento de TiO/Ni a ciclo Gtil de 50%.
a) [Cr (VI)] vs. [NazSOxs], b) [Cr (VD)] vs. Tension, ¢) [Na2SO.] vs. Tension.
Elaboracion propia (2023).
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6.5 Anexo E: Validaciones y Optimizacion del Modelo para la
Reduccion de Cr (VI) Utilizando el Recubrimiento TiO2/Ni a
Ciclo Util de 2%

En la Figura 6.9 y Figura 6.10 se presentan los resultados graficos de las validaciones del modelo

matematico obtenido para la reduccién de Cr (V1) utilizando los recubrimientos de TiO2/Ni a ciclo
atil de 2% presentes en la Tabla 4.8 (p. 104) y en la Tabla 4.9 (p. 105).

1325

0.067

1325

0.023

Xu: Cr (VI) (mg/L)

0.01 0.08

Xz2: NazS04 (M)

Xa: Tension (V)

1325

44,0676 99.99

Reduccién de Cr (V1) = 96,2991

0.057

Xq: Cr (VI) (mg/L)

211

0.01 0.08

Xa: NazSO4 (M)

Xa: Tension (V)

1325

44,0676 99.99

Reduccion de Cr (V1) = 96,2383

0.01

Xi: Cr (VI) (mg/L)

0.01 0.08

X2: Na2SO4 (M)
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Figura 6.9. Validacién del modelo en puntos de alta y baja reduccién de Cr (VI).
Elaboracion propia (2023).
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2
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X2: Na2SOs (M)

—

44,0676 99.99

Reduccion de Cr (VI) = 102,193

Figura 6.10. Validacion del modelo en puntos de maxima reduccion de Cr (VI).

Elaboracion propia (2023).

Para realizar la optimizacion del modelo matematico, se partié de la Ecuacion (6.6), donde se

realizaron operaciones de derivacion respecto a cada variable de proceso y se igualaron a cero

(Ecuaciones (6.7) y (6.8)), alli se conforma un sistema de 3 ecuaciones con 3 incognitas a resolver

(Ecuacion (6.9)), donde como resultado se obtienen los puntos éptimos del modelo experimental
(méxima reduccién de Cr (V1)) (Ecuacion (6.10)):

113,51031 — 9,26083X, + 426,95568X, + 39,59642X; — 0,019486X2

Rervn (%) =

(6.6)

+72,32815X,X, + 2,18639X,Xs —9323,28613X2 — 217,83357X,X; — 11,71985X2

0
dRcrv
X, = —9,26083 — 0,038972X, + 72,32815X, + 2,18639X; =0
1
IRcrovny
T = 426,95568 + 72,32815X, — 18646,57226X, — 217,83357X5 =0
2
dRcrvny B
—or = 3959642 + 2,18639X, — 217,83357X, — 234397X; = 0
3
—0,038972X; + 72,32815X, + 2,18639X; = 9,26083
72,32815X; — 18646,57226X, —217,83357X; = —426,95568

dRcrevry  ORcrvny  ORerevny

2,18639X; —217,83357X, — 23,4397X;5 = —39,59642

X, = 16,43 mg/L, X, = 0,06 M,X; = 2,71V

(6.7)

(6.8)

(6.9)

(6.10)
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'l'lOzJ'SOi‘ surfaces obtained by plasma electmlytic oxidation were used for the redudion of CriVI) to
Crlll} present in wastewater, in order to study the behavior of 'ﬁO;.'SOf‘ in C{VI} and Cr{lll} ion
adsorption by ¥-ray photoeledmn spectroscopy and density functonal theory caloulations. High-
resolution ¥-ray photoelectron spectra showed the presence of Crllll} and G{V1) in the form of
CriOH}z and Croé ", respectively. In the cse of C0E, it was experimentally observed that once the
surface is washed, they do not remain on it. In the se of Cr{OH)s, it does remain on the TiDz/S04~
surfaces. In order to validate the previous results, the interactions of Gr{V1) in the forms Crog ~ and HOrOZ
and Cr{lll} in the forms Cr{OH} and CriOH)z: were modeled by density functional theory -+ on surfaces
of: Tilk; without OH™ groups (dry surfaces) and with OH™ groups (wet surfaces ) in addition to modeling
on Til/ S04~ surfaces without OH- groups (dry S-surfaces) and with OH- groups (wet S-surfaces). The
results of the simulations showed that the presence of OH™ on the surfaces with and without 5 atoms
weakens the interaction of the surface with the Gr{VI). In the same way, the presence of superficial OH™
energetically stabilizes Grlll), compensating with the presence of OH™ the formation of Cr{OH)z and
Cri0H)S on the Ti0; surface with and without Ti0; atoms present. This results shed new light on the
understanding of the reducton of G{VI) to Cr{lll} on Ti0: surfaces and show how the surface plays an
active rolke in the reduction of this contaminant

© 2023 Elsevier Lid. All rights reserved.

1. Introduction

to solve problems of chromium contamination present in waste-
water [2,3].

Cr(VI) is considered a carcinogenic, mutagenic, and non-
biodegradable, Nevertheless, Crlll) is a trace element typically
used in the industry as pigment. Is removal by adsorption pro-
cesses is simpler than Cr(VI) [1]. Reduction through environmental
processes allows the reduction of Cr{VI) to Cr(IlI), this being a way

* Comesponding auther.

*+ Comesponding author.
E-mail addresses: samaya3@c

edwoo (DA Tomes-Cenon |

duce (5 Amaya-Roncancie), diern

hrrps:, org /10 W0V6]|.michem 2023101620
2468-5194@ 2003 Elsevier Lrd. All rghts reserved.

Various methods have been re ported for Cr reduction treatment,
including electrocatalytic reduction [4], adsorption 5], biosorption
| 6], biological treatment |7,8], bioreduction by biochar [9], photo-
electrocatalysis [10], homogeneous photocatalysis [11], heteroge-
neous photocatalysis [12,13], and the use of metal organic frame-
works [14] which have won particular attention due to their
sructural tailor ability, controlled pore size, and physicochemical
functions in applications as €0, reduction, adsorption, and photo-
degradation of organic pollutants including CroVI) into Cr{ll[)
reduction [15-17]. OFf the previously mentioned treatment
technologies, some present drawbadks at the time of their

Adsorption onto SO,*- doped TiO, obtained by Plasma Electrolytic Oxidation.
Elaboracion propia (2023).
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