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PREFACIO

La investigacion presentada en esta tesis se desarrolld en el laboratorio del Grupo de
Investigacion de Sintesis de Materiales Avanzados (GISMA) de la Facultad de Ciencias en la
Universidad Nacional de Ingenieria en Peru y en el laboratorio del Grupo Photonics and Water

de la Universidad de Hof en Alemania, donde se llevo a cabo una pasantia de investigacion.

Los estudios de doctorado se realizador bajo la supervision del Dr. Hugo Alarcon Cavero. Esta
tesis doctoral se realiz6 bajo el financiamiento del Programa de doctorado Contrato N° 237-

2015-Fondecyt-UNI.

El tema de tesis presenta la sintesis y caracterizacion de dos espinelas heteroestructuradas con
TiO; inmovilizadas sobre vidro recubierto por Oxido de Estafio dopado con Fluor (FTO) con

aplicacion en la fotoreduccion de cromo hexavalente en soluciones acuosas.
El desarrolla de esta tesis condujo a la publicacion de los siguientes articulos cientificos:

1. Cardenas Vasquez, N., Alarcon, H., Schnabel, T., & Mehling, S. (2024). Synthesis
and characterization of nickel cobaltite—supported film for hexavalent chromium
photocatalytic reduction. Water Science & Technology, 90(7), 2131-2145.
https://doi.org/10.2166/wst.2024.330

2. Cérdenas Vasquez, N., Mehling, S., Alarcon Cavero, H., & Schnabel, T. (2024).

Visible Light-Active Copper Cobaltite Supported Film for Hexavalent Chromium
Photocatalytic Reduction. ChemistrySelect, 9(44), 1-9.
https://doi.org/10.1002/slct.202404596



https://doi.org/10.2166/wst.2024.330
https://doi.org/10.1002/slct.202404596

RESUMEN

El cromo hexavalente (Cr(V1)) es un contaminante toxico que implica una grave amenaza para
la salud humana y los ecosistemas. Este estudio aborda esta cuestion explorando la reduccion
fotocatalitica de Cr(VI) utilizando peliculas de espinela de NiC0204y CuCo0,04 inmovilizadas
sintetizadas hidrotermalmente. La investigacion brinda alternativas en cuanto a materiales
fotocataliticos inmovilizados fotosensibles a luz visible para la reduccion de Cr(VI),
incluyendo los objetivos de sintetizar, caracterizar y evaluar la actividad fotocatalitica de las
peliculas soportadas de NiCo,04 y CuCo0,04. Se logroé la sintesis mediante método hidrotermal
usando como soporte un vidrio recubierto con Oxido de Estafio dopado con Fluor (FTO). Las
peliculas se caracterizaron utilizando técnicas apropiadas y su actividad fotocatalitica se probd
bajo radiaciéon UV-A y visible, con una concentracion de Cr(VI) monitoreada periodicamente
hasta 240 minutos. La pelicula NiC0,04/TiO, demostré un rendimiento de fotoreduccion de
Cr(VI) superior bajo radiacion de luz ultravioleta en comparacion de las peliculas
monocomponentes de TiOz y NiCo0,04, logrando una constante de velocidad de 5,79 x 1073
min!. La pelicula CuC0,04/TiO; demostré un rendimiento de fotoreduccion de Cr(VI)
superior bajo radiacion de luz visible en comparacion de las peliculas monocomponentes de
TiO2 y CuC0,04, logrando una constante de velocidad de 6,38 x 10~ min"'. En conclusion, la
pelicula CuCo,04/TiO> sintetizada hidrotermalmente muestra un rendimiento fotocatalitico
prometedor para la reduccion de Cr(VI) bajo luz visible, lo que marca un avance significativo
en las tecnologias de fotocatalisis y tratamiento de agua usando un fotocatalizador
inmovilizado. Las investigaciones futuras se centraran en la evaluacion de la estabilidad, la
optimizacion del proceso de sintesis y la aplicacion en el tratamiento de agua en un contexto

real.
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ABSTRACT

Hexavalent chromium (Cr(V])) is a toxic pollutant that poses a serious threat to human health
and ecosystems. This study addresses this issue by exploring the photocatalytic reduction of
Cr(V]) using hydrothermally synthesized immobilized spinel films of NiC0,04 and CuCo0,0s4.
The research provides alternatives in terms of visible-light-sensitive immobilized
photocatalytic materials for the reduction of Cr(VI), including the objectives of synthesizing,
characterizing and evaluating the photocatalytic activity of the supported NiCo.O4 and
CuCo,0; films. The synthesis was achieved by hydrothermal method using as a support a glass
coated with Fluorine-doped Tin Oxide (FTO). The films were characterized using suitable
techniques, and their photocatalytic activity was tested under UV-A and visible radiation, with
the Cr(VI) concentration periodically monitored over 240 minutes. The NiCo,04/TiO; film
demonstrated superior Cr(VI) photoreduction performance under UV light irradiation
compared with the monocomponent TiO> and NiCo0,0;4 films, achieving a rate constant of 5.79
x 107 min'. The CuCo,04/TiO, film demonstrated superior Cr(VI) photoreduction
performance under visible light irradiation compared with the monocomponent TiO, and
CuCo0,0;4 films, achieving a rate constant of 6.38 x 10~ min™'. In conclusion, hydrothermally
synthesized CuCo,04/TiO> film shows promising photocatalytic performance for Cr(VI)
reduction under visible light, implying a significant advancement in photocatalysis and water
treatment technologies using an immobilized photocatalyst. Future research will focus on the
evaluation of stability, optimization of the synthesis process and application in water treatment

in a real context.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

El desarrollo tecnologico y los patrones de comportamiento de la poblacion en las ultimas
décadas han conllevado a grandes avances, pero también grande retos. En un contexto de
preocupacion mundial para alcanzar los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) hacia un
acceso al agua y a la salud de la poblacion (Riahi et al., 2024), resulta desafiante resolver el
problema de la presencia de contaminantes no biodegradables como los metales pesados en
ambientes acuaticos. La presencia de metales pesados afecta a la disponibilidad de agua
potable para la poblacion, lo cual estd relacionado al tercer y sexto objetivo de desarrollo

sostenible (SDG 3 y 6) (United Nations, 2023).

El Cromo (Cr) es un metal pesado, que es considerado uno de los veinte principales
contaminantes en la lista prioritaria de sustancias peligrosas (Agency for Toxic Substances and
Disease Registry, 2022). La produccion de cromo a nivel mundial alcanzo6 30.68 mil toneladas
el 2017, con un incremento aproximado de un 10% cada 5 afios (Maitlo et al., 2019). Y en las
ultimas décadas, se han liberado grandes cantidades de cromo en el ambiente por actividades
humanas como la produccion de acero, fundicion, galvanoplastia, curtido, tefiido, fabricacion
de papel, textiles, fertilizantes y pesticidas (T. Chen et al., 2016). Por ello, la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) establecido como valor guia aceptable para el cromo en el agua
potable el de 0.05 mg/L (World Health Organization, 2011). Y cabe resaltar que el agua
residual de estas industrias con presencia de cromo hexavalente, Cr(VI), descargada sin control
al ambiente causaria toxicidad a la fauna y flora afectando sus procesos metabdlicos y

fotosintéticos (N. Li et al., 2023) (Figura 1).

En Pert1, en 2010, se establecio a 0.1 mg/L como Limite Maximo Permisible (LMP) de Cr(VI)
en la descarga de efluentes liquidos de actividades minero metalirgicas (MINAM, 2010). En
2017, se aprobaron los Estandares de Calidad Ambiental (ECA) segun categorias (Categoria

1-B1 y Categoria 2-C1,2 y 3 de 0.05 mg/L, C4 de 0.1 mg/L y para la Categoria 4 E1 y E2 de



0.011 mg/L). Y en 2019, se establecio que el Valor Maximo Admisible (VMA) para Cromo
hexavalente sea 0.5 mg/L. Los cuales son esfuerzos que suman hacia lograr un acceso seguro
al agua potable y un ambiente saludable a la poblaciéon peruana, dado que el agua que contiene

mas de 0.05 mg/L de Cr(VI) es considerado toxico (Bryjak et al., 2016).
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Figura 1. Fuentes industriales de cromo hexavalente.

Aunque el cromo hexavalente fue usado historicamente como pigmentos debido a su
estabilidad y colores brillantes, su uso ha ido en disminucién considerable debido al os riesgos
para la salud. Sobre el cromo hexavalente usado ampliamente en la industria de
recubrimientos, su uso esta cada vez mas restringido. Asi mismo, interviene en el proceso de
tratamiento y acabado de acero y en la preservacion de la madera debido a sus propiedades
fungicidas y su capacidad para prevenir su descomposicion, aunque también se esta limitando
su uso debido a los peligros relacionados al cromo hexavalente. Y tradicionalmente en el
proceso de curtido de cuero, aunque se ha optado por sustituciones, aun es ciertas regiones
podrian estar haciéndose uso. Estos compuestos de cromo hexavalente han sido ampliamente
usado en diversas industrias (Tabla 1) pero que paulatinamente fue restringido debido a el

peligro y la toxicidad que representa para la salud y el ecosistema.



Tabla 1. Industrias y tipos de compuestos de cromo hexavalente

Industria Tipos de compuestos de cromo hexavalente

Cromato de plomo (PbCrQOs), cromato de zinc
Pigmentos en pinturas, tintas y

(ZnCrOs4), cromato de bario, cromato de calcio,
plasticos

dicromato de potasio, cromato de sodio.

Recubrimientos anticorrosivos Tridoxido de cromo (acido crémico), cromato de zinc
(enchapado en cromo, (ZnCrQs), cromato de bario (BaCrOs), cromato de
recubrimientos por pulverizacion): calcio, cromato de estroncio (SrCrOs).
Cromo hexavalente (cuando se funde, suelda o corta
con soplete), dicromato de amonio ((NH4),Cr>O7),

Acero inoxidable
cromato de potasio, dicromato de potasio, cromato de

sodio.
Preservacion de la madera Tridéxido de cromo
Curtido de cuero Dicromato de amonio ((NH4),Cr,07)

Las principales tecnologias disponibles para mitigar esta problemdtica abarcan diversos
métodos biologicos y fisicoquimicos. Los métodos bioldgicos que involucran plantas, hongos
y bacterias muestran un potencial eco-amigable, sin embargo, su escalabilidad y aplicabilidad
a largo plazo es limitada, debido al requerimiento de ambientes controlados para su correcta
operacion (Sun et al., 2023). Por otro lado, métodos fisicoquimicos, como la adsorcion y la
coagulacion, presentan limitantes que dependen de las caracteristicas de capacidad de
adsorcidn, saturacion, la regeneracion del material, la concentracion inicial y los costos
implicados en su operacion (Acharya & Parida, 2020; Ramli, Kurniawan, et al., 2023).
Mientras que, si bien tecnologias como el intercambio i6nico y la filtraciéon por membrana son
efectivas, el mantenimiento regular, la generacion de material de desecho, el consumo de

insumos quimicos y electricidad incrementan los costos operativos y limita su aplicabilidad



(Sun et al., 2023). Ante esta problematica, la reduccion fotocatalitica se presenta como una
alternativa tecnologica emergente capaz de hacer uso de la energia radiante para reducir el

Cr(VI) a Cr(III) en sistemas acuaticos.

En este estudio se pretende realizar la evaluacion fotocatalitica de peliculas de espinela
Cobaltita de Niquel (NiC0204) y Cobaltita de Cobre (CuCo0204) soportadas en vidro conductor
y sobre peliculas de TiO», en respuesta a que se ha reportado que 6xidos mixtos presentan
mejores propiedades electroquimicas con respecto a sus 6xidos metalicos simples debido a su
estructura electronica entre los cationes de Co, Niy Cu (Liu et al., 2012), (Tian et al., 2015),
(A. Wang et al., 2021). Ademaés, 6xidos ternarios de metales de transicion como NiCo0,0;4 y
CuCo,0;4 han cautivado mucho reconocimiento ya que sus multiples estados de oxidacién y
su compleja morfologia pueden sufrir diversas reacciones redox, por lo que presentan

propiedades privilegiadas sobre 6xidos monocomponentes (Loy et al., 2022).

Este trabajo reporta la sintesis y caracterizacion de peliculas de NiCo0,Os y CuCo0:04
inmovilizadas bajo la técnica hidrotermal. La sintesis comprendio la preparacion de soluciones
acuosas de sales precursoras, el sometimiento a proceso hidrotermal a temperatura constante,
seguido de un proceso de calcinacion. Las técnicas de caracterizacion incluyeron la
Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Difraccion de rayos X (DRX), Espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS), Espectroscopia Raman y Voltametria Ciclica. Finalmente, se evaluo
la actividad fotocatalitica de las laminas sintetizadas para la reduccion de cromo hexavalente
en solucion acuosa a pH natural, con iluminacion LED en el rango de radiacion UV-A 'y luz
blanca visible. Y como parte del estudio cinético, las concentraciones de cromo hexavalente
fueron monitoreadas periddicamente mediante espectrofotometria UV-vis a una longitud de

onda de 362 nm por método directo de Cr(VI).



1.1. Estado del arte

1.1.1.Tecnologias para tratamiento de aguas que contienen cromo hexavalente

Concentraciones de Cr(VI) fueron reportadas en los efluentes de diferentes procesos de curtido
(curtido al cromo, curtido vegetal, curtido aldehido): 6.35 mg/L, 0.60 mg/L and 4.11 mg/L (Y.
Zhao et al., 2017). Asi mismo, en el lixiviado de lodos de curtiembre, las concentraciones de

cromo total y Cr(VI) fueron 5.02 y 0.25 mg/L, respectivamente (Chuan & Liu, 1996).

Las técnicas usadas para la remocion de cromo total también incluyen el tratamiento de cromo
hexavalente, y en ese sentido las principales técnicas disponibles en la actualidad es la de
adsorcion/sorcion (Duan et al., 2020), tratamiento electroquimico (electrocoagulacion
(Choudhary et al., 2023), electro-flotacion (Pooja et al., 2022), reduccion electroquimica (Peng
et al.,, 2023), tratamiento fisico-quimico (intercambio i6nico (Chauhan et al., 2023),
reduccion), biologico (Ramli, Othman, et al., 2023) y filtracion por membrana (osmosis
inversa, nanofiltracién) (Ramli, Kurniawan, et al., 2023). Con respecto a capacidades de
adsorcion en algunos 6xidos ternarios siguen un orden reportado de MnFe,O4> MgFe,O4 >
ZnFe;O4 > CuFe;04 > NiFe,04 > CoFe;04 (Parvin et al., 2019). Con respecto a métodos
convencionales, la precipitacion quimica reportd una eliminacion de mas del 98% de Cr(VI)
en menos de 30 min, la filtracion por membrana pueden eliminar hasta el 90% de Cr(VI)
(Ramli, Kurniawan, et al., 2023), ambos disponibles para su aplicacion de manera

independiente o como combinacion efectiva.

Con respecto a la fotocatalisis, la demanda constante de nuevas fuentes de energia alternativas
a los combustibles fosiles es una constante preocupacion de la poblacion. Es asi, que desde un
punto de vista energético y ambiental, la fotocatalisis, al involucrar basicamente dos pasos
principales de foto excitacion y catalisis superficial, es una tecnologia prometedora (Abu
Shmeis, 2022). La reduccion de cromo hexavalente a cromo trivalente es posible con la

participacion de electrones foto-inducidos en materiales fotocataliticos semiconductores



(TiO,, ZnO, CeO,, entre otros) denominados fotocatalizadores (Jiang & Wang, 2017). En
general, la foto reduccion de Cr(VI) depende de parametros criticos como lo son la estructura
cristalina, el area superficial especifica, el pH, la concentracion inicial de cromo, el tiempo y

la temperatura de calcinacion en la sintesis, entre otros (Karimi-Maleh et al., 2021).

Ventajas reconocidas de la fotocatalisis son la generacion minima de contaminacion
secundaria con productos inofensivos, menos tiempo y requisitos de reaccion, asi como que
algunas de sus limitaciones son la transferencia de carga interfacial y la dependencia de la
banda prohibida Feng et al. (2016). Con respecto a actividad catalitica en procesos de

oxidacion el orden fue el siguiente: NiC0204 > CuCo,04 (Prasad & Singh, 2013).

En lo que corresponde a la ingenieria de la banda prohibida para un mejoramiento en el proceso
de fotocatalisis, se han llevado a cabo varias investigaciones como las que son recopiladas en
la Tabla 2. Entre las principales, al impregnar nanoparticulas de Sulfuro de Cadmio (CdS) de
2.28 eV en nanohojas de Cobaltita de Niquel (NiC0,04) (1.55 eV) se obtuvo un fotocatalizador
heterogéneo CdS/NiCo,04 con una banda mas estrecha en comparacion de sus componentes.
Y logré una eficiencia de fotoreduccion de ~95% de una concentracion inicial de Cromo
hexavalente de 40 mg/L usando lampara LED de SW. (Hu et al., 2021). Asi mismo, con una
sintesis de ruta nitrato, el CuCo,04 mostré un band gap de ~1.7 eV que coincide con el espectro
solar, lo que permite una absorcion de aproximadamente del 90% de luz solar. Y con la adicion
de CuCo,04 en TiO; se reporto la reduccion en la recombinacion de portadores de carga pares
de e/h", causando su mayor separacion, alcanzando ~82.6% a partir de 150 mg/L de cromo
hexavalente en ~360 min (Kebir et al., 2015). En el caso de una heterounion de CuBi,04/TiOs,
otra espinela de CuBi,O4 fue sintetizado por la ruta nitrato con una banda prohibida de 1.5 eV,
y la heterounion con TiO; logré una fotoreduccion de cromo hexavalente de 98% en menos de
4 horas (Lahmar et al., 2017). Para el caso de 6xidos simples, fotocatalizadores de NiO (Ku et
al., 2011) y CuxO (Abdullah et al., 2016) fueron desarrollados TiO, mediante técnicas de

precipitacion y sol-gel en forma particulada, logrando respuesta fotocatalitica en rango visible



con una reduccion de cromo hexavalente de 99% y 95% respectivamente. El proceso
hidrotermal resalt6 su aplicabilidad por su simplicidad, poca pérdida de material y resultados
de materiales con alta cristalinidad. En reportes previos, fotocatalizadores heteroestructurados
y con presencia de una espinela como MgCr,04/WOs3 fueron sintetizados por método Sol gel
presentando una vida media de cromo hexavalente de ti» ~35 min (Habi Ben Hariz et al.,
2022a), BaFe;04/SnO; con ti; ~38 min (Kenfoud et al., 2022), CuAl,04/TiO; con t;2 ~60 min
(Gherbi et al., 2011), ZnFe,04/TiO; con ti» ~70 min (Rekhila et al., 2017). Sin embargo, estos

resultados fueron en base de fotocatalizadores particulados con limitaciones en recuperacion.



1.1.2.Nanoestructuras de TiO con recubrimiento de 6xidos tipo espinela y sus 6xidos simples

Tabla 2. Compendio de estudios previos de evaluacion de materiales en la reduccion fotocatalitica de Cromo hexavalente.

Ne Catalizador Meétodo de sintesis Condiciones de operacion Resultados Referencia
Eficiencia de reduccion:
) Presentacion: Nanohojas )
CdS/NiCo204 ) Cr(VI) ~95% (90 min)
1 ) Hidrotermal Luz: 5W, LED (Hu et al., 2021)
(particulado) Clorhidrato de tetraciclina ~80 % (90
[Cr207%7]: 20 mg/L (60 ml) pH: 2.0
min)
Sistema: Adsorcion/fotocatalisis. o
Eficiencia:
CuCo204/Ti02 i Fuente de luz: Visible )
2 Ruta nitrato Ads.: ~45 % (Kebir et al., 2015)
(particulado) Solucién: 200 ml

[Cr(VD]: 25 mg/L pH: 2.0

PC: ~82.6 % (~360 min)

CuBi204— TiO2

Catalizador: 1.0 g/l
[Cr(VD)]: 30 mg/L

Reduccion: 98%

3 . Ruta de nitrato . ) ) (Lahmar et al., 2017)
(particulado) Tiempo: <240 min pH 4 (240 min) a luz solar
Fuente de radiacion: Solar
] Catalizador: 1.0 g/l )
ZnFe;04— TiO2 . . . Reduccion: 60% .
4 ) Ruta de nitrato Tiempo: 180 min pH 3 ) (Rekhila et al., 2017)
(particulado) (180 min) a luz solar
Fuente de radiacion: Visible
NiFe204— TiO2 Catalizador: 1.0 g/l Reduccion:
ZnFe;04— TiO2 [Cr(VD]: 12.5 mg/L NiFe04— TiO2 94.18 %
5 Hidrotermal (Gao et al., 2016)

SrFe20s— TiO2
(particulado)

Tiempo: 180 min

Fuente de radiacion: Visible

ZnFex04—Ti02 94.08 %
SrFe204— Ti02 92.39 %




Ne Catalizador Método de sintesis Condiciones de operacion Resultados Referencia
Temperatura20°C . .
NiFe204-8i0>-TiO: Agitacion: 120 rpm Ti02 96.7% 240min,
6 . Sol-gel : NiFe>04-Si0>-TiO2 96.5% 300min, (Ojemaye et al., 2017)
(particulado) [Cr(VD)]: 10 mg/L pH: 4 . . .
. NiFe204-TiO2 60% 300 min.
Bajo UV.
) [Cr(VD)]: 20 mg/L )
WO5-TiO; . . . Reduccion: 100%
7 ) Electroquimica Tiempo: 130 min, pH 2 ) o (L. Yang et al., 2010)
(particulado) (130 min) a luz visible (pH 2)
Fuente de radiacion: Visible
Catalizador: 1.0 g/l
Bi203-TiO2 ) [Cr(VD)]: 20 mg/L Reduccion: 73.9%
8 ) Sol gel e hidrotermal ) ] ] o (J. Yang et al., 2013)
(particulado) Tiempo: 180 min, pH 3 (180 min) a luz visible (pH 3)
Fuente de radiacion: Visible
Catalizador: 1.0 g/l
ZnO-TiO2 [Cr(VD)]: 20 mg/L Reduccion: 99.99%
9 . Precipitacion ) ] ) (Naimi-Joubani et al., 2015)
(particulado) Tiempo: 120 min, pH 3 (120 min) a luz UV (pH 3)
Fuente de radiacion: UV
Catalizador: 1.0 g/l
) ) Reduccion: 95%
NiO-TiO> [Cr(VD]: 9.6 mg/L
10 ) Sol-gel ) ) (120 min) a luz visible (Ku et al., 2011)
(particulado) Tiempo: 120 min, pH 3.5 (pH 3.5)
Fuente de radiacion: Visible PH
Catalizador: 0.2 g/l
TiO2—Cu20 [Cr(VD)]: 5 mg/L Reduccion: 100%
11 ] Sol-gel ) ] ) o (Abdullah et al., 2016)
(particulado) Tiempo: 90 min (90 min) a luz visible
Fuente de radiacion: Visible
[Cr(VID)]: 30 mg/L ] ) ) )
MgCr204/WO3 Reduccion: 100% (240 min) (Habi Ben Hariz et al.,
12 Sol-gel pH~4
(particulado) t12: 120 min 2022b)

Fuente de radiacion: Visible




N° Catalizador

Método de sintesis

Condiciones de operacion

Resultados

Referencia

Catalizador: 1 g/l

BaFe204/Sn0O2 [Cr(VD)]: 30 mg/L Reduccion: 100% (240 min)
13 ) Sol-gel ) (Kenfoud et al., 2022)
(particulado) Luz 16 mW.cm™ ; pH ~3 ti2: 38 min
Fuente de radiacion: Visible
) Catalizador: 1 g/l ) )
ZnFe;04/TiO; . Reduccion: 60% (180 min) )
14 ) Ruta de nitrato Luz 8.3 mW.cm? ; pH ~3 ) (Rekhila et al., 2017)
(particulado) t12: 70 min

Fuente de radiacion: Visible
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1.2. Justificacion social

Actividades industriales como la galvanoplastia, preservacion de la madera, tefiido de textiles,
manufactura de acero inoxidable, curtido de pieles que hacen uso de insumos quimicos
crémicos liberan metales pesados como cromo hexavalente (Ramli, Othman, et al., 2023). La
toxicidad del cromo hexavalente es 100 veces mas que la del trivalente debido a su solubilidad
y movilidad, asi como su facil reduccién (Saha et al., 2011). Por lo cual, la concentraciéon
maxima permitida de cromo hexavalente de aguas residuales descargadas al alcantarillado
sanitario en el Peru es de 0.5 mg/L (Ministerio de Vivienda Construccion y Saneamiento,
2019), un limite maximo permisible para efluentes de curtiembre de 0.4 mg/L (Produccion,
2002), con una propuesta de modificacion a 0.1 mg/L (Ministerio del Ambiente, 2022), asi
como el estandar de calidad de agua para riego de vegetales de 0.1 mg/L para cromo total
(Ministerio del Ambiente, 2017). Y de acuerdo a la OMS, el valor guia aceptable para el cromo
en el agua potable es 0.05 mg/L (World Health Organization, 2011), y en Canada, en base a
data recopilada de hiperplasia intestinal para exposicion oral de cromo hexavalente, se ha
reportado también 0.05 mg/L como concentracion aceptable maxima (MAC) (Goverment of

Canada, 2023).

En el Pert, Arequipa, en el Parque Industrial de Rio Seco, Herrera-Yari et al., (2021) reportd
concentraciones de cromo hexavalente de 173.29 mg/L y cromo total de 326.95 mg/L en
efluente de curtiembre. Silva Villanueva, (2011) cita a un diagnoéstico situacional del sector
cueros de La Libertad del 2001, reportando una concentracion de cromo hexavalente entre
0.02-13.7 mg/L (promedio: 1.1 mg/L) y cromo total entre 0.05-6260 mg/L (promedio: 510
mg/L) en efluentes descargados por curtiembre al alcantarillado. Paralelamente, en la
provincia de Trujillo, se reportd una concentracion promedio de 0.33 mg/L de cromo

hexavalente en aguas que pobladores tenian acceso para uso agricola y doméstico de pozos
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tubulares construidos como parte del sistema de control del nivel de la napa freatica, asi como
a los efluentes colindantes a lagunas de oxidacion (Mozo Valdiviezo, 2012) (Figura 2). De
igual manera en efluentes industriales en el departamento de Arequipa como se muestra en la
Figura 3. El cromo trivalente en el efluente industrial descargado en suelos ante la presencia
de ligandos organicos y condiciones acidas del suelo aumentan su movilidad, penetracion a
profundidades y ante la presencia de sales de manganeso también puede catalizar la oxidacion
de cromo trivalente a cromo hexavalente, incrementando la probabilidad de contaminacion de

mantos freaticos (Moreno Grijalba & Risco Morales, 2016).

Cromo hexavalente (mg/l)
rametro
R, R; R; R4 Rs Rg R; Rg Promedio
Enero Febrero | Marzo | Abril Mayo Junio | Julio Agosto
Muestra
P-l | 0.170 0.165 0.155 | 0,172 0,153 0,170 | 0,161 0,158 0.163
P-Il 0.072 0.081 0.064 | 0,083 0,091 0,062 0,052 0,061 0.0657
P-lll | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
F-1 0.335 0.325 0.342 | 0,305 0,355 0,351 | 0,350 0,286 0.3311
F-Il | 0.332 0.318 0.316 | 0,300 0,345 0,353 | 0,292 0,262 0.3147
b) Quimica de la Universidad Nacional de Trujillo (Enero- Agosto 2010)
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Figura 2. a) Esquema de puntos de monitoreo y b) Concentracion de cromo hexavalente en
tres pozos tubulares de drenaje (P-1, P-II, P-III) y dos efluentes (F-I, F-II) del sistema de
drenaje colindantes a las lagunas de oxidacion del Sector América, en el centro poblado Torres

de San Borja en el distrito de Moche (Mozo Valdiviezo, 2012)

DBOS Dao SST Sulfure | Croms VI f"::l‘” N-MH4
NOMEBRE EMPRESA pH o
(mgn) | (mgn) | (mgh) (mgn)  |mom | |(mg)
- H |
Lurtiembre Herber 46 4750 11310 50.0 .64 810 |4z |224
Martinez
Los Angeles EIRL 4.4 840.0 1863.4 36.0 14.18 21055 7380 252
Lurtiermbre Feliciana |, 7 70 2031.9 38 .64 10.52 37 58 112
Livise
St ] k P . - g

Curtiembre Gorky 122 350 8571 52,50 59,27 0.77 2506 0.7
Sosa Gomez
Curtiembre Kero 92 197.5 418.0 32.0 364 350 17.29 0.42
Curtiembrea las _ ~

B.5 1320 2975.9 BEO 75.20 53.21 18364 | G44
Mercedes
Curtiambea Llamcia | 4 4 1785 4137.8 28 7218 0.0 0.034 11.62
Flares Vilea
Los Angeles EIRL 6.1 2055.0 4508.8 50.5 96.73 63745 22420 |2492
Industria del cuero 10.2 1100 2456.8 48 50.18 1.92 7.082 20.85
Austral SRL : :
E;f'“mbm Pacheco |44 1905 4336.7 58 7527 a72.08 13366 |77
Curtieribe 5.5 1575 35446 as0 38 55 183,64 127275 | 15.08
PRODECUR - ' . = : .
Curtiembre Rosario -
ohc 37 2145 4311.0 275 58,55 15.40 B4.87 18.72
ﬁi'::":mbm Brick el 12 7800 18100.5 19621 6 173.82 =0.01 20005 [17.22
Sur Leder SA 1.7 1250.0 31243 58 14320 2.05 7.082 12.32
Promedio 9.55 1694 6 37005 1571.25 B0.43 65 42431 |1020
VR del DS
0032002 65 -95 |1000 2500 1000 10 0.5 5 50
PRODUCE

“W.R. = Valor Referencial establecido en el DS 003-2002 PRODUCE
Fuente: www.concitec.gob.pe/proy-oea/s.doc

Figura 3. Resumen de efluentes de curtiembre en Arequipa Peru 2006 (Mozo Valdiviezo, 2012)
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Litvak et al., (2016) reportd la contaminacion de las aguas subterraneas con cromo hexavalente
que se descubrid en los afios 1990 en la parte occidental de la ciudad de Bishkek, Kyrgyzstan,
en terrenos contiguos a la via ferroviaria. Estudios posteriores revelaron concentraciones
crecientes en otras partes de esta ciudad. Los resultados llevaron a la conclusion de que varias
fuentes son responsables de la contaminacion. Las pruebas ubicuas de todas las areas de toma
de agua de la ciudad revelaron que 57 de 300 pozos tienen presencia de cromo. Las
concentraciones de cromo en 14 pozos excedieron la concentracion maxima permisible (MPC)
(es decir, 0,05 mg/L) (Tabla 3). El mapa de contaminacion por cromo (Figura 4), desarrollado
a partir de los resultados de las pruebas de 2007 descubrid tres zonas principales y varios sitios
locales de contaminacion. El estado insatisfactorio de las instalaciones industriales, las plantas
de galvanoplastia y las fugas de efluentes cromicos de los antiguos sistemas de alcantarillado,
y el almacenamiento excesivo de reactivos cromicos habian provocado la contaminacion de

los suelos, asi como la consiguiente contaminacion del sistema de aguas subterraneas.

Legend
—— Rivers Boundary of Bishkek 777, Isoline of maximum
“—r Canals ___ Boundary between discharge ~ PEIIISSION concentration
- Railway zone and recharge zone a7 ot chrome
6 . ) Well and their number, where
@  Wells and their number with  { hardness of water is high
MPC of chrome
001 Cr, » _ Isoline of high concentration
! ; Isoline of 0.01 concentration of water hardness
* of chrome

Figura 4. Contaminacion de cromo hexavalente en aguas subterraneas en Bishkek, Kirguistan

(Litvak et al., 2016)
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Tabla 3. Concentracion de cromo hexavalente en pozos seleccionados en Bishkek, Kirguistan

(mg/L) (Concentracion maxima permisible=0.05) (Litvak et al., 2016)

wel Lone

No. No. 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
1 2 0.90 | 0.624 | 0.520 0.13 0.64
2 2 0.008 0.18 | 0.064 | 0.008 0.016
3 2 0.005 | 0.014 0.04 | 0.006 0.06
4 1 0.044 0.016 0.05 | 0.046
5 3 0.026 0.16 | 0.023 | 0.014
6 3 0.072 | 0.012
7 3 0.176 | 0.048 0.11
8 1 0.104 0.02 0.01 0.0792 | 0.056 0.08
9 1 0.012 | 0.0544 | 0.022

10 1 (0.053

11 1 0.142

12 2 0.07

Por estas razones, este estudio busca conseguir una alternativa de solucion para evitar el riesgo

a exposicion de la poblacion al cromo hexavalente.

1.3. Justificacion cientifica
La necesidad de desarrollar fotocatalizadores cada vez mas eficientes en la reduccién de
Cr(VI) y a bajo costo ha llevado a evaluar semiconductores que presenten fotoactividad bajo
radiacion UV, y especialmente luz visible. En lo que respecta a las fuentes de radiacion usadas
frecuentemente en investigaciones previas de la fotocatalisis inicialmente tendieron a ser de
alta energia es decir por ejemplo la radiacion UV-A o de una alta potencia alrededor de 1kW
de lamparas de Xenon. Es por ello que en esta investigacion se apuesta por un fotocatalizador
que sea activo a una radiacion de menor energia como la visible en el rango de 400 a 700 nm
y cuya irradiancia esta alrededor de 0.1 kW/m?2. Asi mismo, con respecto a la presentacion de
los fotocatalizadores, en investigaciones previas se acostumbra a optar por fotocatalizadores
nano o micro particulados que si bien presentan alta superficie especifica y por ende mayor
sitios activos, para la recuperacion del fotocatalizador luego del proceso de fotocatalisis es
necesario incluir unidades de proceso adicionales como centrifugado o filtracion. Es asi que

en esta investigacion se apuesta por la presentacion en peliculas soportadas. Paralelamente,
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con respecto a la naturaleza del fotocatalizador, hay evidencia que semiconductores mixtos
con estructura de espinelas han presentado eficiencias mayores a las de sus 6xidos simples y
reportan que es debido a su estructura electronica entre los cationes involucrados y sus
multiples estados de oxidacion. Por ello, es que en esta investigacion se selecciona a dos
espinelas de Cobaltita de Niquel y Cobre. Con respecto al método de sintesis hidrotermal
seleccionado ha sido reconocido por su simplicidad, poca pérdida de material y sus resultados
de alta cristalinidad y morfologias complejas que permitirian mejorar la eficiencia en el
proceso de fotocatalisis. Y es que la fotocatalisis implica la absorcion de irradiacion por un
semiconductor, fotocatalizador, originando como portadores de carga, pares electron-hueco,
que al alcanzar la superficie del fotocatalizador dan paso a reacciones redox. Los
semiconductores tienen una banda prohibida entre 0 y 2.5 eV (Yu & Cardona, 2010). Los
oxidos de metales de transicion generan interés para la investigacion debido a sus propiedades
como su banda prohibida aproximadamente entre 1,3 a 5 eV (Shafique et al., 2022). Ademas,
la redistribucion de metales i6nicos a través de los sitios tetraédricos y octaédricos de una
estructura espinela puede moderar el bandgap, asi como las espinelas cobaltitas estan ganando
interés por una de sus propiedades de absorbentes selectivo solar (Pandey et al., 2022) con una
alta absorcion de luz solar, con beneficios econdmicos, por el uso de fuentes de energia limpia

e inagotable (J. Zhang et al., 2022).

El proceso de foto reduccion de cromo hexavalente presenta tres pasos basicos que incluye la
adsorcion en los sitios activos superficiales del fotocatalizador, la fotoreduccion y la desorcion.
Entre los fotocatalizadores evaluados estan incluidos 6xidos metalicos como WO3, SnS,, CdS,
CuS, Ag:S, estructuras metalorganicas, deposicion de metales nobles, el dopaje con iones
metalicos o no metalicos, entre otros (C.-C. C. Wang et al., 2016). La reduccion foto catalitica
de Cr(VI) es reportado como un método de bajo costo y de alta efectividad con la ventaja de

no producir quimicos peligrosos (Karimi-Maleh et al., 2021).
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Asimismo, fotocatalizadores como nanoparticulas son ampliamente usados, aunque presenta
desventajas con respecto a su dificultad de recuperacion luego del tratamiento, por lo que al

usar fotocatalizadores soportados se incrementa la facilidad de manipulacion.

1.4. Hipotesis

Existe evidencia cientifica capaz de sustentar el poder fotocatalitico de los 6xidos mixtos tipo
espinela XCo,04 (X=Ni, Cu) y del 6xido de Titanio (TiO.). A priori, se entiende que la sintesis
del nuevo material resulte con propiedades fotocataliticas superiores a sus constituyentes en
el rango de luz visible y con una mayor facilidad de extraccion al finalizar el proceso de

reduccion fotocatalitica de Cr(VI) en solucién acuosa.

1.5. Objetivos
1.5.1.0bjetivo general

Sintetizar 6xidos mixtos de tipo espinela MCo0,04 (M=Ni, Cu) soportadas sobre peliculas de
TiO; en un material conductor para su evaluacion en el proceso de reduccion fotocatalitica de

cromo hexavalente, Cr(VI), en soluciones acuosas.

1.5.2.0bjetivos especificos
- Realizar la sintesis de peliculas de Oxido de Titanio (TiO,) mediante el método

hidrotermal.

- Sintetizar peliculas de 6xidos mixtos de tipo espinela MCo,04 (M=Ni, Cu) sobre las

peliculas de 6xidos de titanio (TiO»), mediante el método hidrotermal.

- Caracterizar los materiales sintetizados, mediante las técnicas de Difraccion de rayos
X (DRX), Espectroscopia Raman, Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia

de Reflectancia Difusa (DRS), Voltametria Ciclica (CV).
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- Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados en soluciones acuosas
del proceso de reduccion de cromo hexavalente Cr(VI) utilizando radiacién UV-A y radiacion

visible.
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CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1. Cromo hexavalente en medio acuoso

La reduccion de cromo hexavalente en un medio acuoso implica un paso desde oxianiones
tetraédrico y pseudotetraédrico a un complejo estable como el ion [Cr(H20)6]**. Sin embargo,
en entornos biologicos, también influyen otras sustancias en el proceso de reduccion. Es asi
que dentro de las células, el cromo hexavalente al reaccionar con compuestos reductores, como
el NADPH, FADH?2, algunas pentosas y antioxidantes, producen estados intermedios de cromo
y radicales libres que causan dafio al ADN y proteinas (Rawat et al., 2022; Sinha et al., 2018).
Una forma visual simplificada de representar los productos intermedios y finales de estos

procesos de reduccion de cromo hexavalente son los diagramas de Latimer (Figura 5).

- 133V —0.48V
112C1507" ——— Ci(H,0), 3 —— Cr(H,0)2t ——— Cr"

!

-0.744V

5 012V L1V 0
Cr0,*” ———— Cr(OH); — Cr(OH),— Cr

!

1.14V

Figura 5. Diagramas de Latimer para soluciones acidas y basicas (Saha et al., 2011).

El agua que contiene mas de 0.05 mg/L de Cr (VI) se considera toxico (Kabay et al., 2016).
En Peru se establecio 0.1 mg/L como Limite Maximo Permisible para la descarga de efluentes
liquidos de actividades minero metalurgicas (MINAM, 2010) y para efluentes de curtido de

cuero 0.5 mg/L de cromo total y 0.1 mg/L de cromo hexavalente (MINAM, 2023). Y en 2019,
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establecio que el Valor Maximo Admisible (VMA) para Cromo hexavalente sea 0.5 mg/L y

para Cromo total 10 mg/L (Tabla 4).

Tabla 4. Concentraciones maximas permitidas de Cromo (VI) y total

ECA Estandares de Calidad LMP VMA
Ambiental para Agua efluentes descargas al
D.S. 004-2017-MINAM curtido de sistema de
cuero alcantarillado
D.S. 010- D.S. 010-
2023- 2019-

Al-3 B1 Cl-3 C4 Dl D2 El1-2 E3 MINAM VIVIENDA

Cromo
total 005 005 - - 01 1 ; ; 0.5 10
(mg/L)
Cr(VI) - 005 005 01 - - 001 005 0.1 0.5
(mg/L)

A: Aguas superficiales destinadas a la produccion de agua potable, B: Aguas superficiales
destinadas para la recreacion, C: Extraccion, cultivo, y otras actividades marino-costeras (C1-
3) y continentales (C4), D: Riego de vegetales (D1) y bebida de animales (D2), E:
Conservacion del ambiente acuatico: lagunas y lagos, rios (E1-2), ecosistemas costeros y
marinos (E3).

2.2. Materiales semiconductores

En la fisica del estado so6lido, un semiconductor se define como un material con una
resistividad eléctrica que se encuentra en el rango de 102 — 10° Qem!. Adicionalmente, se
puede finir como un material cuya brecha de energia para excitaciones electronicas se
encuentra entre 0 y ~4 eV, donde los de banda prohibida 0 son metales o semimetales, mientras
que aquellos con una banda prohibida mayor a 3 eV se conoce mayormente como aislantes.
Hay que sefialar que hay excepciones a estas definiciones (Yu & Cardona, 2010). En el caso
de nanoparticulas derivadas de semiconductores son distintos a los derivados de los metales
ya que no tienen electrones de conduccion libres. En vez de ello, los electrones estan
contenidos en estados de bandas de valencia y las propiedades electronicas reflejan una

excitacion de los electrones de valencia hacia los estados de la banda de conduccion a través
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de una banda prohibida energética (Dikeledi Selinah More, 2015). Y el confinamiento espacial
en forma de nanoparticulas juega un rol importante en el tamafio de la banda prohibida y por
ello consecuentemente en las propiedades 6pticas como absorcion y emision dependiendo del
tamafo y la forma de las particulas. Lo cual promueve que técnicas de sintesis que permitan
una morfologia especifica pueda conllevar a propiedades oOpticas y electronicas (Dikeledi

Selinah More, 2015).

En la fotocatalisis se lleva a cabo una reaccion catalitica fotoquimica heterogénea en la
superficie de un semiconductor en estado solido (J. Li & Wu, 2015). Los semiconductores son
materiales solidos que a T= 0 K tienen una serie de bandas de valencia completamente llenas.
El orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) esta separado por un espacio de energia
(banda prohibida) E, < 4 eV del orbital de mas baja energia desocupado (LUMO) (Klingshirn,

2012).

Los nanomateriales de semiconductores tienen los electrones contenidos en la banda de
valencia (BV) y las propiedades electronicas reflejan la excitacion de electrones hacia la banda
de conduccion (BC) a través de una banda de energia prohibida (E,) (Dikeledi Selinah More,
2015). La banda prohibida (E) tiene una importante relacion con la respuesta Optica del
semiconductor, y con relacion a su magnitud se conocen: a) Semiconductores de banda
estrecha, con una banda prohibida entre 0 < E; < 0.5 eV, b) Semiconductores usuales, con
una banda prohibida entre 0.5 eV < Ej < 2 eV'y ¢) Semiconductores de banda ancha, con una
banda prohibida entre 2eV < E; <4eV (Klingshirn, 2012). La seleccion de un
semiconductor como material fotocatalizador involucra su capacidad de absorcion de
radiacion, el adecuado transporte de portadores de carga dentro del semiconductor y la

transferencia de carga en la interfase (Kusmierek, 2020).
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2.2.1.Estructura espinela

Estructura de compuesto ternario del tipo A*'B*,C4, que presenta una estructura cubica
(Fd3m). El atomo A se encuentra en 1/8 de todos los espacios tetraédricos y los atomos B
llenan la mitad de los espacios octaédricos (Grundmann, 2016). En una celda unitaria, existen
64 posiciones tetraédricas y 32 posiciones octaédricas (Shanmugavani, 2015). La estructura
de o6xidos de tipo espinela, AB,O4, consiste en un arreglo FCC de dtomos de oxigeno, con dos

sitios cristalograficos no equivalentes (A y B) dentro de la estructura.

Entre los 6xidos mixtos binarios, la espinela posee cationes divalentes y trivalentes en los sitios
A y B y la distribucion de cationes juega un papel importante en sus propiedades; y
Shanmugavani, (2015) reportd que en el caso de las cobaltitas presentan mayor conductividad
que sus correspondientes 0xidos simples, lo cual lo convierten en material potencialmente

favorable para su uso como fotocatalizador.

2.2.2.Heteroestructuras

De acuerdo a los materiales involucrados, las heterouniones pueden ser principalmente de
cinco tipos: Semiconductor/semiconductor (S/S), Semiconductor/cocatalizador (S/C),
Semiconductor/metal (S/M), Semiconductor/No metal (S/N) y heterouniones superficiales (S.
Wang et al., 2017). Una combinacion de dos o mas semiconductores con bandas prohibidas,
banda de valencia y banda de conduccion apropiadamente seleccionadas, es un método de
mejora de la actividad fotocatalitica, no solo para perfeccionar el uso de luz solar en la foto
excitacion, sino que ademas la disminuciéon de la recombinaciéon de pares e/h™, con tres
combinaciones posibles (heterounion p-n, n-n, p-p) (Kusmierek, 2020). En sistemas de
heterouniones, los electrones fotogenerados(e’) migran hacia una banda de conduccion (BC)
menos negativa y en el caso de los huecos fotogenerados (h*) hacia la banda de valencia (BV)
menos positiva (L. Zhang & Jaroniec, 2018). Un ejemplo de sistema binario p-n, heterounion
ZnFe»04/Ti0O,, obtenido por un proceso solvotermal, fue usado para la degradacion de BPA en

ambiente acuoso bajo luz visible a 465 nm (Saravanan & Eric, 2020). Las heteroestructuras
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muestran gran eficiencia fotocatalitica que ha sido atribuida a la disminuciéon en la
recombinacion de portadores de carga por la separacion de los pares electron hueco

fotogenerados (Arotiba et al., 2020).

Las heteroestructuras comprenden de al menos dos materiales diferentes. El crecimiento de un
material A sobre otro material B puede ocurrir via tres modos fundamentales de crecimiento:
() a) capa a capa o Frank-v.d. Merwe, b) islas o Volmer-Weber (VW) y ¢) Stranski-Krastanow
(Grundmann, 2016). El crecimiento esta determinado por la relacion de energia libre de la
superficie o5 (por area), interface o; y pelicula or. El crecimiento FvdM ocurre para : s> Gi +
or y para una inequidad de signo opuesto, puede ocurrir los tipos Volmer-Weber o Stranski-
Krastanow (Figura 6). Para el caso del crecimiento SK generalmente ocurre cuando la tension

de la capa es desfavorable y conduce a la formacion de islas (Grundmann, 2016).

(a) (b) (©)

Frank-v.d. Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanow

Figura 6. Esquema de modos de crecimiento epitaxial (Grundmann, 2016).

En una heteroestructura se combinan semiconductores con diferente band gap. La posicion
relativa de las bandas de conduccion y valencia es determinada por la afinidad electronica.
Para un semiconductor, la afinidad electronica es la diferencia de energia entre el nivel cero y
el limite de la banda de conduccién. Esto conlleva a diferentes tipos de heteroestructuras

(Figura 7)
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Electron energy

Spatial coordinate

Figura 7. Alineamiento de bandas en heteroestructuras de a) tipo-I, b) tipo-II y c) tipo-III

(Grundmann, 2016)

En la heteroestructura de tipo-I, el borde inferior de la banda de conduccion y la superior de
la banda de valencia se encuentran en un mismo material, ya que su banda prohibida es mas
pequeiia. Asi, los electrones y los huecos se localizaran alli. La heteroestructura de tipo II
presenta una alineacion escalonada y los electrones y los huecos se localizaran en diferentes
materiales. En la tipo III, la banda de conduccion de uno de los materiales esta por debajo de
la banda de valencia del otro material. La ingenieria de banda prohibida es el disefio de

heteroestructuras para cumplir una determinada funcionalidad (Grundmann, 2016).

2.3. Propiedades de los materiales estudiados

2.3.1.Propiedades de NiCo,04

NiC0204 es un material ampliamente usado para baterias, supercapacitores, sensores
electroquimicos, division fotocatalitica del agua y otras aplicaciones de fotocatalisis. La
presencia de pares redox en el sistema puede proveer sitios activos, que lleva a un buen
rendimiento electroquimico/catalitico (T.-C. Chang et al., 2021). Segin estudios en la

estructura cristalina de NiCo;O4, la formula de la cobaltita es escrita como
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Co2*,Co3*[Co3*Ni2*Ni3*,]0,, por un consenso que los cationes de niquel estan solo
localizados en los sitios octaédricos pero la distribucion de carga es incierta para ambos
cationes de cobalto y niquel (Loche et al., 2017). Tipicamente en NiCo,04, los atomos de
niquel ocupan los sitios octaédricos (Oh) y los 4&tomos de Cobalto estan distribuidos en ambos

sitios tetraédricos y octaédricos (Td) (Figura 8) (J. Zhao et al., 2019).

Aunque los 6xidos metalicos tienen alta actividad electrocatalitica y estabilidad considerable,
el NiCo,04 tiene una maés alta actividad catalitica debido a sus sitios activos y su considerable
conductividad eléctrica, en comparacion con sus 6xidos de un solo metal (Co304 y NiO) (J.

Zhao et al., 2019). El band gap reportado para NiCo0,04 fue de 1.6 eV (W. Chang et al., 2019).

Figura 8. Esquema de la estructura cristalina del NiCo,04 (cobaltita de niquel) (Habibi et al.,

2017).

2.3.2.Propiedades de CuCo0,04

La banda prohibida para CuCo,04 ha sido reportada entre 1,6 a 2.7 eV (Kebir et al., 2015).
Por lo tanto, la propiedad redox mas favorable depende de sus posiciones de banda de valencia
y de conduccion (Gnanasekaran et al., 2023; Hasanvandian et al., 2022) (Figura 9). Como

parte de un estudio sobre el rendimiento supercapacitivo del CuCo,04, la morfologia ajustada
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producto de distintos enfoques sintéticos, se ve reflejada en propiedades como la capacitancia
especifica, la densidad de potencia de un supercondensador (Das et al., 2018). En la reduccion
de cromo hexavalente, Kebir et al., (2015) reportd el analisis de un sistema combinado entre
adsorcion por material de desecho vegetal de origen agricola con un sistema CuCo0204/TiO; en
presencia de acido tartdrico. En dicho estudio, la fotoreduccion de cromo hexavalente fue

evaluado bajo luz visible logrando un rendimiento de 82.6 % (Kebir et al., 2015).

©Co/Cu 00

Figura 9. Esquema de la estructura cristalina del CuCo,04 (cobaltita de cobre) (Silva et al.,

2023).

2.3.3.Propiedades de TiO,

TiO; existe naturalmente como un semiconductor tipo n con una banda prohibida entre 3.0-
3.2 eV de todas las fases (anatasa, rutilo, brookita) (Figura 10) (Loryuenyong et al., 2014).
Generalmente, la anatasa (3.20 eV (Slimen et al., 2011) la mas foto cataliticamente activa,
debido a su banda prohibida, alta superficie especifica y baja tasa de recombinacion de pares
electron-hueco (Loryuenyong et al., 2014). La fase rutilo (3.02 eV (Slimen et al., 2011) es la

fase estable a alta temperatura y tiene alto indice refractivo. Loryuenyong et al., (2014) hizo
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pruebas usando TiO, como fotocatalizador para la reduccién de dicromato de potasio
(K2Cr,07), donde el TiO, absorbe fotones con mds alta energia que su banda prohibida,
causando que los electrones atraviesen la banda prohibida hacia la banda de conduccion y tres
electrones fotogenerados estaran involucrados en las reacciones con la solucion de K,Cr,O»,

Cr®" a ser reducido a Cr3".

Figura 10. Esquema de estructura cristalina de (a) rutilo, (b) anatasa y (c) brookita (Nevarez

Martinez et al., 2017).

2.4. Método hidrotermal para sintesis de los materiales

El término hidrotermal es de origen geoldgico, usado por primera vez por el gedlogo britanico
Sir. Roderick Murchison (1792-1971) para describir la accion del agua a temperatura y presion
elevadas que provoca cambios en la corteza terrestre, dando lugar a la formacion de diversas
rocas y minerales. La sintesis hidrotermal se refiere a diversas técnicas de cristalizacion de

sustancias a partir de soluciones acuosas a alta temperatura y altas presiones de vapor que
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depende de la solubilidad de los minerales en agua caliente a alta presion. El término
hidrotermal suele referirse a cualquier reacciéon heterogénea en presencia de disolventes
acuosos o mineralizadores en condiciones de alta presion y temperatura para disolver y
recristalizar los materiales que son relativamente insolubles en condiciones ordinarias (W.

Chen et al., 2020).

Disco de ruptura Tapa de acero

{vilvula de seguridad) inoxidable
Recipiente de Solvente
teflén (ej. agua)
Camara de acero R‘e?ctlvos

solidos

inoxidable

Figura 11. Componentes de autoclaves para proceso hidrotermal. Camara interna de teflon
dentro de la camara de acero inoxidable (mod. Rua’a F. Ahmed* & Mohamed K. Dhahir,

2023).
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El método hidrotermal involucra la sintesis en un ambiente herméticamente sellado, calentado
y presurizado por encima de la temperatura ambiente, con una conexion directa entre el
precursor y el producto final. La morfologia de las peliculas depende directamente de la
presion de vapor de la composicion del disolvente reactivo. Las propiedades del producto
también se pueden modificar por las condiciones experimentales como temperatura, presion,
tiempo, medio de reaccion, pH, asi como la intervencion de surfactantes. Los componentes del
sistema, la energia utilizada y los precursores suelen ser menos costosos que procedimientos
convencionales. Los factores que afectan la sintesis principalmente son el tipo de solvente, la
temperatura y el tiempo de duracion. La sintesis hidrotermal ofrece muchas ventajas como las
condiciones de operacion relativamente sencillas, procedimiento de sintesis de un solo paso,
ambientalmente amigable. Asi mismo, esta sintesis no es cara en término de la
instrumentacion, energia y materiales precursores comparados con otros métodos de sintesis

(A.D. Li & Liu, 2010).

La mayoria de los experimentos de crecimiento de cristales hidrotermales se llevan a cabo en
condiciones de gradiente de temperatura en autoclaves estandar. Y el crecimiento del cristal

en la semilla se puede llevar a cabo mediante dos maneras (Byrappa & Yoshimura, 2013):

1. Recristalizacion de la sustancia solida, que incluye la disolucion en fase liquida,
transferencia de masa por conveccion de la parte disuelta en la sustancia a la zona de

crecimiento.

2. Disolucién de la mezcla de los componentes con la ayuda de su transporte de masa por
conveccion a la zona de crecimiento e interaccion de los componentes disueltos en la

superficie.

La autoclave o recipiente de alta presion (Figura 11), es un componente necesario en el
equipamiento para la sintesis hidrotermal, cuyas caracteristicas principales incluyen alta

capacidad mecanica que permita soportar alta presion, temperatura durante un periodo de
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tiempo prolongado, ser resistente a acidos, alcalis y oxidantes, disefio sencillo para manipular
y mantener, alta eficacia para el sellado para alcanzar temperaturas y presion necesarias,
dimensiones adecuadas que permitan obtener el mejor gradiente de temperatura (A. D. Li &

Liu, 2010).

2.5. Sintesis de materiales estudiados

Entre las técnicas de sintesis para preparar peliculas soportadas se encuentran la técnica
hidrotermal, que es un técnica que opera bajo altas presiones de vapor, a temperaturas
relativamente bajas (menores a 300 °C), con muy poca pérdida de material y donde los factores
como temperaturas, tiempo de reaccion, asi como la concentracion de precursores controlan la
dimensién, morfologia, variacion geométrica y tamafno de la nanoestructura como producto
final, aunque se debe tener en cuenta los costos del sistema como las autoclaves, y los riesgos
de un apropiado sistema de sellado de la camara de tefldn, la tapa y el reactor externo de acero
inoxidable, asi como el procedimiento de enfriado y apertura al alcanzar la temperatura

ambiente (A. D. Li & Liu, 2010).

El sustrato usado para la sintesis de los materiales fue vidrio recubierto con 6xido de estafio
dopado con fluor (FTO). La féormula quimica del FTO es representada como SnO»:F. En el
estudio presentado por Samad et al., (2017) demostré que el grupo fluoruro introducido
durante la calcinacion a altas temperaturas se puede observar a través de analisis XPS,

esquematizandolo de la manera mostrada en la Figura 12.
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Figura 12. Estructura sugerida por Samad et al., (2017) de 6xido de estafio dopado con flaor

(FTO).

En la solucién precursora se formaron complejos de niquel hexahidratado [Ni(H,0)¢]*t vy
complejos de cobalto hexahidratado [Co(H,0)¢]?* lo cual se puede observar en el espectro

UV-vis entre 300 a 800 nm (Figura 13).
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Figura 13. Espectro UV-vis de solucién precursora a) [Ni(H,0)¢]?t b) [Co(H,0)¢]** ©)

[Ni(H20)6]2+ y [CO(H20)6]2+

2.5.1.Sintesis de peliculas de NiC0,04 soportadas

La sintesis hidrotermal de la pelicula sigue las siguientes etapas. En la primera etapa en la que
las sales precursoras nitrato de cobalto y nitrato de niquel, urea y fluoruro de amonio son
disueltas en agua ultrapura. Las posibles reacciones implicadas en la sintesis de la pelicula de
NiCo0,04 soportada sobre FTO son mostradas en las ecuaciones siguientes (Y. Zhang et al.,

2016):
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CO(NH,), + H,0 - 2NH, + CO, Ec. 1

CO, + H,0 - CO3~ + 2H* Ec. 2
NH; + H,0 —» NH} + OH~ Ec.3
Ni%* + 2Co%* + 3xOH™ + 1.5(2 — x)CO%™ + nH,0 Ec. 4

— NiCo3(0H)3x(€C03)1 502-x) " nH,0

2NiCo,(0OH)3x(C03)15(2-x) ' nH,0 + 0, Ec. 5
— 2NiCo,0,4 + 3(2 — x)CO, + (3x + 2n)H,0
Finalmente, el proceso de calcinacion sigue la ecuacion 5. Después de la calcinacion se
obtendra el arreglo NiCo,04 soportada sobre FTO. La presencia de NH4F puede promover el
crecimiento de arreglos de mayor tamafio, pudiendo presentar mayor diametro o altura, lo cual
puede ser atribuido a la presencia de F-, que puede estimular el sustrato para producir mas

sitios activos para la nucleacion y el crecimiento (Y. Zhang et al., 2016).

2.5.2.Sintesis de pelicula de CuCo,04 soportada

El proceso hidrotermal para la sintesis de CuCo,04 con el uso de urea y NH4F ha sido estudiado
para el desarrollo de catalizadores eficientes en procesos electroquimicos que producen
hidrogeno a partir de reacciones de evolucion de hidrogeno, debido a que la urea y el NH4F
afecta la capacidad de nucleacion de loa compuestos y cambian la morfologia microscopica
del material, incrementando el nimero de sitios activos y mejorando su desempeiio (Di et al.,

2023).

Paralelamente, las posibles reacciones implicadas en la sintesis de la pelicula de CuCo0,04
soportada son mostradas en las ecuaciones siguientes (Adaptado de Y. Zhang et al., 2016).
Finalmente, el proceso de calcinacion en atmosfera de aire sigue la ecuacion 10. Después de

la calcinacion se obtendra el arreglo CuCo,04 soportada.
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CO(NH,), + H,0 - 2NH, + CO, Ec.6

CO, + H,0 - CO3~ + 2H* Ec.7
NH; + H,0 —» NH} + OH~ Ec. 8
Cu?* + 2Co?* + 3xOH™ + 1.5(2 — x)C0%™ + nH,0 Ec.9

— CuCo, (OH)3x(CO3)1.52-x) - nH20

ZCUCOZ(0H)3X(CO3)1_5(2_X) ' nH20 + 02 Ec. 10
— 2CuCo,0,4 + 3(2 —x)CO, + (3x+ 2n)H,0
Finalmente, el proceso de calcinacion en atmosfera de aire sigue la ecuacion 10. Después de

la calcinacién se obtendra el arreglo CuCo,04 soportada.

2.5.3.Sintesis de pelicula de TiO; soportada

El proceso hidrotermal, también conocida como hidrdlisis forzada, es usada para
concentraciones relativamente diluidas utilizando condiciones de alta presion y temperatura.
En este proceso de sintesis estd involucrado la presencia de alcoxidos metalicos. En este caso,
el alcoxido del Titanio actila como precursor molecular, con los que se permite obtener redes
macromoleculares. Los procesos principales con los que se lleva a cabo esta sintesis son las

reacciones hidrolisis y condensacion (Mustapha et al., 2020):

Ti(OR), + 4H,0 — Ti(OH), + 4ROH (Hidrélisis) Ec. 11
Ti(OH), — TiO, - xH,0 + (2 — x)H,0 (Condensacion) Ec. 12

En el diagrama de Pourbaix del Titanio se muestran las condiciones de estabilidad
termodinamica, tanto del titanio como de los derivados que existen en presencia de agua
(Figura 14). Esto es libre de sustancias que puedan acomplejar al titanio. Y asi podemos ver
que los derivados del titanio trivalente y tetravalente estan en su estado hidratado y se

presentan como hidroxido de titanio y didéxido de titanio hidratado.
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Figura 14. Diagrama Potencial-pH (Pourbaix) para un sistema Ti-H,O a 25°C (Stepanovic,

2013)

Los grupos alcoxi que son usados mas frecuentemente son los que contienen de dos (etdxido)
a cuatro carbonos (butoxido). En la sintesis de este estudio, se usd el de tres carbonos,
isopropoxido de titanio (Ti{OCH(CH3):}4). La reactividad durante la hidrdlisis esta
relacionada inversamente con la longitud de la cadena de carbonos. La hidrdlisis a un exceso
de agua es rapida y exotérmica y es por ello que es necesario moderar esta alta reactividad. En

una solucion fuertemente acida, siguiendo el proceso de hidrdlisis, se formaria una solucion
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inestable y se iria formando gradualmente una red de diéxido de titanio tridimensional por

policondensacion (Mustapha et al., 2020).

2.6. Técnicas de caracterizacion de los materiales

Los fotocatalizadores sintetizados fueron caracterizados por técnicas seleccionadas para

evaluar sus propiedades fisicoquimicas y su comportamiento en un sistema fotocatalitico.

2.6.1.Analisis estructural

Difraccion de Rayos X

La Difraccion de rayos X, es una técnica usada para investigar estructuras cristalinas en
materiales de forma no destructiva. En 1912, Max Von Laue desarroll6 la primera descripcion
de difraccion de rayos X y luego William Henry Bragg y Lawrence Bragg, en 1913, explicaron
el fenomeno de difraccion para un cristal. Con el anélisis estructural, se busca la determinacion
de las fases cristalinas, el tamafio de cristalita y la proporcion de fases detectadas. Los rayos
X son radiaciones electromagnéticas transversales de muy corta longitud de onda (Kulkarni,

2014).

Las longitudes de onda de los rayos X al tener aproximadamente una magnitud similar a las
distancias entre los atomos en las moléculas o iones, son consideradas una herramienta til
para obtener informacidén sobre las estructuras cristalinas, es por ello que la técnica de
difraccion de rayos X usa un haz de rayos X dirigido a un material cristalino, los que son
difractados por capas de atomos en la red cristalina (Cullity & Stock, 2014). La difraccién de
rayos X (DRX), es una técnica no destructiva usada para obtener informacién sobre la
estructura cristalografica de materiales cristalinos, donde la dispersion de los rayos X por una
disposicion periddica de atomos provoca patrones de difraccidon definidos, lo que facilita la
identificacion de muestras. Para calcular la distancia interplanar en cristales se usa la ecuacion

de Bragg (Salehabadi, 2022).
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2.6.2.Analisis morfologico

La microscopia electronica permite incrementar el entendimiento de los materiales analizando
propiedades morfologicas. La Microscopia Electronica de Barrido (SEM) permite la
observacion y la caracterizacion de materiales a escalas de nandmetros a micrometros (Luo &
Schricker, 2006). El microscopio electronico de barrido (SEM) utiliza electrones
retrodispersados para obtener imagenes, obteniendo imagenes de la superficie de una muestra
(Kulkarni, 2014). En un microscopio electronico de barrido se detectan electrones
retrodispersados o electrones secundarios. Los electrones se aceleran en un sistema de alto
vacio, entran en la cdmara de muestra a través de una fina lamina o abertura para que se pueda
mantener una gran diferencia de presion. El haz de electrones se puede enfocar en un tamafo
de punto muy pequeiio mediante lentes electrostaticas. El haz se rastrea en la superficie de la
muestra usado un generador de escanco y un detector apropiado recoge los electrones
retrodispersados. La sefial del generador de escaneo junto con la sefial amplificada del colector

de electrones genera la imagen de la superficie de la muestra (Kulkarni, 2014).

2.6.3.Propiedades electronicas

La técnica de caracterizacion mediante espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia
difusa obtiene los espectros de reflectancia de los materiales. La banda prohibida optica se
determina por el modelo de Kubelka-Munk y la relacion de Tauc. La funcién de Kubelk-Munk
F(R) esta relacionada con la reflectancia difusa UV vis (R) segin la ecuacion (Pandey et al.,

2022):

1—R? Ec. 13

FR) =—5¢

El valor calculado de F(R) se utiliza en la relacion de Tauc dada en:

F(R) = A(hv - E,)" Ec. 14
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Donde: Ej representa la energia Optica, h es la constante de Planck, v representa la frecuencia,

y n es el nimero de transicion entre bandas. Los valores de n para la banda prohibida directa

e indirecta son %2 y 2 respectivamente.

2.6.4.Caracterizacion electroquimica

La Voltametria ciclica (VC) es considerada una herramienta cuya principal ventaja en
electroandlisis es su capacidad de caracterizar un sistema electroquimico. En un analisis de
Voltametria ciclica, un potenciostato aplica una rampa de potencial al electrodo de trabajo
cambiando gradualmente el potencial y luego lo revierte, retornando al potencial inicial.
Durante el paso de potencial, el potenciostato mide la corriente resultante a partir del potencial
aplicado. Estos valores son luego usados para graficar el voltamograma ciclico usando la

corriente vs el potencial aplicado (Bard & Faulkner, 2000).

2.7. Reduccion fotocatalitica

En el disefio de un sistema fotocatalitico, un aspecto critico es la seleccion de un
fotocatalizador. Sanchez Rodas, (2015) resume como las caracteristicas buscadas en un

fotocatalizador a las siguientes:

1. Buena absorcion de luz

2. Alta estabilidad quimica en la oscuridad y bajo iluminacion
3. Adecuadas posiciones de borde de banda de energia

4. Eficiente transporte de carga en el semiconductor

5. Bajos sobrepotenciales para la reduccion/oxidacion del agua
6. Elevada area activa

7. Baja toxicidad, bajo costo
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Y ante ello, Sanchez Rodas, (2015) reconoce cuatro principales relaciones que impiden

obtener un material fotocatalitico ideal:

1. Ancho de banda prohibida — estabilidad
2. Recoleccién de fotones — transporte de carga
3. Recombinacién — catélisis

4. Rendimiento — coste

En ese sentido cae mencionar que cuando un fotocatalizador se expone a una fuente de luz de
una longitud de onda caracteristica (energia suficiente), la energia de los fotones es absorbida
por un electron de la banda de valencia y se excita a la banda de conduccion. En este proceso
se crea un hueco en la banda de valencia. Este proceso conduce a la formacion del estado
fotoexcitado y se genera el par electron/hueco. La importancia de la fotocatalisis radica en el
hecho de que un fotocatalizador proporciona tanto un entorno de oxidacion como de reduccion
simultaneamente. El destino del electron excitado y el hueco lo deciden las posiciones relativas
de las bandas de conduccion y valencia del semiconductor y los niveles redox del sustrato.
Hay cuatro formas en que el semiconductor y el sustrato interactiian entre si dependiendo de
las posiciones relativas de las bandas de valencia y conduccion y de los niveles redox (Ameta
et al., 2018). 1) Reduccion, cuando el nivel redox es menor que la banda de conduccion del
semiconductor. 2) Oxidacion, cuando el nivel redox es mas alto que la banda de valencia del
semiconductor. 3) No es posible ni oxidacion, ni reduccion, cuando el nivel redox es mas alto
que la banda de conduccién y menor que la banda de valencia del semiconductor. 4) Ambos
reduccion y oxidaciéon son posibles, cuando el nivel redox es menor que la banda de

conduccidon y mayor a la banda de valencia (Figura 15).
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Figura 15. a) Diferentes posibilidades de reacciones: A) Reduccion B) Oxidacion C) Reaccion

redox D) No reaccion (Ameta et al., 2018).

El dioxido de titanio es un fotocatalizador ampliamente estudiado para la reduccion de Cr(VI)
debido a su bajo costo, durabilidad, baja toxicidad, y su estabilidad quimica y fotoquimica. Y
como muchos semiconductores fotoactivos, es altamente dependiente en las reacciones
interfaciales. Lo cual se ve reflejado en los tres pasos principales que se incluyen en el proceso
de fotocatalisis (Karimi-Maleh et al., 2021): i) adsorcion en los sitios activos, ii) foto-
reduccion y iii) desorcion superficial como se muestra en la Figura 16. Este mecanismo incluye

la generacion de pares electron hueco evitando la recombinacion.

2- — cre,
Crzon, #, G ".

grupos

hidroxilo

TiO,

Figura 16. Reduccién fotocatalitica de Cr(VI) sobre la superficie de TiO2 1.Adsorcion 2.

Fotoreduccion 3. Desorcion (mod. Karimi-Maleh et al., 2021).

La reduccion fotocatalitica de Cré* a Cr**, que depende del pH inicial de la muestra, se dirige

por las siguientes ecuaciones (Islam et al., 2021):
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En medio 4cido: Cr,0%~ + 14H* 4+ 6e~ — 2Cr3* + 7H,0 Ec. 15
En medio neutro: Cr02~ + 8H* + 3e~ - Cr3* + 4H,0 Ec. 16

En medio alcalino: CrO;~ + 4H,0 + 3e~ — Cr(OH)3; + 50H~ Ec. 17
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

3.1. Reactivos y materiales

Los reactivos quimicos utilizados en la sintesis de los materiales estudiados para la reduccion
fotocatalitica de cromo hexavalente fueron adquiridos a Sigma Aldrich: Nitrato de niquel (II)
hexahidratado, p.a. [Ni(NOs3),-6H,0]; Nitrato de cobalto (II) hexahidratado, p.a.
[Co(NO3), - 6H,0]; Nitrato de cobre (II) trihidratado, p.a. [Cu(NO3), - 3H,0]; Acido
clorhidrico [HCl]; Dicromato de potasio [K,Cr,0,]; Isopropoxido de titanio
[Ti[OCH(CHs3).]s]; Urea [NH,CONH:]; Fluoruro de amonio [NH4F]. Como materiales se
usaron: Vidrio conductor FTO, resistencia 7Q/sq, espesor 2,2 mm, TEC7 Dyesol Australia,
Electrodo de referencia Ag/AgCl (3 mol.L-! KCI). Para la sintesis hidrotermal se us6 un reactor
hidrotermal y una autoclave autoprogramable Figura 17. El agua para la sintesis y evaluacion

de la reduccion fotocatalitica fue agua ultrapura (Milli-Q, resistividad > 18,2 MQ.cm.

FAITHFUL =

B.B. D B

Figura 17. a) reactor para sintesis hidrotermal b) estufa digital para laboratorio de 45 litros

41



3.2. Sintesis de fotocatalizadores

3.2.1.Sintesis de pelicula de TiO»

Se prepar6 una solucioén acuosa de Isopropoxido de Titanio (IV) (TIOT) y éacido clorhidrico
conc. (HCI) manteniéndola agitada por 30 min. El proceso fue llevado a cabo en un ambiente
limpio a una temperatura ambiente aproximada de ~20 °C y una humedad de relativa de 25 %.
La sintesis fue basada en la metodologia usada por DB & SK (2015). Para sintetizar las laminas
de TiO; se realizé el recubrimiento por inmersion de la lamina de vidrio recubierto con FTO
en la solucion preparada previamente. De tal manera que se sumergi6 el sustrato en el reactor
hidrotermal y luego se sometié a condiciones de una autoclave programada (150 °C) durante
5 horas. Las reacciones involucradas en el proceso hidrotermal son la hidrolisis y condensacion
del isopropoxido de titanio para la sintesis de TiO». Luego, el resultado del recubrimiento se

secd a temperatura ambiente y se calcind a 500 °C durante 2 horas.

TiO,
B

N

Tio

agitacion 150°C x5 h 400°C x2 h

Figura 18. Esquema de ruta de sintesis para la pelicula TiO»



3.2.2.Sintesis de pelicula de MCo0,04 (M=Ni, Cu)

El MCo0,04 se sintetizo por via hidrotermal sobre vidrio recubierto con FTO seguido de un
tratamiento térmico. El proceso de sintesis para el NiC0,04 y CuCo,04 fue basado en los
reportados por Y. Li et al., (2018) y por Samanta & Srivastava, (2016), respectivamente. El
proceso hidrotermal incluye la preparacion de una solucidon precursora que contiene sales
metalicas M(NO3),.xH>O (M=Ni, Cu), urea y fluoruro de amonio en agua ultrapura con una
relacion molar de 0.5:1:6:15 y se agitd vigorosamente durante 20 min. Se realizé un
procedimiento experimental similar a los dos 6xidos metalicos NiC0,04 y CuCo,04 variando
la sal metalica precursora. Se mantuvo la relacion molar de Ni:Co, Cu:Co.

La soluciéon previamente preparada y homogenizada se traslada a una autoclave de acero
inoxidable revestido de teflon de 30 ml. Se sumergi6é el vidrio conductor previamente
pretratado, y el proceso hidrotermal se llevo a cabo a 120 °C durante 6 h. Después, de la
reaccion, el producto de la pelicula se lavd con agua ultrapura y se secd a temperatura
ambiente. Finalmente, la pelicula preparada se sometié a tratamiento térmico por 400 °C
durante 2 horas.

El diagrama esquematico del proceso de sintesis de NiCo,04, CuCo,04 se muestra en la Figura

19.
o MCo,0,
“MIND,),6H,0", —Ni
N el (M=Ni, Cu)
S + [ p
—_— — —_—
il
W 5l MCo,0, (M= Ni, Cu)
agitacion 120°Cx6h 400°Cx2h

Figura 19. Esquema de ruta de sintesis para peliculas NiC0,04 y CuC0,04.
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3.2.3.Sintesis de peliculas de MCo0,04/TiO2

Las peliculas fueron sintetizadas por el método hidrotermal en vidrio rectangular de color
transparente, pretratadas con acido nitrico (HNOs) y enjuagadas con agua ultrapura. Las
peliculas de vidrio se sometieron a acido nitrico 2% durante aproximadamente 5s, se
enjuagaron con agua ultrapura y finalmente se limpiaron ultrasénicamente con agua ultrapura

(resistividad > 0.18 MQ.cm™).

Las peliculas pretratadas pasan por el proceso sefalado en el numeral 3.2.1. , primero
hidrotermal para la sintesis de TiO», seguido de un tratamiento térmico luego del cual se enfria
a temperatura ambiente y posteriormente dichas peliculas son sometidas a una segunda etapa
de sintesis desarrollada en el numeral 3.2.2. que consta de un proceso hidrotermal con
soluciones precursoras usando sales metalicas correspondientemente a los 6xidos a sintetizar.
Finalmente, al tratamiento térmico final se almacena y estan disponibles para su

caracterizacion y andlisis de la actividad de reduccion fotocatalitica.

3.3. Caracterizacion de las peliculas estudiadas

Se usaron técnicas de caracterizacion de la propiedades fisicas y quimicas de interés de los
fotocatalizadores preparados. En funcion de la necesidad y grado de informacion requerida se
ha seleccionado las técnicas de caracterizacion. Se selecciond el uso de Difraccion de Rayos
X (DRX) y Espectroscopia Raman para la caracterizacion estructural. Para el analisis
morfologico y el estado de agregacion se uso la técnica de Microscopia Electronica de Barrido
(SEM). Para la determinacion de la banda prohibida de las peliculas sintetizadas se utilizé la
técnica de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS), usando célculos del modelo Kubelka-

Munk y la relacion y grafica de Tauc.
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3.3.1. Analisis estructural

Las estructuras cristalinas de las laminas sintetizadas fueron analizadas usando un
difractémetro de rayos X, Siemens-Bruker D8 Advance con radiacion Cu K al (A=0.154 nm,
40 kV y 30 mA en un rango de barrido de 20° a 80° y una velocidad de barrido de 2°(26)/min).

Se someti6 a los fotocatalizadores a Difraccion de Rayos X (DRX).

Con respecto a los calculos, el tamafio promedio de cristalitas fue calculado a partir de la
ampliacion de la linea de los picos del difractograma de rayos X correspondientes y de acuerdo

con la ecuacion de Scherrer:

D kA
" BcosH

Donde D es el tamaiio promedio de las cristalitas (nm), A es la longitud de onda de la radiacion
de rayos X utilizada (A¢,), k es la constante relacionada a la forma del cristal tomada como

0.94, B es el ancho a la intensidad maxima media, y 8 es la mitad del a&ngulo de difraccion.

3.3.2. Analisis morfoldgico

Las muestras de fotocatalizadores sintetizados fueron analizadas por Microscopia Electronica
de Barrido (SEM) para obtener una observacion y caracterizacion morfologica de los

materiales con imagenes de la superficie de la muestra.

3.3.3.Medida de la banda prohibida

La obtencion de la banda prohibida de los materiales sintetizados previamente fue realizada
en base a la obtencion de datos usando un equipo Espectrofotometro UV/visible Perkin Elmer
Lambda 365+ con esfera de integracion con la que se obtiene la informacion necesaria para la

estimacion de la banda prohibida de los materiales previamente sintetizados.
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El modelo de Kubelka-Munk y la relacion de Tauc se usé para determinar la banda prohibida
optica. La funcion de Kubelk-Munk F(R) esta relacionada con la reflectancia difusa UV vis

(R) seglin la ecuacion (Pandey et al., 2022):

1— R? Ec. 18

F(R) = R

El valor calculado de F(R) se utiliza en la relacion de Tauc dada en:

F(R) = A(hv — E,)" Ec. 19

Donde: E; representa la energia Optica, h es la constante de Planck, v representa la frecuencia,
y n es el nimero de transicion entre bandas. Los valores de n para la banda prohibida directa

e indirecta son %2 y 2 respectivamente.

3.3.4.Caracterizacion electroquimica

La Voltametria ciclica se utilizd6 como técnica electroquimica que permitid explorar
propiedades redox y de transporte eléctrico del sistema. La celda electroquimica donde se llevé
a cabo el experimento estuvo constituida por un electrodo de trabajo (fotocatalizador
sintetizado), un electrodo de referencia (Ag/AgCl) y un contraelectrodo de Platino (Pt) y una
solucion electrolito de KOH (0.1 M). Esta técnica provee informacion cualitativa sobre las

reacciones redox en el sistema electroquimico.

3.4. Evaluacion de actividad fotoreduccion de Cr(VI)

3.4.1.Sistema de reduccidn de cromo hexavalente

Se evalu6 la actividad de fotocatalitica de las peliculas sintetizadas, NiCo,04/FTO,
CuCo0,04/FTO, NiC0,04,/TiO2/FTO y CuCo02,04/TiO2/FTO con respecto a su desempefio en la

reduccion fotocatalitica de cromo hexavalente, Cr(VI). El proceso de reduccion fotocatalitica
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se llevo a cabo a temperatura ambiente en un reactor batch. La irradiacion artificial fue

proveida por un sistema LED (UV-A) y (Luz visible) colocado por encima del reactor.

La evaluacion involucrd sumergir horizontalmente cada una de las peliculas sintetizadas en 10
ml de una solucion de dicromato de potasio KoCr,O7 ([Cr(VI)]: 1.0 mg/L). Previo al inicio de
la evaluacién fotocatalitica, se sometio a la pelicula a la solucion sin la fuente de luz por 30
min. Posteriormente, se sometio las peliculas sintetizadas a la fuente de luz por un periodo de
240 min, para evaluar el desempefio de estos fotocatalizadores, con la finalidad de comparar

entre ellos.

3.4.2.Cuantificacion de Cr(VI)

La concentracion de cromo hexavalente en la solucién irradiada fue monitoreada
periddicamente a varios tiempos de irradiacion usando método directo a 362 nm en
espectrofotometria UV vis (Figura 20) y al finalizar el periodo de evaluacion de 240 nm se us6
adicionalmente método estandar colorimétrico (1,5-difenilcarbazida) 3500-Cr B (A0 =

540 nm) para cromo hexavalente, Cr(VI) (Figura 21).
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Figura 20. Cuantificacion Cr(VI)girecta para concentraciones: a) 0.1 mg/L b) 0.2 mg/L, c) 0.4
mg/L, d) 0.6 mg/L, e) 0.8 mg/L, f) 1.0 mg/L. Inset: Curva estandar en base a la medicion
directa (Amax= 362 nm) para cromo hexavalente, Cr(VI), en solucién acuosa con diferentes
concentraciones en solucion acuosa: a) 0.1 mg/L b) 0.2 mg/L, ¢) 0.4 mg/L, d) 0.6 mg/L, ¢) 0.8

mg/L, f) 1.0 mg/L.
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Figura 21. Cuantificacion Cr(VI)girecta para concentraciones: a) 0.1 mg/L b) 0.2 mg/L, c) 0.3
mg/L, d) 0.5 mg/L, e) 0.7 mg/L, f) 0.8 mg/L, g) 0.9 mg/L, h) 1.0 mg/L. Inset: Curva estandar
en base a la medicion directa (Amax= 362 nm) para cromo hexavalente, Cr(VI), en solucion
acuosa con diferentes concentraciones en solucion acuosa: a) 0.1 mg/L b) 0.2 mg/L, ¢) 0.3

mg/L, d) 0.5 mg/L, e) 0.7 mg/L, f) 0.8 mg/L, g) 0.9 mg/L, h) 1.0 mg/L.

3.5. Actividad fotocatalitica

3.5.1.Sistema de evaluacion fotocatalitica

Como campo de luz homogéneo, se us6 un sistema LED de luz UV-A con una longitud de

onda méxima de 362 nm y un sistema LED de luz blanca visible. La disposicion del sistema
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LED proporciona un campo luminoso con el que se fotoexcito el material sintetizado sujeto

de prueba.
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Figura 22. Distribucion de longitud de onda del arreglo de suministro de radiacion LED UV-

Ay luz blanca visible.
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Figura 23. Distribucion del campo de luz homogéneo a una distancia de 5 cm de la fuente de

luz LED.
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El recipiente de reaccion esta ubicado debajo de la fuente de radiacion. Se mantuvo la distancia
constante con respecto al sistema LED para cada una de las evaluaciones realizadas a cada una
de las peliculas sintetizadas. De tal manera que el sistema fue usado para determinar las curvas
de foto reduccién. El suministro de radiacion fue desarrollado con un sistema LED UV-A'y
LED blanco, dispuestos a una distancia de 5 cm. Las LED UV-A cuentan con una longitud de
onda maxima de 365 nm y una salida de 1 W por LED. De igual manera, los LED blanco
visible con una longitud de onda entre 400 y 730 nm fueron distribuidos en un arreglo que
muestra un campo de luz homogéneo a una distancia de 5 cm que se observa en la Figura 22

y Figura 23.
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CAPITULO 4: RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1. Caracterizacion fisicoquimica de las peliculas sintetizadas.
Las técnicas de caracterizacion fisicoquimicas empleadas en el presente estudio de los

materiales sintetizados son resumidos en la Tabla 5.

Tabla 5. Técnicas de caracterizacion empleadas

Caracterizacion Determinacion Técnica

Potenciales redox de las
Electroquimica Voltametria ciclica (VC)
reacciones anddicas y catodicas

Espacio interplanar, volumen de
Difraccion de rayos X
celda unitaria, tamafio de
Estructural (DRX)
cristalita, deformaciéon. Modos
Espectroscopia Raman
activos Raman

Morfologia de peliculas  Microscopia electronica de
Morfologia
sintetizadas barrido (SEM)
Determinacion de banda
Electronica UV-vis solidos
prohibida.

4.2. Caracterizacion  fisicoquimica de los  materiales  NiCo0,04/TiO/FTO,

CuC0204/Ti02/FTO, NiCOzO4/FTO, CuCo04FTO y TiO./FTO.

4.2.1.Analisis morfologico

Las caracteristicas morfologicas de las peliculas de dioxido de titanio fueron analizadas por

Microscopia Electronica de Barrido (SEM). La Figura 24 muestra las imagenes obtenidas de
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la pelicula de TiO»/FTO manifestando una formacién de manojo, reportado anteriormente por

(Gupta et al., 2021).
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Figura 24. a) Micrografia a 3000x y 500x de las peliculas de TiO»/FTO b) Analisis EDX

elemental.

Las caracteristicas morfologicas de las peliculas de 6xidos sintetizados fueron analizadas por
Microscopia Electronica de Barrido (SEM). La Figura 25 muestra las imagenes obtenidas para
las peliculas de NiCo,04/FTO y NiC0,04/TiO»/FTO. La pelicula NiC0,04/FTO exhibe una
configuracion uniforme, caracterizada por formaciones de laminas porosas con una similitud

a diamantes (Figura 25a). No se observa cambio sustancial entre las peliculas soportadas de
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NiCo204FTO y NiCo0204/TiO2/FTO (Figura 25b). La Figura 26 muestra las imagenes

obtenidas para las peliculas de CuC0,04/FTO y CuCo,04/TiO»/FTO.
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Figura 25. Micrografia a 3000x y 500x de las peliculas: a) NiCo,O04FTO y b)
NiCo0204/TiO2/FTO. Analisis EDX elemental para c) NiCo,04/FTO, d) NiC0,04/TiO»/FTO
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Figura 26. Micrografia a 3000x y 500x de las peliculas: a) CuCo,04/FTO y b)
CuCo0,04/TiO»/FTO. Analisis EDX elemental para ¢) CuC0204/FTO, d) CuCo0,04/TiO»/FTO
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La formacion porosa caracteristica de la pelicula de CuCo204/FTO facilita el transporte de
electrones e iones, que también favorece a la actividad fotocatalitica de reduccion. No se
presentaron cambios significativos entre las morfologias de las peliculas CuCo0,04FTO y
CuCo0,04/TiO2/FTO. La morfologia obtenida contribuye al transporte de electrones y
potencialmente a la actividad de reduccion fotocatalitica. La morfologia de los
fotocatalizadores sintetizados se explica en funcion del método de sintesis empleado, ya que
investigaciones anteriores han enfatizado en el papel crucial del fluoruro de amonio en la
forma del material, al fomentar su crecimiento (Yi et al., 2021). Las alteraciones morfologicas
también son atribuidas al F-, que activa los sustratos para generar sitios de nucleacion y
crecimiento mas activos (Cheng et al., 2019). Ademas de un efecto sinérgico entre la urea y el
fluoruro de amonio que afecta a las propiedades fisicas (Y. Zhang et al., 2016) y quimicas (Di

etal., 2023).

4.2.2. Analisis estructural
4.2.2.1.  Difraccion de rayos X (DRX)

La estructura cristalina de las peliculas soportadas se caracteriz6 usando Difractometro de
Rayos X. Los difractogramas de las peliculas mostraron un patrén de difraccion de rayos X
correspondientes NiCo,0O4 (JCPDS 01-073-1702), CuCo,04 (JCPDS 00-001-1155) y TiO»
(JCPDS 01-078-1509). Los atributos estructurales de las peliculas sintetizadas se analizaron y
se muestran en la Figura 27 y Figura 28. Asi mismo se determiné que el espacio interplanar
promedio (d) para TiO,, NiC0,04y CuC0,04 erade 3,23 A, 2.48 Ay 2,36 A, respectivamente.
Asi como, el tamafio de la cristalita para TiO», NiC0,04 y CuCo0,04 era de 26.44 nm, 11.15 nm
y 11.96 nm, respectivamente (Tabla 6). Para el caso de NiCo0,0s, los resultados se alinea con
hallazgos presentados por Silambarasan et al., (2017). Y en lo referente al CuCo0,0s, los

resultados se corresponde con lo reportado por Farag et al., (2021).
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Figura 27. Difractograma de Rayos X (DRX) de la pelicula de a) NiCo,O4FTO y b)

NiC0,04/TiO2/FTO c¢) TiO2/FTO.
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La constante de red promedio del TiO,, NiCo,04 y CuCo0,04 es ligeramente mas pequefia a la
de los valores estandar. Posiblemente debido al desfase de la red entre los 6xidos. Con respecto
a la deformacion obtenida de las peliculas sintetizadas pueden afectar a su rendimiento
fotocatalitico. La técnica de sintesis hidrotermal usada influye en la baja densidad de
deformaciones y por lo tanto en una mejor actividad fotocatalitica.

Tabla 6. Propiedades microestructurales TiO2, NiC0204 y CuC0,0.s4.

Espacio Constante Volumen Tamafio
. Standard
interplanar de red 1CPD de celda de Deformac Grupo
promedio promedio A) unitaria  cristalita (g) espacial
(A) (A) (A%) (nm)

a,b=4.58 a,b=4.59
TiO2 3.23 61.88 26.44 1.4x10° P42/mnm
c=2.95 c=2.96
NiCo204 2.48 8.101 8.114 531.64 11.15 3.4x10° Fd3m

CuCo0,04 2.36 8.009 8.039 513.67 11.96  10.7x10°3 Fd3m

Los resultados sugieren que el método hidrotermal fue efectivo para sintetizar las peliculas de
NiC0204/FTO, NiC0,04/TiO2/FTO, CuCo0,04/FTO y CuCo0,04/TiO2/FTO con la estructura y
las propiedades deseadas para fines fotocataliticos. Sin embargo, estos resultados enfatizan la
necesidad de controlar las condiciones de sintesis para maximizar las propiedades estructurales

y funcionales de los fotocatalizadores.

4222, Espectroscopia Raman

La pelicula de TiO2/FTO presenta modos activos unicos (Figura 29a). Los picos detectados en
el espectro a 149 cm™!, 461 cm™ y 626 cm™! estan asociados con los modos Big, Eg y Ajg,

respectivamente. Y el pico alrededor de 250 cm™! sugiere la ocurrencia de varios procesos de
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dispersion de fotones. Este espectro se alinea con los reportes mencionados en investigaciones
anteriores (Challagulla et al., 2017).

Como se muestra en la Figura 30, los espectros Raman de las peliculas CuCo0,04/FTO y
CuCo0,04/TiO2/FTO validan la formacion y composicion de la estructura de la espinela. Los
modos Fag1y, Eg, Fag(2), F2o3) ¥ A1 corresponden a los picos observados a 201, 482, 525 y 671
cm™!, respectivamente y que estan relacionados a las vibraciones reticulares tipicas de la
estructura de espinela. En esta configuracion, los cationes se encuentran tanto en sitios
tetraédricos (Td) como octaédricos (Oh) dentro de una disposicion estructural basada en una

red cristalina cabica.
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Figura 29. Espectros Raman de a) TiO2/FTO y b) CuCo0,04/FTO ¢) CuCo0,04/TiO,/FTO.
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La banda 201 cm™ estd relacionada particularmente con CoOs en sitios tetraédricos,
correspondientes a la simetria Fog1). En el desplazamiento Raman 671 cm! la banda es debida
a la simetria A, dentro de la simetria Oh de los sitios octaédricos (Cu(Co)Os). Esa descripcion
del espectro Raman de la pelicula sintetizada de CuCo,04 esta en concordancia con los picos
reportados por Madadi et al., (2023); Silva et al., (2023); Sudha et al., (2019). La ausencia de
bandas adicionales correspondientes a las vibraciones de Co-O y Cu-O, sugiere la
transformacion completa de los precursores de Cu-Co a la fase de espinela de CuCo0,0;4 que se
obtiene luego de la calcinacion. Estos mismos resultados fueron obtenidos por estudios previos

que usaron tratamiento hidrotermal y calcinacion (Das et al., 2018).
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Figura 30. Espectros Raman de a) NiC0204/FTO b) NiC0,04/TiO»/FTO.
En la Figura 30a, los espectros Raman nos permite comprender mejor la estructura de la
pelicula de NiCo,O4/FTO sintetizada. El espectro muestra cuatro picos caracteristicos a

aproximadamente 145, 540, 662 y 1074 cm’!. Estos corresponden a cuatro modos
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vibracionales activos Raman Fa,, F2g, A1z y 2LO reportados por estudios precedentes (Anandha
Babu et al., 2013). Estos resultados sugieren que con el método de sintesis hidrotermal usado
en el presente estudio se logra la formacion de espinelas de NiCo,04. Las bandas activad de
fonones 6pticos Raman se atribuyen predominantemente a las vibraciones de enlace Co-O y
Ni-O, sin picos observados relacionados con el grupo OH (Cai et al., 2016). Por ello, el
tratamiento térmico seguido luego del proceso hidrotermal facilité la transformacion completa
en espinelas de NiCo,0s. El pico de 662 cm! estd vinculado al modo A g, que esta asociado
con el estiramiento del oxigeno en relacion con el ion Co** en sitios tetraédricos. La banda a
540 cm™! estd asociada a las vibraciones de los atomos de oxigeno en diferentes coordinaciones
en sitios tetraédricos y octaédricos dentro de la estructura cristalina (Saafi et al., 2021).
Ademas, los tres picos en 145, 517 y 1060 cm™! pueden atribuirse a los modos vibracionales

de la espinela de NiC020s4.

4.2.3.Propiedades electronicas

Una de las caracteristicas mas importantes de un fotocatalizador es conocer cual es el rango
de longitudes de onda que absorbe. Este analisis se logra a través de espectros de reflectancia
difusa UV-vis como los observados en las Figura 31 y Figura 32. La pelicula de TiO, exhibe
una banda de absorcion pronunciada cerca de 380-400 nm, lo cual es indicativo de la
excitacion de electrones desde la banda de valencia (O2p) a la banda de conduccion (Ti3d)
(Ligiang et al., 2003). Adicionalmente se observa que la absorcion de los otros
fotocatalizadores se desplaza hacia la region visible (400 — 800 nm) debido a la inclusion de
las espinelas NiCo,04 y CuCo,04. La banda prohibida o bandgap (Eg) se determinaron
mediante la funcion de Kubelka-Munk. Los 6xidos de metales de transicion bimetalicos como
NiCo0,04 y CuCo,04 exhiben miltiples energias de banda prohibidas debido a sus diferentes
estados de valencia mixtos en semiconductores de espinela multifuncionales (Shi et al., 2023).

Los multiples bordes de absorcion observados en la pelicula de NiCo,O4 podrian estar
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asociados a la coexistencia de estados de espin alto y espin bajo del Co** en compuestos tipo
espinela (Saafi et al., 2021). Asi mismo, factores como la morfologia y el tamafio cristalino,
que estan controlados por las condiciones de sintesis, influyen predominantemente en los
valores de banda prohibida (Silambarasan et al., 2017). La presencia de NiCo,04 en la
heteroestructura provocé una disminucién en el bandgap, lo que sugiere que una respuesta
espectral de la pelicula de NiC0,04/TiO,/FTO hacia la region visible se debe a la presencia de
NiCo0,0s. Segun los resultados de este analisis, las peliculas de NiC0,04/TiO,/FTO exhiben
un bandgap de 1.1, 2.1 eV, que es mas similar al del NiCo,0s (1.6, 2.3 eV) que al del TiO; (2.9
eV). Basado en este analisis, la pelicula NiCo,04 cuenta con una banda prohibida estrecha que

permite activarse facilmente con luz visible, produciendo pares de fotoelectrones y huecos.
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Figura 31. Espectro de reflectancia difusa UV-vis para a) TiO»/FTO b) NiC0,04/FTO c)

NiCo0204/TiO2/FTO.

63



En la pelicula de CuCo,0;4 el bandgap es de 1.61 eV y con bandas adicionales de 2.81 y 3.06
eV. Estos hallazgos son consistentes con los datos reportados en investigaciones anteriores
(Alotaibi & Mahmoud, 2022; Farag et al., 2021). Estos valores se pueden atribuir a
transiciones que involucran iones octaédricos O?, principalmente Co*" y Cu?*, asi como a la
transferencia de carga de O* a Co?" (Farag et al., 2021). De igual manera, los espectros de
reflectancia difusa indican que la formacion de la heteroestructura con la espinela conduce a
un desplazamiento hacia el rojo en la longitud de onda de absorbancia, reduciendo
efectivamente los bandgap de los constituyentes individuales como TiO, y CuC0,0a.

Es asi, que la heteroestructura mejora la absorcion de la radiacion tanto en regiones visible
como UV, lo que sugiere una respuesta fotoespectral mas amplia hacia la region de luz visible.
La mejora en la actividad fotocatalitica se debe a la transferencia de electrones a la banda de
conduccion de TiO, (Kebir et al., 2015). Y da como resultado la reduccion de cromo
hexavalente. La heteroestructura minimiza la recombinacion de los pares electron-hueco, lo
que favorece a una mayor separacion de los mismos y por lo tanto, incrementa su
disponibilidad para una reduccion eficaz bajo luz visible, una condicion en la que el TiO; solo
es eficiente bajo luz ultravioleta. El bandgap de la heteroestructura que incluye la espinela se
alinea bien con el espectro solar, lo que permite un porcentaje significativo de la luz solar, y

demuestra su potencial como fotocatalizador.
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4.2 4.Caracterizacion electroquimica

4.24.1. Voltametria Ciclica (CV)

Se usaron las técnicas de Voltametria Ciclica (CV) para analizar la actividad electrocatalitica

intrinseca de las peliculas de NiCo0,04FTO, NiC0,04/TiO2/FTO, CuCo0,04FTO vy

CuC0204/Ti02/FTO.
25
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20 = — N|C0204
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<
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2
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Figura 33. Voltamograma ciclico de peliculas soportadas sobre vidrio recubierto con FTO de

TiOz, NiC0204 and NiCOzO4/TiOz.

La Figura 33 muestra los voltamogramas ciclicos de las peliculas de TiO,, NiC0,0s y

NiCo0,04/TiO; soportados en vidrio recubierto con FTO, registrados en un electrolito de KOH
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0.1 M a una velocidad de barrido de 25 mV/s dentro de una ventana de potencial de -0.5 a 1.0
V.

En la Figura 33 se observa claramente un par de picos redox, debido principalmente a la
reaccion redox de las transiciones Ni2t & Ni3* y M3t & M**(donde M representa Ni y Co).
Los picos anddicos pueden asociarse con la oxidacion de Co(Il) a Co(Ill) y luego a Co(IV).
Por otro lado, los picos catddicos denotan el proceso de reduccion de Co(IV) a Co(Ill) y luego
a Co(II), asi como de Ni(IIT) a Ni(II) (Anu Prathap & Srivastava, 2013). Las reacciones redox
de NiCo,04 en electrolito alcalino se pueden representar con las siguientes ecuaciones (Hsu &

Hu, 2013; Y. Li et al., 2018; Nayak et al., 2020).

NiC0,0,4 + OH™ 4+ H,0 < NiOOH + 2CoOOH + e~ Ec. 20
MOOH + OH™ & MO, + H,0 + e~ Ec. 21
20
= CuCo0,0,/TiO,
== CuCo0,0,
154 —Tio,

[E
o
|

Corriente / mA
(@3]
1

-10 T T T T T T T T T T T T T T T T
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potencial vs. (Ag/AgCl) / V

Figura 34. Voltamograma ciclico de peliculas soportadas sobre un vidrio recubierto con FTO

de TiOz, CuCon4 and CuC0204/Ti02.
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En el caso de las peliculas de CuCo,04, la actividad electrocatalitica mas alta fue la exhibida
por las peliculas que contaban la presencia de CuCo,04 en su composicion en comparacion
con las peliculas de TiO y el soporte de vidrio recubierto con FTO. La Figura 34 muestra los
voltamogramas ciclicos de las peliculas sobre un vidrio recubierto con FTO de TiO;, CuCo0,04
y CuCo0,04/TiO; registrados en un electrolito de KOH 0.1 M a una velocidad de barrido de 25
mV/s dentro de una ventana de potencial de -0.5 a 1.0 V. Tanto las peliculas de CuC0,04/FTO
como las de CuCo,04/TiO2/FTO muestran dos picos principales a -0.236 y -0.181 V,
indicativos de su actividad electrocatalitica. El mecanismo de reaccion redox de CuCo,04 en
el electrolito de KOH se describe de la siguiente manera:

CuCo,04 + OH™ 4+ H,0 & CuOOH + 2CoOO0H + e~ Ec. 22

CoOOH + OH™ & Co0O, + H,0 + e~ Ec. 23

4.3. Actividad fotocatalitica en el sistema de reduccion de Cromo hexavalente

El rendimiento de reduccion fotocatalitica de las peliculas soportadas sintetizadas se evalud
usando una solucion acuosa de 1 mg/L de cromo hexavalente. La Figura 35 y Figura 36
muestran el grafico comparativo de la reduccion fotocatalitico utilizando las peliculas

TiO2/FTO, NiC0204/FTO y NiCo0,04/TiO2/FTO bajo radiaciéon de luz UV-A (365 nm) y luz
blanca visible, respectivamente. Cuando se grafica —In (Ct/ Co) frente al tiempo de radiacion,

la pendiente de la linea recta resultante sugiere que los datos obtenidos obedecen a un modelo
de primer orden. La concentracion de cromo hexavalente se monitored periddicamente cada
30 minutos hasta los 240 minutos.

La pelicula de heteroestructura demostré un rendimiento de fotoreducciéon superior bajo
radiaciéon UV-A en comparacion con sus componentes. Sin embargo, si bien su desempefio

bajo luz visible supera a la de las peliculas de vidrio recubierto con FTO y TiO,, se puede
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observar un comportamiento similar de la heteroestructura NiCo204/TiO2/FTO frente a la del
mono componente NiCo,O4+/FTO. Bajo radiacion ultravioleta, las constantes de velocidad
cinética (k) logradas por las peliculas soportadas con TiO2/FTO, NiCo,O4FTO vy
NiC0,04/TiO2/FTO fueron 0.002 min-', 0.003 min™! y 0.00579 min"', respectivamente. Esto
indica una mejora significativa en la eficiencia de la fotoreduccion cuando los dos

constituyentes forman la heteroestructura Figura 35.
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0.1 F 0.0k, ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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2,00 x 10 —A— NiC0,0,/TiO, v,
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Figura 35. Graficas de comparacion del proceso de reduccion fotocatalitica de Cromo
Hexavalente usando peliculas soportadas sobre un vidrio recubierto con FTO de TiOs,
NiC0,04, NiC0,04/TiO; bajo radiacion UV-A (365 nm). Analisis cinético de primer orden
durante el proceso de reduccion.

Ademas, luego de 240 min de radiacion UV, las peliculas TiO»/FTO, NiC0,O4/FTO y
NiCo0,04/TiO2/FTO lograron una fotoreduccion del ~43%, ~46% y ~76%, respectivamente.
Paralelamente, bajo la radiacion de luz visible, las peliculas soportadas de TiO./FTO,

NiCo0204/FTO y NiC0,04/TiO2/FTO redujeron al cromo hexavalente, siendo la constante de
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velocidad en 0.00043 min™', 0.00509 min! y 0.00474 min"!, respectivamente. Y bajo 240 min
de radiacion de luz visible, estas peliculas de fotocatalizadores TiO»/FTO, NiCo,O4+/FTO y
NiCo0204/TiO2/FTO lograron reducir hasta el ~10%, ~59% y ~60% del cromo hexavalente,
respectivamente. Esto corrobora atin mas el rendimiento superior de la fotoreduccion de cromo
hexavalente de la heteroestructura soportada bajo luz UV-A y visible. En particular, como
fotocatalizadores heteroestructurados inmovilizados, estos exhiben una respuesta hacia la
radiacion visible, lo que es una mejora significativa con otros fotocatalizadores anteriormente

inmovilizados.
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Figura 36. Graficas de comparacion del proceso de reduccion fotocatalitica de Cromo
Hexavalente usando peliculas soportadas sobre un vidrio recubierto con FTO de TiO,,
NiC0,04, NiC0,04/TiO; bajo radiacion de luz blanca visible (400 -730 nm). Analisis cinético
de primer orden durante el proceso de reduccion.
En la Figura 37 y Figura 38 la pelicula de CuCo0204/TiO2/FTO bajo radiacion de luz

ultravioleta como luz visible, superé a sus constituyentes individuales, TiO»/FTO y
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CuCo,04/FTO. Bajo 240 min de radiacion ultravioleta, las peliculas TiO2/FTO, CuC0,04/FTO
y CuCo,04/TiO2/FTO lograron eficiencias de fotoreduccion de ~43%, ~42% y ~63%,
respectivamente. Las velocidades de reaccion bajo 150 min de radiacion ultravioleta fueron

0.002 min', 0.00281 min"' y 0.00441 min-', respectivamente (Figura 37).
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Figura 37. Graficas de comparacion del proceso de reduccion fotocatalitica de Cromo
Hexavalente usando peliculas soportadas sobre un vidrio recubierto con FTO de TiO,,
CuCo0,04, CuCo0,04/TiO; bajo radiacion UV-A (365 nm). Analisis cinético de primer orden

durante el proceso de reduccion.

Bajo radiacion visible, las peliculas de TiO2/FTO, CuCo0,04FTO, CuCo,04/TiO2/FTO
redujeron ~10%, ~65% y ~81% de cromo hexavalente, respectivamente. Las velocidades de
reaccion correspondientes bajo 150 min de radiacion de luz visible fueron 0.00043 min-',

0.0051 min' y 0.00771 min’!, respectivamente (Figura 38).
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Figura 38. Graficas de comparacion del proceso de reduccion fotocatalitica de Cromo
Hexavalente usando peliculas soportadas sobre un vidrio recubierto con FTO de TiO,,

CuCo0,04, CuC0,04/TiO; bajo radiacion de luz blanca visible (400 -730 nm). Anélisis cinético

de primer orden durante el proceso de reduccion.
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Figura 39. Comparacion de constantes cinética de la velocidad de reaccion (k) de peliculas
soportadas sobre un vidrio recubierto con FTO de a) TiO,, NiC0,04, NiC0,04/TiO> y b)
CuCo0,04 y CuCo0,04/TiO,, bajo radiacion UV-A y luz visible.

Las velocidades de reaccion también se describieron en funcion de la vida media de la
reaccion, siento el tiempo requerido para que la concentracion de cromo hexavalente
disminuya a la mitad de su valor inicial (1.0 mg/L). La reaccién mas rapida con una vida media
mas corta (1.5 horas) se observd para la pelicula inmovilizada CuCo0,04/TiO2/FTO bajo
radiacion visible. Este hallazgo indica el rendimiento fotocatalitico superior de una pelicula
inmovilizada bajo luz visible y UV.

La tendencia de la vida media de la reaccion fotocatalitica fue la siguiente: CuC0,04/TiO»/FTO
wis) > NiC0204/Ti02/FTO (uv) > CuC0204/FTO (yis)*NiC0204/FTO (vis) > NiC0204/TiO2/FTO (vis)
> CuCo0,04/TiO/FTO wvy > NiC0,04/FTO uvy*CuCo0,04FTO wvy > TiO/FTO wv) >
TiO»/FTO (vis). Esta tendencia expresa una mejor comprension del rendimiento fotocatalitico

incluso bajo una fuente de radiacion de luz visible (Tabla 7).
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Tabla 7. Comparacion de vida media y constantes cinéticas de velocidad de reaccion para las
peliculas soportadas en un vidrio recubierto con FTO de TiO,, NiC0,04, NiC0,04/TiOs,

CuCo0,04 y CuCo0204/TiO,, bajo radiacion UV-A y luz visible.

Constante de
Fotocatalizador Fuente de luz velocidad tin
(x 1073 min™")

CuCo,04FTO UV (365 nm) 2.86 4.04
CuCo0,04/TiO2/FTO UV (365 nm) 433 2.67
CuCo0,04FTO Luz visible 5.16 2.24
CuCo0,04/TiO2/FTO Luz visible 6.38 1.81
NiC0,04/FTO UV (365 nm) 3.00 3.85
NiCo0,04/TiO2/FTO UV (365 nm) 5.79 1.99
NiCo0204/FTO Luz visible 5.09 2.27
NiC0,04/TiO»/FTO Luz visible 4.74 2.44

La cinética de la reaccion fotocatalitica de reduccion de Cr(VI) a Cr(Il) da como resultado
una vida media (~108 min) comparable con resultados reportados previamente, como
MgCr,04/WOs3 con ti» ~35 min (Habi Ben Hariz et al., 2022a), BaFe,04/SnO; con t;, ~38 min
(Kenfoud et al., 2022), CuAl,O4/TiO; con ti» ~60 min (Gherbi et al., 2011), ZnFe,04/TiO, con
tiz ~70 min (Rekhila et al.,, 2017). Sin embargo, estos resultados fueron en base a
fotocatalizadores particulados.

En suma, el proceso hidrotermal logrd con éxito la sintesis de peliculas de CuCo,04 sobre un
vidrio recubierto con FTO y TiO, como sustratos. La pelicula de CuCo,04/TiO,/FTO muestra
una capacidad de fotoreduccion superior bajo la exposicion de luz visible en comparacion con
sus componentes individuales, TiO»/FTO y CuCo,O4/FTO. El desempefio de la pelicula
CuCo0,04/TiO2/FTO se puede atribuir a varios factores. Uno de ellos es que las propiedades
fisicoquimicas y opticas de la heteroestructura mejoran la separacion de cargas y evitan la
recombinacion de los electrones fotogenerados (Bagtache et al., 2020), lo que conduce a una

mejor actividad fotocatalitica. Ademas, la menor resistencia al transporte de carga se suma a
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la eficiencia general del fotocatalizador (Kebir et al., 2015; Mertah et al., 2022). Estos
resultados se alinean con estudios anteriores que muestran las ventajas de la heteroestructura
para mejorar el desempefio fotocatalitico, como las nanoparticulas TiO@CuCo0,04
sintetizadas por via hidrotermal y probadas en la fotodegradacion de sulfametaxazol (Mertah
et al.,, 2022). Ademas, también el reporte de Kebir et al., (2015) sobre la sintesis de
nanoparticulas de CuCo0,04/TiO; para tratar cromo hexavalente en presencia de acido tartarico

combinada con un proceso de adsorcion.

4.3.1.Analisis estadistico de resultados del proceso fotocatalitico

El porcentaje de reduccion de Cr(VI) con los que se trabajo el andlisis estadistico fue el
obtenido a los 240 min de tiempo de exposicion de radiacién. Los resultados son los que se
muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Registro de datos del porcentaje de reduccion de Cr(VI) de los tratamientos con las

desviaciones estandar (X+DE).

Tratamiento Heteroest. Espinela Radiacion X+DE
T1 con TiO; CuCo0,04 uv 0.629 £0.012
T2 con TiO; CuCo0,04 Visible 0.723 +0.080
T3 con TiO; NiCo0,04 uv 0.762 +0.038
T4 con TiO; NiCo0204 Visible 0.595 +0.021
T5 sin TiO, CuCo0,04 uv 0.427 £0.007
T6 sin TiO; CuCo,04 Visible 0.634 +0.019
T7 sin TiO, NiCo0,04 uv 0.459+0.018
T8 sin TiO; NiCo0,04 Visible 0.587 £0.029
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Como resultado de un analisis estadistico de las variables involucradas en este estudio, se
presentan las siguientes conclusiones, luego de una prueba de normalidad de errores y
homogeneidad de varianzas para los datos obtenidos al finalizar el tratamiento fotocatalitico.
Mediante la prueba de normalidad de errores, se concluyé que a un nivel de significacion de
0.05, no existe evidencia estadistica para rechazar que los errores se distribuyen normalmente.
Por ello, con un p-valor de 0.609, no se puede afirmar que los errores no se distribuyen

normalmente. Cumpliéndose el supuesto de normalidad de errores.

Grafica de probabilidad de RESID

Normal
N 24
AD 0.281
Valor p 0.609

Porcentaje

RESID

Figura 40. Grafica de la normalidad de errores para un nivel de significacion de 0.05.

Asi mismo, se sometié los datos de porcentaje de remocioén obtenidos a los 240 min de
tratamiento, a la homogeneidad de varianzas. En el cual, se concluy6 que a nivel de
significacion de 0.05, no existe evidencia estadistica para rechazar que la homogeneidad de
varianzas se cumple. Por lo tanto, con un p-valor 0.080 (Tabla 9), no se puede afirmar que las
varianzas de los tratamientos sean heterogéneas. Cumpliéndose asi el supuesto de
homogeneidad de varianzas.

Tabla 9. Analisis de homogeneidad de varianzas

Estadistica
Mé Val
étodo de prueba alor p

Bartlett 12.71 0.080
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Paralelamente, se realiza un analisis del efecto principal de la presencia de la heteroestructura
con TiO» y como resultado del andlisis paramétrico, el p-valor es menor a 0.05, el Fc es 107.16
y el valor tabular es F(0.95, 1, 16)=4.494 (nivel de significacion de 5%), obteniendo que el
valor calculado es mayor que el tabular (Tabla 10). Por lo cual, se concluye que hay suficiente
evidencia estadistica para aceptar que existe efecto de la presencia de la heteroestructura con
TiO; sobre el porcentaje de reduccion de Cr(VI).

Tabla 10. Analisis de varianza: heteroestructura (con TiO; o sin TiO»), tipo de ion en la espinela

cobaltita (Ni, Cu) y la radiacion usada (UV-A, visible).

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valor p
Heteroest 1 0.136016 0.136016 107.16 0.000
Espinela 1 0.000038 0.000038 0.03 0.864
Radiacion 1 0.025457 0.025457 20.06 0.000
Heteroest*Espinela 1 0.000167 0.000167 0.13 0.722
Heteroest*Radiacion 1 0.062007 0.062007 48.85 0.000
Espinela*Radiacion 1 0.043319 0.043319 34.13 0.000
Heteroest*Espinela*Radiacién 1 0.012426 0.012426 9.79 0.006

Error 16 0.020309 0.001269

Total 23 0.299738

De igual manera, se realizd un analisis de efecto principal del tipo de cation en la espinela
cobaltita y como resultado del andlisis paramétrico, el p-valor es mayor a 0.05, el Fces 0.03 y
el valor tabular es F(0.95,1,16)=4.494 (nivel de significacion de 5%), obteniendo que el valor
calculado es menor que el tabular (Tabla 10). Por lo cual se concluye que no hay suficiente
evidencia estadistica para aceptar que existe efecto del tipo de cation en la espinela cobaltita

sobre el porcentaje de la reduccion de Cr(VI).
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Por otro lado, se llevo a cabo un analisis de efecto principal del tipo de radiacion usada en el
sistema fotocatalitico y como resultado del analisis paramétrico, el p-valor es menor a 0.05, el
Fces 20.06 y el valor tabular es F(0.95,1,16)=4.494 (nivel de significacion de 5%), obteniendo
que el valor calculado es mayor al tabular (Tabla 10). Por lo cual, se concluye que hay
suficiente evidencia estadistica para aceptar que existe efecto de del tipo de radiacidon usada
en el sistema fotocatalitico sobre el porcentaje de la reduccion de Cr(VI).

Tabla 11. Anélisis comparativo de Tukey, a una confianza de 95%.

Heteroest*Espinela*Radiacion N Media Agrupacion
ConTiO2 NiCo204 UV 3 0762333 A

ConTiO2 CuCo204 Vis 3 0723067 A B

SinTiO2 CuCo204 Vis 3 0633923 B C

ConTiO2 CuCo204 UV 3 0629110 B C

ConTiO2 NiCo204 Vis 3 0595333 C

SinTiO2 NiCo204 Vis 3 0.586667 C

SinTiO2 NiCo204 UV 3 0459333 D
SinTiO2 CuCo204 UV 3 0427667 D

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes.

Con respecto a los resultados de la comparacion de medias de los valores de porcentaje de
reduccion de Cr(VI) medido a los 240 min de exposicion a radiacion, mediante el método de
Tukey con confianza de 95%, se sefiala que los tratamientos que alcanzaron mejor
fotoreduccion de Cr(VI) y cuyas medias no son significativamente diferentes, corresponden a
los fotocatalizadores: NiC0,04/TiO; bajo UV y CuCo,04/TiO; bajo radiacién visible (Tabla
11). Y bajo una perspectiva de eficiencia de recursos con respecto a la exposicion de radiacion
visible, es que la seleccion del mejor tratamiento fotocatalitico entre los estudiados es el

fotocatalizador CuC0,04/TiO; bajo radiacion visible.
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CONCLUSIONES

Peliculas de tipo espinela NiCo0,04, CuCo0,04 fueron exitosamente sintetizadas, mediante la
técnica hidrotermal con urea y fluoruro de amonio.

La constante cinética de reduccion del Cr(VI) es significativamente mayor para CuCo,04/TiO,
en comparacion con NiCo,04/TiO» bajo luz visible, lo que refleja una utilizacion mas eficiente
de los portadores de carga fotogenerados.

La radiacion visible favorece a CuCo0,04/TiO, gracias al bandgap estrecho de CuCo,0s,
mientras que NiCo0204/TiO; es mas dependiente de la radiacion UV debido a sus caracteristicas
opticas.

El TiO; puro mostré la menor eficiencia fotocatalitica, confirmando que la funcionalizacion
con materiales de espinela como CuCo,04 y NiCo0,04 mejora considerablemente su actividad.
La presencia de CuCo,04 mejora la absorcion de luz visible del sistema heteroestructurado,
ampliando el rango espectral utilizable para procesos fotocataliticos.

Estos resultados abren camino y sientan las bases para nuevas oportunidades en la fotocatalisis
usando materiales inmovilizados, la exploracion mas profunda de fotocatalizadores eficientes
en el rango de radiacion solar visible, con una facil recuperacion.

Futuras investigaciones se pueden centrar en optimizar el proceso de sintesis, ademas del uso
potencial en otros desafios ambientales relacionados con otros metales pesados, ampliando su

aplicabilidad e importancia.
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