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RESUMEN

Los procesos de oxidacion avanzada (POA), empleados para el tratamiento de
agua residual, han mostrado ser efectivos en la destruccion de contaminantes
refractarios; estos procesos consisten en una oxidacion quimica en condiciones
suaves de presion y temperatura hasta la mineralizacion de los contaminantes
en COz2, agua y aniones inorganicos menos contaminantes. Estos procesos se
basan en la generacion in situ de radicales hidroxilo (OHe), agentes altamente
oxidantes y con baja selectividad, por lo que pueden ser empleados para tratar
mezclas complejas de contaminantes. Dentro de los POA, se encuentra la
fotocatalisis heterogénea, en la que se emplea comunmente diéxido de titanio
como catalizador, el cual puede ser sintetizado mediante diferentes técnicas,
entre las que se encuentran la anodizacién y la oxidacion electrolitica de

plasma.

El propdsito de este trabajo fue sintetizar y caracterizar catalizadores de didxido
de titanio inmovilizado en placas, obtenidos mediante las técnicas de

anodizacion y oxidacion electrolitica de plasma (ASD).

En la primera etapa, se llevo a cabo la sintesis de 7 diferentes catalizadores,
basados en los métodos propuestos por Carrera (1996), Brunella et al. (2007) y
Diamanti et al. (2011). Para la anodizacién se empled una solucién electrolitica
de NaH2PO4 y una diferencia de potencial de 10 V; mientras que para los
catalizadores sintetizados por ASD se emplearon dos diferentes soluciones
electroliticas de H2SO4 y una mezcla H2SO4/H3PO4 y se aplicaron las

siguientes diferencias de potencial: 90 V, 100 Vy 120 V.

En la segunda etapa se llevaron a cabo pruebas para evaluar la actividad
catalitica de los catalizadores sintetizados, mediante la degradacion del azul de
metileno, irradiando la muestra durante 7 h con luz UV; ademas se evalud la
pérdida de la actividad catalitica tras 70 h de uso. Para los catalizadores en los
gue se obtuvo la mayor actividad, se llevd a cabo una caracterizacion
superficial, en una tercera etapa, mediante difraccion de rayos X, analisis

elemental y microscopia electrénica de barrido.
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En los resultados se obtuvo que los catalizadores sintetizados por el método de
ASD tienen una mayor actividad catalitica, ademas de una superficie porosa y
una capa depositada de diéxido de titanio de mayor grosor. Se encontré que

solo en estos catalizadores se obtuvo di6xido de titanio en su fase anatasa.

Se eligi6 al catalizador sintetizado por la técnica ASD en una solucién
electrolitica de &acido sulfarico 0.5 M a 120 V (catalizador 3B), como el
catalizador 6ptimo, con el cual se logré una degradacion del AM del 57% en un

tiempo de reaccion de 7 h.



|.  ANTECEDENTES

1.1.Tecnologias de tratamiento de agua residual

En México, de acuerdo a datos reportados por CONAGUA (2013), se
descargan  229.7 m3/s de agua residual municipal y 209.84 m3/s de agua no
municipal, de las cuales solo se tratan el 43.5% y 28.9% respectivamente; por
lo que actualmente hay una creciente demanda de tecnologias de tratamiento
de agua para remover compuestos recalcitrantes, toxicos y no-biodegradables,
gue sean mas efectivas, econdmicas y ecoldgicas. Dentro de las tecnologias
mas ocupadas se encuentran los procesos de lodos activados, adsorcion con
carbon activado y procesos de oxidacion quimica con ozono y cloro. Las
principales tecnologias utilizadas en el pais se muestran en la Figura 1.

El proceso de lodos activados es el proceso bioldgico para tratamiento de agua
residual mas comun. Algunas desventajas que presenta son tiempos de
reaccion lenta, ineficiencia para degradar contaminantes en bajas
concentraciones, la disposicion final de los lodos y la dificultad para controlar la
temperatura y pH.

B Lodos activados

B Lagunas de estabilizacion
M Primario Avanzado

M Lagunas aireadas

M Filtros biolodgicos

H Dual

Otros

Figura 1. Principales tecnologias para el tratamiento de agua residual
empleadas en México (CONAGUA, 2013).



Debido a la baja eficiencia de los tratamientos convencionales para eliminar
contaminantes en bajas concentraciones y/o compuestos recalcitrantes es
necesario emplear otras tecnologias como las basadas en la adsorcion,

oxidacion quimica y procesos de oxidacion avanzada, por mencionar algunos.

En las tecnologias basadas en la adsorcion, se emplea regularmente carbon
activado como agente adsorbente, el cual es efectivo para eliminar materia
organica del agua, pero presenta demasiadas desventajas como la necesidad
de un proceso de regeneracion costoso, ademas de la pérdida de una fraccién
significante de éste en cada ciclo, por otro lado, el carbon activado es un
adsorbente no selectivo, por lo que puede adsorber una gran parte de la
materia organica natural presente en el agua, perdiendo rapidamente su

capacidad de acumular los contaminantes (Carp et al., 2004).

Los procesos de oxidacion quimica (como por ejemplo cloracién y ozonacion)
son incapaces de mineralizar todas las sustancias orgénicas, ademas de ser
solo economicamente viables para la remocion de contaminantes en altas
concentraciones. Las principales desventajas que presentan estos procesos es
la produccién de subproductos dafiinos para el medio ambiente, como en el
proceso de cloracion donde se forman triclorometanos, los cuales son
conocidos como potenciales carcinégenos; mientras que durante el proceso de
ozonacién se pueden formar pequefias cantidades de iones bromato, cuando el
agua contiene bromuros, los cuales son conocidos como posibles agentes

cancerigenos (Carp et al., 2004).

En la ultima década, los procesos de oxidacién avanzada (POA) han mostrado
ser efectivos en la destruccion de contaminantes refractarios. Estos procesos
tienen por objetivo la mineralizacion de los contaminantes presentes en el agua

residual, para transformarlos en productos inofensivos.

El proceso consiste en una oxidacion quimica en condiciones suaves de
presion y temperatura hasta la mineralizacion completa de los contaminantes
en CO2, agua y aniones inorganicos menos contaminantes. Estos tratamientos
se basan en la generacion in situ de radicales hidroxilo (OH), los cuales son
altamente oxidantes y con baja selectividad, por lo cual pueden ser empleados
para tratar mezclas complejas de contaminantes (Blanco et al., 2001).
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Debido a la alta reactividad de los radicales, estos pueden degradar tanto
compuestos organicos como inorgénicos, reduciendo asi la demanda quimica
de oxigeno (DQO), el carbono organico total (COT) y la toxicidad en el agua
residual tratada.

Los POA se pueden dividir en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos como
se muestra en la Tabla 1. Para este estudio, solo se enfocara en la fotocatalisis

heterogénea, la cual se encuentra dentro de los procesos fotoquimicos.

Tabla 1. Division de los POA de acuerdo con IQD, 2010.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

e Ozonizacibn en medio alcalino e Oxidacibn en agua sub vy
(O3/OH) supercritica
e Ozonizacibn con peroxido de e Procesos fotoquimicos

hidrégeno (O3/H.0>)
e Fotdlisis del agua en el ultravioleta
Procesos Fenton (Fe*/H;0;) vy de vacio (UVV)

relacionados

e UV/peroxido de hidrégeno

Oxidacion electroquimica

L4 UV/Os
e Radiolisis y y tratamiento con
haces de electrones e Foto-Fenton y relacionadas
e Plasma no térmico e Fotocatdlisis heterogénea

De acuerdo con Salgado (2007); entre las principales ventajas que brinda este
proceso se destacan:

e Transforma quimicamente al contaminante y no lo cambia solo de fase

como ocurre en los tratamientos con membranas.

e Generalmente se consigue la mineralizacion completa del

contaminante.

¢ No genera lodos que a su vez requieren de un proceso de tratamiento
y/o disposicion.
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e Es util para eliminar contaminantes refractarios que resisten otros
meétodos de tratamiento, principalmente el biologico.

e Sirve para degradar contaminantes a bajas concentraciones.

e No forma subproductos de reaccion dafinos.

e Es ideal para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

e Generalmente, mejora las propiedades organolépticas del agua tratada.

e Elimina efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales

como el cloro.

Sin embargo, los procesos de oxidacion avanzada a menudo tienen costos
operacionales altos (debido al uso de algunos reactivos caros como H202 y O2)
comparados con el tratamiento biologico y el hecho de que este método es solo
aplicable para desechos con contenidos relativamente pequefios de DQO
(DQO <1 g/L) (Arias, 2013). Actualmente se plantea el uso combinado
tecnologias, como la de biorreactores de membrana (MBR), con un proceso de
oxidacion avanzada, para que el POA actie como una barrera a organismos
patdgenos y compuestos organicos de bajo peso molecular presentes en el
efluente del MBR.

Las principales plantas fotocataliticas de agua se ocupan para tratar efluentes
industriales; los principales ejemplos de estas plantas se muestran en la Tabla
2. La primera planta a nivel pre-industrial que se desarrollé6 en el mundo fue
disefiada y construida en 1991 en Alburquerque, USA, en la cual se trataba
agua contaminada con tricloroetileno (TCE) (Salgado, 2011). Después en la
plataforma solar de Almeria (PSA) se construyo otra planta en la que se
contaba con una capacidad de tratar 250 L de agua para lo que se empleaba
TiO2 Degussa P25 suspendido; la PSA también ha desarrollado diferentes
tecnologias para el tratamiento de agua contaminada con compuestos no
biodegradables y recalcitrantes. Dentro de las plantas disefiadas por la PSA se
encuentran la del proyecto SOLARDETOX (Figura 2), construida en las
instalaciones de HIDROCEN (Madrid), la cual puede tratar hasta 1 m3 de agua
contaminada con TCE. En 2004 se construy6 otra planta en El Ejido, Almeria

con capacidad de tratar 1.6 m® de agua contaminada con pesticidas; mientras
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gue en 2006 se construy6 un planta en Almeria dentro de las instalaciones de
una empresa farmacéutica para tratar agua contaminada con a-metil fenil
glicina (MPG) con una capacidad de 4 m? por dia, esta planta funciona por un
proceso foto-Fenton seguido de un proceso biolégico; esto con el fin de
aumentar la biodegradabilidad en el efluente del tratamiento fotocatalitico para
asi aumentar la eficiencia del tratamiento biolégico; este tratamiento tiene una
eficiencia de remocién del 85-95%, del cual, el 50-65% corresponde al proceso
fotocatalitico y del 20-45% al biorreactor.

Tabla 2. Principales plantas de tratamiento de agua por procesos de oxidacion
avanzada.

Ubicacién Aplicacion Capacidad Tecnologia
(L)
Alburquerque, Agua contaminada con 4,000 TiO, (Degussa P25)
USA (1991) TCE suspendido
Almeria, Espafia  Agua contaminada con 250 TiO, (Degussa P25)
(PSA) (1991) pentaclorofenol suspendido
Wolfsburg, Efluente del tratamiento 500 TiO, (Degussa P25)
Alemania(1998) biologico de agua suspendido
residual de la fabrica de
Volkswagen
Madrid, Espafia Agua industrial 1,000 TiO, (Degussa P25)
(1999) (PSA) contaminada con TCE suspendido
Menzel Temime, Efluente de un TiO, (Degussa P25)
Tanez (1999) tratamiento biolégico de inmovilizado
agua residual textil
Almeria, Espafia  Agua contaminada con 1,600 Fe?*/H,0O, suspendido
(PSA) (2004) pesticidas
Almeria, Espafa Agua contaminada con 4,000 Proceso foto-Fenton
(2006) (PSA) MPG seguido de un proceso
biol6gico
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Figura 2. Planta solar del proyecto SOLARDETOX construida en Madrid,
Espafa (Malato et al., 2009).

Otro ejemplo de plantas fotocataliticas es la que se encuentra en la fabrica de
Volkswagen en Wolfsburg, Alemania, en la que se emplea primero un
tratamiento biolégico y posteriormente reactores fotocataliticos que utilizan
como catalizador TiO2 Degussa P25 suspendido, obteniendo un 50% de
remocion de contaminantes por parte del proceso solar en un tiempo de
reaccion de 8 a 11 h. En 1999 se construy6 otra planta en una fabrica textil en
Menzel Temime, Tunez, la cual trabaja con un reactor fotocatalitico de lecho fijo
de pelicula delgada, empleando TiO2 como catalizador, en el cual se obtuvo
una rapidez de degradacién maxima de 3 gogo-ht-m2 (Malato et al., 2009).

1.2.Fotocatalisis heterogénea

Dentro de los procesos fotoquimicos de oxidacion avanzada se encuentra la
fotocatdlisis heterogénea, la cual puede utilizar la radiacién solar como fuente
de excitacion de un material semiconductor de banda ancha que actuara como

catalizador de la reaccion.
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En una reaccion de fotocatalisis heterogénea ocurre la aceleracion de una
reaccion quimica mediante la presencia de un catalizador fotosensible (capaz

de absorber fotones) denominado fotocatalizador (Salgado, 2011).

En un sélido, los orbitales moleculares interaccionan fuertemente para formar
amplias bandas de energia. La estructura electronica de los semiconductores
(por ejemplo TiO2, ZnO, SrTiOs, CdS, ZnS) es caracterizada por una banda de
valencia (BV) llena de electrones y una banda de conduccién (BC) en la cual no
hay electrones. La diferencia de energia entre el nivel mas bajo de energia en
la BC y el méas alto nivel en la BV es conocida como banda prohibida de
energia (Eg). Cuando el fotocatalizador se expone a una radiacion
electromagnética, tal como la del sol o la de una lampara UV, los electrones en
la banda de valencia absorben aquellos fotones con energia mayor o igual a la
banda prohibida de energia del semiconductor, o que resulta en la promocién
de un electron (e) de la BV a la BC, dejando un hueco (h*) en la BV (par

electron-hueco).

En la Figura 3 se muestran los procesos quimicos que ocurren en el
semiconductor cuando es excitado con luz de suficiente energia (proceso A).
En estas condiciones se generan pares electron-hueco (con un tiempo de vida
media en un rango de nanosegundos), los cuales deben migrar a la superficie y
reaccionar con las especies adsorbidas (procesos C y D). Los pares electron-
hueco que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la
superficie se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacion puede
tener lugar tanto en la superficie como en el seno de la particula (proceso B), el
proceso neto es la catalisis de la reaccién entre el oxidante (aceptor de

electrones) y el reductor (donador de electrones) (Domeénech et al., 2001).
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Aceptor

=
e I:L‘-.‘ 0 - @ /—ﬂ
Donador S : e
) n h* + e = calor ACEPI

Donador,,

Figura 3. Procesos en la superficie del semiconductor bajo iluminacién
(Adaptado de Carp et al., 2004).

En particular, si se ocupa agua como solvente en ambientes aerodbicos, la
selectividad del proceso fotocatalitico favorece una fotodegradacion completa
de la materia organica debido a la generaciéon de radicales hidroxilo. La
degradacion completa también se puede alcanzar en solventes inertes, pero la
eficiencia es mucho menor debido a una menor formacion de radicales hidroxilo
(Carp et al., 2004).

La fuerza impulsora del proceso de transferencia electrénica en la interfaz es la
diferencia de energia entre los niveles del semiconductor y el potencial redox
de las especies adsorbidas. Los procesos termodinamicamente posibles que
ocurren en la interfase son: la reaccion de oxidacion por los huecos
fotogenerados (ec. 1), mientras que los electrones de la banda de conduccién
dan lugar al proceso de reduccion (ec.2) (Domenech et al., 2001).

Red2—0x2 (Ecuacion 1)

Ox1 — Red1 (Ecuacion 2)

Los semiconductores mas apropiados para estos procesos presentan bandas
de valencia con potencial oxidante (+1 a +3,5 V) y bandas de conduccién
moderadamente reductoras (+0,5 a —1,5 V). Asi, en presencia de especies
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redox adsorbidas en la particula de semiconductor y bajo iluminacién, ocurren
simultAneamente reacciones de oxidacion y de reduccién en la superficie del

semiconductor (Domenech et al., 2001).

Los catalizadores que pueden emplearse en los procesos de oxidacion
avanzada son los 0xidos metalicos, semiconductores de banda ancha como el
TiO2, ZnO, CdS, WOs, ZnS, 6xidos de hierro, entre otros, siendo los primeros
los que cominmente se ocupan por algunas ventajas que se discutiran

posteriormente.

Estos materiales pueden ser excitados con luz de no muy alta energia
(lamparas UV), por lo que se presenta como alternativa el aprovechamiento de
la radiacion solar, ya que la mayoria de estos materiales absorben parte de la
radiacion del espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (A > 310 nm)
(Salgado, 2007).

1.3.Di6xido de titanio

El titanio es un elemento de estructura hexagonal, con una alta dureza, es buen
conductor de electricidad y calor, resistente a la corrosion y ligero; ademas es
un metal abundante en la Tierra (ocupando el cuarto lugar, excedido solo por
aluminio, hierro y magnesio y el noveno elemento més abundante) (Carp et al.,
2004).

Para mejorar las propiedades superficiales del titanio manteniendo sus buenas
propiedades macroscopicas, se le puede someter a diversos tratamientos
superficiales, como la oxidacion. Existen diferentes técnicas para llevar a cabo
la oxidacion superficial del titanio, como el tratamiento térmico, el procesado
con plasma o la oxidacion electrolitica, también denominada anodizacion,

siendo esta Ultima la mé&s utilizada en la industria (Paredes, 2010).

El diéxido de titanio es un semiconductor estable a temperatura ambiente, con
una estructura molecular porosa, presenta una gran resistencia a agentes
quimicos, es relativamente insoluble en agua y &acidos organicos, alcalis
diluidos y en la mayoria de acidos inorganicos (exceptuando al acido sulfarico y

fluorhidrico), ademas de que es inerte biolégica y quimicamente, presenta una
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alta eficiencia fotocatalitica, es resistente al envenenamiento y tiene un costo
accesible, lo cual lo hace de especial interés para ser empleado como
fotocatalizador en catalisis heterogénea.

El diéxido de titanio existe en tres formas cristalinas: anatasa, brookita y rutilo,
pero solo la anatasa y el rutilo se producen industrialmente (Paredes, 2010) y
presentan actividad fotocatalitica. La anatasa tiene mayor actividad
fotocatalitica para la mayoria de las reacciones, ya que tiene una capacidad
mas baja de fijar oxigeno y un grado mayor de absorcion por hidroxilacion (es
decir, el nimero de grupos hidroxilo en la superficie). Se ha encontrado que
una mezcla 70-75% anatasa y 30%-25% rutilo es mas activa que la anatasa

pura (Gonzalez, 2008).

La anatasa y la brookita son fases metaestables que se transforman en rutilo
estable a una rapidez que aumenta con la temperatura (la brookita se
transforma en rutilo por encima de 650 °C y la antasa por ecima de 915 °C). La
brookita tiene una estructura ortorrombica mientras que la anatasa y el rutilo

tienen una estructura tetragonal.

La estructura tridimensional del diéxdo de titanio tetragonal (Figura 4) esta
constituida por octaedros de TiOs, los cuales se encuentran ligeramente
distorsionados. Los iones O? se encuentran en los vértices del octaedro
mientras que en el centro se encuentra un ion Ti**, por lo que cada oxigeno
esta rodeado por un plano de atomos de Ti en los vértices de un triangulo casi

equilatero.
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[oo1] RUTILO
’: 1946A txtanio

ANATASA
1.966 A

92.604

O 1.937 A

Figura 4. Estructuras cristalinas del diéxido de titanio en sus fases anatasa y
rutilo (Méndez, 2012).

Los &tomos de titanio, estan distribuidos de tal forma que, cada atomo de
oxigeno es al mismo tiempo un &tomo ecuatorial para un atomo de titanio y un
epical para otro atomo de titanio en la celda unitaria, por lo que el octaedro se
distorsiona sufriendo una disminucibn en uno de sus bordes vy
consecuentemente una elongacion en el borde contrario. La diferencia entre la
fase anatsa y rutilo es el nUmero de aristas que comparten los octaedros
ademas de su distorsién. En la fase anatasa los octaedros comparten cuatro

aristas, mientras que en la fase rutilo solo dos aristas se comparten.

La estructura del rutilo esta mas densamente empaquetada que la de la fase
anatasa; siendo sus densidades para la fase anatasa de 3.83 g/cm?® y para el
rutilo de 4.42 g/cm?; por lo que el rutilo es mas compacto que la anatasa, la
cual presenta una estructura abierta. Esta diferencia de densidades es un
factor importante en las propiedades de las dos estructuras. El volumen extra
en la anatasa corresponde a regiones vacias, y afectan a aquellas propiedades
que son promediadas en la celda completa, tales como la compresibilidad y la
constante dieléctrica (Méndez, 2012).
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El dioxido de titanio puede ser ocupado como fotocatalizador en la
descontaminacion ambiental para una gran variedad de compuestos organicos,
virus, bacterias, etc.; esta funcién se le atribuye a los oxidantes hoyos y los
radicales oxihidrilo o hidroxilo que son conocidos como agentes oxidantes
indiscriminados. El potencial de oxidacion de este radical es a 2.80 V, solo
excedido por el fldor (Carp et al.,, 2004); en la Tabla 3 se muestran los

potenciales de oxidacion de diferentes especies.

Tabla 3. Potencial de oxidacion de diferentes especies a 25°C (Domenech et

al., 2001).
Especie E° (V)
Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atémico 2.42
Ozono 2.07
Peroxido de hidrégeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

1.4.Fotocatalizador

Como se menciond anteriormente, algunos semiconductores pueden ser
utilizados como fotocatalizadores por lo que es importante entender su

estructura.

1.4.1. Estructura de semiconductores

Los semiconductores usados en fotocatalisis son sélidos (generalmente 6xidos
o calcogenuros) donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita.

Los semiconductores son materiales cuya resistividad se encuentra
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comprendida entre los aislantes (10'2 Q-cm) y la de los conductores (106-10°
Q-cm), las propiedades de conduccion en su estado puro se pueden relacionar
directamente con la estructura de sus electrones (Trujillo , 2006).

El arreglo de los electrones se compone de una serie de niveles de energia que
se llenan sistematicamente. En la Figura 5 se muestran las estructuras de
bandas de aislantes, semiconductores y metales. Un aislante tiene una banda
completamente llena, y una gran separacion energética entre la banda de
mayor energia (banda de conduccion) y la banda de menor energia (banda de
valencia). Los electrones solo pueden promoverse a la banda de conduccion si
adquieren la energia necesaria (Eg). Cuanto mayor es la separacion energética
(banda prohibida de energia), mas dificil es que lo consigan y por lo tanto mejor
es el aislante. Un metal tiene una banda parcialmente llena, lo que permite que
los electrones se muevan libremente entre ellos y por lo tanto por todo el
material (Trujillo, 2006). Los semiconductores tienen la banda de valencia llena,
como los aislantes pero con una banda prohibida de energia relativamente
pequefia. Asi, es posible excitar los electrones de la banda de valencia a la de
conduccion de los semiconductores, ya sea térmicamente, con luz o con

descargas eléctricas.

E, vE 00000

Banda de Banda de Banda de
valencia valencia valencia
Aislantes semiconductores metales

Figura 5. Estructura de las bandas de aislantes, semiconductores y metales
(Trujillo, 2006).

Los niveles de energia en el fondo de la BC y en la cima de la BV son,
respectivamente, los potenciales para reducir y oxidar del par electrén-hueco.
En la Figura 6 se muestra la posicion de las bandas de diferentes

semiconductores usados en fotocatalisis.
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Figura 6. Posiciones de los bordes de las bandas de conduccion y valencia de
algunos semiconductores (Carp et al., 2004).

El potencial redox de los pares electron-hueco generados por semiconductores
de banda prohibida ancha (ZnO, SnO2z, TiO2, WO3) es termodinamicamente
adecuado para oxidar cualquier molécula organica y reducir oxigeno u otros
oxidantes moderados (por ejemplo, S20s8%, Ag(l), Cu(ll)). Esta propiedad es la
base fundamental del fendmeno de la fotocatélisis. En la superficie del
semiconductor, esta reaccion se desdobla en dos semireacciones, la oxidacion
del compuesto organico por el hueco, y la reduccion del oxidante por el electrén
(Candal et al., 2001).

1.4.2. Absorcion de luz

Cuando se quiere utilizar energia solar como fuente de excitacion, los
semiconductores deben tener una banda prohibida de energia semejante a la
de los fotones de la luz visible o de luz UV (Eg < 3.5 eV). Por lo que la cola de
la banda de absorcién debera solaparse con el espectro de la radiacion solar
en la superficie terrestre. De acuerdo a la relacion de Planck (Ec. 3), se
necesitan fotones con una longitud de onda menor a 388 nm, para realizar la
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transicion de la banda de valencia a la banda de conduccion del diéxido de
titanio en su fase anatasa, el cual posee un valor de banda prohibida de
energia de 3.2 eV.

Eg=h-v (Ecuacion 3)

donde:
h es la constante de Planck;
v es frecuencia;

y Eg es la energia de la banda prohibida.

La absorcion de fotones de energia menor que Eg es practicamente nula, y la
absorbancia aumenta drasticamente para longitudes de onda del orden de la
(Ec. 4). En el entorno de Eg, la variacion del coeficiente de absortividad molar
(o) con la energia de foton depende del material. El espectro de absorcion del

TiO2 en sus diferentes fases cristalinas se presenta en la Figura 7.

A= — (Ecuacion 4)
donde:
c es la velocidad de la luz;
h es la constante de Planck;
A es la longitud de onda;

y Eq es la energia de la banda prohibida.
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Figura 7. Espectro de absorcidn del TiO2 amorfo y en sus fases cristalinas
(Candal, 2001).

1.5.Degradacion de contaminantes

La degradacion de contaminantes por fotocatalisis con dioxido de titanio se
debe principalmente a la formacion de radicales hidroxilo, este proceso se inicia
con la absorcién de un foton con la energia suficiente (hv>Eg), lo que resulta en
la promocion de un electron de la BV a la BC, dejando un hueco en la BV

generando un par electron-hueco (ec. 5).

. hv>Eg + .,
TiO, + hv —— egc + hgy (Ecuacion 5)

Estas especies generadas pueden participar en reacciones redox con
diferentes especies quimicas ya que el hueco es fuertemente oxidante y el
electron moderadamente reductor (Grela et al., 2001). Ambos portadores

migran hacia la superficie donde pueden ocurrir los siguientes casos:
e El par electrén-hueco se puede recombinar disipandose la energia:

egc + hity = TiO, + calor ¥/, hv (Ecuacion 6)

e El hueco puede ser capturado por trampas de energia subsuperficial
(Tio — 02~ —Ti'V) (ec.7) y el electrén por trampas superficiales (—Ti'V)
(ec. 8):
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(TioV-0%-Ti) +hif— (TiOV-0-Ti'V) (Ecuacion 7)

subsuperficie subsuperficie

—Tiv = _mslll L
(—=Ti )superﬁdeJr egc — (-Ti )Superﬁcie (Ecuacion 8)

e El hueco puede ser capturado por trampas externas de donadores de
electrones, Red, .45 (€C.9) y el electron por captadores de electrones,

0x; aqs (€C.10):

hEV + RedZ,adS - OXZ,ads (EcuaCién 9)

egc + OxX1 ads — Redy aqs (Ecuacion 10)

Cuando Red,.qs Y Oxi.qs S€ encuentran adsorbidos en la superficie del
catalizador antes de que se genere el par electron-hueco se puede evitar la

recombinacién (ec.6).

En el caso de que la reaccion se lleve a cabo en un medio acuoso, el cual esta
principalmente constituido por agua, oxigeno y contaminantes disueltos, el
agua puede actuar como donador, de manera que en la superficie de TiO2
hidroxilada (ec.11) e hidratada (ec. 12) los huecos pueden generar radicales
hidroxilo enlazados a la superficie; sin embargo, el par electron-hueco puede
recombinarse rapidamente (ec. 6), lo cual se puede evitar si el electron es
capturado por oxigeno molecular adsorbido en la superficie formando un radical

superéxido (ec. 13); con lo cual la ecuacién 9 se puede describir como la

ecuacion 14:
(Ti0"-0% -TiV) -OH"+ hify & (Ti0V-07-Ti'V) - -OH (Ecuacion 11)
(Ti0V-0%-Ti') -OH,+ hify & (Ti0V-0%-Ti'V) - OH- +H* (Ecuacion 12)
02,ads + €Bc = 0345 (Ecuacion 13)
H,0 + h{fy —» - OH + HJ, (Ecuacion 14)
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El radical superd6xido puede reaccionar con diversas especies 0 generar
radicales hidroxilo (ec. 15) cuando la concentracién del oxigeno disuelto en el
agua es alta (Salgado, 2007).

05 +H,0 - 0, + OH™ +-OH (Ecuacidn 15)

Los radicales hidroxilo son los principales causantes de las reacciones de
oxidacion de la mayoria de compuestos organicos y algunas especies
inorganicas (Salgado, 2007). La degradacion de los compuestos organicos por
radicales hidroxilo (0 mediante huecos y posterior hidrélisis) se lleva a cabo a
través de reacciones de abstraccion de hidrégeno en compuestos alifaticos
saturados o de adicion de dobles ligaduras a anillos aromaticos, lo que
conduce a la formacion de radicales organicos (ec. 16) que, en presencia de
oxigeno molecular, producen radicales peroxilo (ec. 17); esto desencadena una
compleja secuencia de reacciones con formacion de peroxidos, radicales
alcoxi, etc. que conduce finalmente a la fragmentacion de la molécula hasta
alcanzar la mineralizacidbn completa; asi los compuestos organicos se oxidan

hasta formar diéxido de carbono, agua y acidos inorganicos (Grela et al., 2001).

RH - R + H,0 (Ecuacion 16)

R+ 0, - RO, (Ecuacion 17)

Se ha reportado en diferentes articulos (Malato et al., 2009; Kyung-Jun et al.,
2012; Morales & Almanza, 2010) que se puede expresar la rapidez de
degradacion fotocatalitica de compuestos organicos con diéxido de titanio de
acuerdo al modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (ec.18), el cual es un
modelo que describe cuantitativamente una reaccion solido-gas entre dos
reactivos adsorbidos, la cual tiene a lugar en la interfase de los dos sistemas;
en el que la rapidez de reaccién (r) es proporcional a la superficie cubierta por

el sustrato (6x).
(Ecuacion 18)
donde:

r es la rapidez de reaccion;
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Bx es la superficie cubierta por el sustrato;
kr es la constante de rapidez de reaccion;
C la concentracion del contaminante X;

y K es la constante de adsorcion.

Se ha encontrado que se tiene el mismo tipo de cinética de saturacion cuando
(Malato et al., 2009):

e Lareaccion tiene a lugar entre dos sustancias adsorbidas.

e La reaccion ocurre entre un radical en la solucion y un sustrato
adsorbido.

e La reaccion ocurre entre un radical “ligado” a la superficie y el sustrato
en solucion.

e Lareaccion ocurre con ambas especies en solucion.

Se han medido diferentes isotermas de adsorcion de Langmuir para TiO2 con
diversos contaminantes organicos en la oscuridad, encontrando que la
constante de adsorcidn obtenida a estas condiciones, no es directamente
equivalente al coeficiente de adsorcion de Langmuir de X bajo iluminacion; por
lo tanto, los pardmetros obtenidos a partir del modelo de L-H, deben ser
considerados como aparentes, ya que no tienen ningun significado fisico y no
pueden ser utilizados para identificar  procesos  superficiales,
consecuentemente estos parametros solo pueden ser Utiles para describir la

rapidez de degradacion y tal vez para optimizar el reactor (Malato et al., 2009).

1.6. Anodizacién de diéxido de titanio

El diéxido de titanio puede ser preparado en forma de polvo, cristales o
peliculas delgadas. Actualmente, el dioxido de titanio se utiliza principalmente
como polvo en suspension, el cual presenta la desventaja de tener que invertir

en tecnologias de separacion para poder recuperar el dioxido de titanio del
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efluente. Una alternativa para eliminar este proceso de recuperacion es utilizar
el dioxido de titanio inmovilizado. Cominmente para obtener el diéxido de
titanio inmovilizado se emplean métodos sol-gel, técnicas de spraying,
deposicion quimica o fisica en fase vapor; los cuales tienen el inconveniente de
necesitar precursores costosos y un largo tiempo de preparacion. Las técnicas
de anodizacion y tradicionales de deposicion permiten el crecimiento de una
pelicula de dioxido de titanio en forma de Oxidos amorfos o de cristales de
anatasa y rutilo incrustados en una matriz (Brunella et al., 2007).

El anodizado es un proceso electrolitico, utilizado para modificar la superficie
de un material, en el cual, el metal que va a ser tratado se sumerge en una
solucion electrolitica y se hace pasar una corriente eléctrica, obteniéndose asi,
una pelicula fina del 6xido sobre la superficie del metal. EI nombre del proceso
deriva del hecho de que la parte a tratar del material se conecta como anodo

en el circuito eléctrico del proceso electrolitico (Paredes, 2010).

Crear una pelicula de dioxido de titanio, oxidando directamente el metal, podria
proveer una adhesion mucho mayor del 6xido al sustrato, y por lo tanto
aumentar el tiempo de vida del catalizador. Al usar como &nodo una hoja de
titanio, se obtiene una capa de diéxido de titanio de acuerdo a las ecuaciones
19,20y 21.

Electrolisis del agua: 2 H20 - O2 + 4H*+4e" (Ecuacion 19)
Céatodo: 4H* + 4e” > 2H:2 (Ecuacion 20)
Anodo: Ti +O2 = TiO2 (Ecuacion 21)

En el anodizado tradicional se ocupan bajos voltajes para anodizar el titanio en
una solucion acida, con lo cual se logra formar peliculas delgadas de 6xido
amorfo, las cuales muestran colores que cambian con el grosor debido a los
efectos de interferencia entre el 6xido, el metal y la luz. La cristalizacion del
oxido se promueve por una baja rapidez de oxidacion, la cual permite al éxido

creciente reacomodar su estructura mientras crece. (Diamanti et al., 2013).
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1.6.1. Oxidacion electrolitica de plasma

Esta técnica es conocida por diferentes nombres como “oxidacién de micro-
plasma”, “deposicidon o electrdlisis de chispa anddica”, “tratamiento anodico de

plasma electrolitico”, entre otros.

Es una nueva técnica de anodizacion con la que se pueden obtener peliculas
anodicas de mayor area superficial. Durante el anodizado, al aplicar bajos
voltajes (1-130 V) se forma una pelicula delgada de 6xido amorfo de 3-300 nm
de espesor, mientras que al aplicar condiciones de oxidacién electrolitica de
plasma (altos voltajes de 100-500 V), se obtiene una pelicula de Oxido
semicristalino o cristalino con un grosor de décimas hasta cientos de
micrometros (Diamanti et al., 2011). Con los procesos de oxidacion electrolitica
de plasma se logra la formacion de un 6xido parcialmente cristalino con un

aumento en su area superficial debido a la formacién de crateres profundos.

La principal diferencia entre la anodizacion “convencional” y la de chispa
anodica (ASD) radica en la mayor liberacién de gas al aplicar un cierto voltaje
(90 V en una solucion de H2SO4 0.25 My 70 V con un una solucién 0.5 M) en
el proceso de ASD, lo que ocasiona una desviacion del comportamiento
establecido por la ley de Faraday, resultando en mejoras en la superficie
anodizada comparada con la anodizacion convencional. Los principales
factores que influyen en la formacion de la capa continua de plasma son el
potencial aplicado, temperatura del electrolito, la geometria del electrodo, la
naturaleza y propiedades del electrolito y la dinamica del flujo. (Gupta et al.,
2007).

Durante la electrolisis en medio acuoso ocurren diferentes procesos de
electrodo, entre los cuales se encuentran la liberacion de oxigeno e hidrégeno
gaseoso, la oxidacion del metal de la superficie del &nodo y la reduccion de la
superficie del catodo. Este proceso de electrdlisis se considera como
“convencional” cuando el proceso se representa por un sistema simple de dos
fases (electrodo-electrolito) y la interfase de una doble capa cargada. En este
proceso “convencional” los subproductos de las reacciones de oxidacion-
reduccion como la liberacion de H2 y O2 se desprecian o en algunos casos se

ocupan factores de correccion para simplificar el sistema, lo cual no es
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justificable cuando se tiene una mayor liberacion de gases, ya que el medio
gaseoso alrededor del electrodo puede ocasionar variaciones en el perfil
corriente-voltaje del sistema electroquimico original y, por lo tanto, modificar el
proceso (Yerokhin et al., 1999).

En la Figura 8 se muestran dos comportamientos diferentes del sistema
electrolitico, el tipo “A” representa un sistema con liberacién de gas y formacion
de plasma, mientras que el tipo “B” representa un sistema donde ocurre la

formacion de una pelicula de éxido.

A potenciales bajos (regiones de 0-Vi1 y 0-Va4 de la Figura 8), la cinética del
sistema sigue la ley de Faraday, mientras que el perfil de corriente-voltaje sigue
la ley de Ohm vy, por lo tanto, se puede considerar como un sistema
“convencional”’. Asi, un incremento en el voltaje lleva a un aumento
proporcional en la corriente y ocasiona la formacion de una pelicula pasiva.
Después de cierto potencial critico, el comportamiento del sistema varia

significativamente.

Para un sistema del tipo-A en la region Vi-V2, un aumento del potencial
ocasiona una oscilacion de la corriente acompafada de luminiscencia. El
aumento en la corriente es limitado debido a los gases producidos alrededor
del electrodo. En las areas donde el electrodo continla en contacto con el
electrolito, la densidad de corriente sigue aumentando causando una ebullicion
local del electrolito en esa zona. Al seguir aumentando el voltaje mas alla de
V2, se comienza a formar una capa continua de gas-plasma de baja
conductividad eléctrica, lo que ocasiona una caida en la intensidad de
corriente. La fuerza del campo magnético en esta region alcanza valores entre
108y 108 V/m, el cual es suficiente para iniciar el proceso de ionizacién del gas.
El fendbmeno de ionizacién se presenta en un inicio como rapidas chispas en
las burbujas de gas y luego se transforman en un brillo uniforme distribuido a lo
largo de la cobertura de gas-plasma. Debido a la estabilizacion hidrodinamica
del vapor en la region V2-Vs, la corriente disminuye y mas alla del punto Vs, la
descarga brillosa se transforma en intensivos arcos acompafados de una

emisidn acustica de baja frecuencia.
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Figura 8. Perfil de corriente voltaje de un sistema con formacion de plasma(A) y
con formacién de una pelicula porosa (B) (Yerokhin et al., 1999).

El perfil de corriente-voltaje de un sistema tipo B, tiene el siguiente

comportamiento:

En el potencial de corrosion del metal (V4), la pelicula pasiva formada
previamente se comienza a disolver y hay una regién de repasivasion entre los
potenciales de Vs-Vs, en la que crece una pelicula de 6xido de mayor grosor
por lo que ocurre una caida de la intensidad. En el punto Vs, la fuerza del
campo eléctrico en la pelicula del 6xido alcanza un valor critico mas alla del
cual la pelicula es rota debido a una ionizacion por impacto o por efecto tunel;
esto se puede observar como pequefias chispas que se mueven a través de la
superficie del anodo, facilitando el continuo crecimiento de una pelicula porosa
de oxido. Al alcanzar un voltaje igual a Ve, el mecanismo de ionizacion por
impacto es mantenido por el principio de un proceso de ionizacién térmica y las

descargas se vuelven mas largas y lentas, aumentando los micro-arcos.
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Debido a los micro-arcos y a las chispas la pelicula es gradualmente fundida.
La temperatura de las descargas puede variar desde 800 6 3000 K hasta 3000
0 6000 K. Estas diferencias de temperatura se pueden atribuir a la estructura
de las descargas conformadas por dos zonas: un ndcleo en el que se alcanzan
temperaturas de 6800 a 9500 K y el area radial con temperaturas de 1600 a
2000 K, dichas descargas afectan un diametro de 1-10 um y un espesor de 5-
20 um (Yerokhin et al., 1999).

La electrolisis de plasma ocurre en dos pasos: ionizacion y condensacion; en el
primero la ionizacion de impacto o térmica ocurre en el area de descarga, los
procesos aqui son principalmente la disociacién de los compuestos, los cuales
progresan rapidamente y son exotérmicos, acompafados de una expansion de
volumen. Durante el segundo paso la temperatura decae rapidamente, y los
componentes del plasma forman productos que son condensados. Debido al
cambio brusco de temperatura, es posible obtener estructuras especificas
como fases metaestables de altas temperaturas como anatasa y rutilo.

1.6.2. Factores que influyen el anodizado

La pelicula obtenida pude tener diferentes caracteristicas (color, espesor, fase
cristalina, porosidad) al variar los pardmetros como la diferencia de potencial
impuesta entre el catodo y anodo, la densidad de corriente alcanzada con esa
diferencia de potencial, el tiempo de anodizado y las propiedades de la solucién

electrolitica (temperatura, concentracion y pH).

e Solucion electrolitica

Esta debe ser capaz de desprender oxigeno en el anodo al paso de una
corriente eléctrica, no debe de ser muy agresivo con el 6xido que se esta
formando, para evitar que la rapidez de disolucién sea mayor que la rapidez de
formacion. Para poder obtener un 6xido poroso es necesario que la solucidon
electrolitica disuelva parte del 6xido creciente para evitar el crecimiento de una
pelicula tipo barrera (sin poros) y que se detenga el proceso de crecimiento
(Penafiel, 2010).
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Los electrolitos mas ocupados para la anodizacion de didxido de titanio son el
acido sulfarico y fosférico a diferentes concentraciones, soluciones de sulfato

de amonio o bicarbonato de sodio.

La concentracion del electrolito tiene también una influencia en la formacion de
la fase cristalina, ya que con un aumento en la concentracion del acido (hasta
2 M) se llega a la formacion de anatasa con un potencial menor pero hay un

decremento sustancial de la formacion del éxido y en la cantidad de anatasa.
e Diferencia de potencial y densidad de corriente

El voltaje aplicado y la densidad de corriente pueden variar durante el
procedimiento en un amplio rango de valores, dependiendo del potencial de
polarizacion y las caracteristicas deseadas de la pelicula. Los potenciales bajos
(1-130 V) permiten obtener una capa suave de 6xido amorfo con un espesor de
3-100 nm. El color de la pelicula va a depender del grosor de la misma y, por lo
tanto, del potencial aplicado. Con potenciales altos (100-250 V), combinado con
altas densidades de corriente, se puede obtener un proceso de ASD, con lo
que se obtiene un Oxido cristalino cuyo grosor puede variar de 10 a cientos de
micrémetros de grueso, con una superficie porosa debido al establecimiento de

arcos eléctricos.

La formacion de anatasa comienza en la muestra polarizada a 90 V (0.25 M
H2S04) y 70 V (0.5 M H2S0a4) y la fase cristalina tiende a aumentar con el

incremento del potencial (Diamanti & Pedeferri, 2007).

La densidad de corriente y la concentracion de acido tienen efectos opuestos:
un incremento en los potenciales lleva a una polarizacibn mas rapida y mayor
cantidad de anatasa, y se pueden obtener resultados similares al disminuir la
concentracion del &cido (Diamanti & Pedeferri, 2007).

1.7.Azul de metileno

Un colorante es una sustancia capaz de teflir las fibras vegetales y animales.
Para que un colorante sea util, debe ser capaz de unirse fuertemente a la fibra

y no debe perder su color por lavado. Debe ser quimicamente estable ante
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factores fisicos y quimicos por lo que son altamente resistentes a la accion de

agentes quimicos y poco biodegradables.

Aproximadamente 700,000 toneladas de 10,000 tipos de colorantes vy
pigmentos se producen anualmente en el mundo. Los colorantes que son
empleados en las industrias cosmética, del papel y textil, por mencionar
algunas, generan un problema serio de contaminacion, ya que los tratamientos
convencionales para el agua residual producida por estas industrias no son
Utiles dada la alta resistencia y estabilidad de estos. Los procesos
fotocataliticos homogéneos (reacciones tipo Fenton) y heterogéneos con TiO:2
han demostrado alta eficiencia en el tratamiento de efluentes contaminados con

colorantes (Orozco et al., 2010).

El azul de metileno es el colorante basico mas comun en las industrias de
tefiido e imprenta (Kyung et al., 2012). Es un polvo cristalino de color verde
oscuro con brillo bronceado. Es inodoro y estable al aire, sus disoluciones en
agua son de color azul profundo. Es soluble en agua y cloroformo; también es
moderadamente soluble en alcohol. Este colorante se utiliza como materia
prima para fabricar agentes antipaltidicos y es empleado para el tefiido directo,
para embellecer tintes amortiguados como el azul de alizarina, el indigo y el
palo Campeche. Ademas se emplea en el estampado y tinte de la seda y
algoddn de diferentes tonos de color (Bautista, 2011). La férmula molecular del
azul de metileno (cloruro de metiltionina) es CisH1sN3SCI (P.M. = 320,87 g/g-

mol) y su estructura molecular se muestra en la Figura 9.
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Figura 9. Estructura del azul de metileno.

En estudios anteriores realizados por Morales & Almanza (2010) se reportan

resultados obtenidos con diéxido de titanio para degradar azul de metileno,
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obteniendo hasta un 40% de degradacion del AM con TiO:z sintetizado por la
técnica CVD (deposicion de vapor quimico) utilizando radiacion UV-A en un
tiempo de reaccion de 10 h; mientras que Gémez et al. (2012) obtuvieron una
degradacion del AM del 40% y 50%, usando un catalizador de TiO2-SiC en
suspensién preparado por método sol-gel y dioxido de titanio comercial
(degussa p25) respectivamente, con un tiempo de reacciéon de 3 h. En la Tabla
4 se presenta un resumen de los resultados obtenidos por diferentes autores

en la degradacién del AM con diéxido de titanio.

Tabla 4. Resultados publicados de degradacion del AM con didxido de titanio
sintetizado por diferentes técnicas.

Porcentaje  Tiempo . o
Concentracion - Técnica para .
de de . Radiacion . . Referencia
de Catalizador sintetizar

degradacién reaccion

Morales &
40% 10 h 0.56 cm?/mL* UV-A CVvD
Almanza (2010)
Gomez et
40% 3h 1lg/L UV-A Sol-gel
al.(2012)
Degussa P- GOmez et
50% 3h 1g/L UV-A
25 al.(2012)
Kyung et al.
80% 3h 0.2g/L uv-C Sol-gel
(2012)

S0 e S Xy Tratamiento Zhang & Yang
0 5
J hidrotérmico ANz,

Zainal et al.
90% 45h  0.55cm?mL* fosforescente Sol-gel (2005)
>90% 6h  1.96cm?mL* uv-C Sol-gel ~ Yodietal (2010)

* Unidades de area geométrica del catalizador por mililitro de soluciéon de AM.
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II.  OBJETIVOS

2.1. Objetivo General

e Sintetizar y caracterizar un catalizador de dioxido de titanio en placa que

sea Optimo para la degradacion del azul de metileno.

2.2. Objetivos particulares

e Sintetizar diferentes catalizadores de didxido de titanio mediante las
técnicas de anodizacion y deposicion por chispa anodica.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los diferentes catalizadores
obtenidos mediante la degradacion del contaminante orgénico, azul de
metileno.

e Evaluar la pérdida de la actividad fotocatalitica de los catalizadores
debida al uso.

e Caracterizar la superficie de los catalizadores con mayor actividad
catalitica mediante las técnicas de difraccion de rayos X y microscopia

electronica de barrido.

lIl.  HIPOTESIS

e Si los catalizadores son sintetizados por el método de oxidacion
electrolitica de plasma, éstos tendran una mayor concentracion de
diéxido de titanio en su fase anatasa comparados con los sintetizados
por la técnica de anodizacion.

e Si los catalizadores presentan dioxido de titanio en su fase anatasa
aumentara la actividad catalitica de éstos.
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V. METODOLOGIA

4.1. Sintesis del catalizador

La sintesis del catalizador se llevd a cabo basandose en tres metodologias
diferentes de la literatura (Diamanti et al. (2011), Brunella et al.(2007) y
Carrrera, (1996)) para la obtencion de un recubrimiento de oxido de titanio en

su forma anatasa.

Para todos los anodizados se ocupd como anodo y catodo una placa de titanio
de 1 cm?.

4.1.1. Catalizador de bajo voltaje

Para la sintesis del primer catalizador de bajo voltaje (A) se siguio el
procedimiento de anodizacién descrito por Carrrera (1996) el cual se describe a

continuacion y se esquematiza en la Figura 10.

Antes de anodizar la placa de titanio, se lij6 con una lija de carburo de silicio
con el fin de eliminar la capa pasiva de Oxido. Posteriormente la placa se
desengrasé con acetona y se limpié por 10 minutos en un bafio de ultrasonido

con metanol.

Posteriormente, las placas de titanio se conectaron a una fuente de poder BK
Precision 9184 (Figura 10), en donde la placa de titanio lijada funcion6 como
anodo y como céatodo una placa de titanio de dimensiones similares. Los
electrodos se sumergieron en 80 mL de una solucion de bifosfato de sodio
(10% en peso) neutralizado con una solucién de sosa 0.1 N. Las placas se
fijaron a una distancia de 1.5 cm con el fin de evitar variaciones en la

resistencia de la solucion.
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Figura 10. Sistema para la preparacion del catalizador de bajo voltaje.

Una vez lista la celda electroquimica, como se muestra en la Figura 11, se
aplicé una diferencia de potencial de 10 V durante 10 min. Pasado el tiempo, se
desconectaron los electrodos y el anodo se enjuag6 con agua destilada para

remover sales que favorecieron la oxidacion.

Figura 11. Celda electroguimica para la anodizacién de titanio.
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4.1.2. Catalizadores de alto voltaje

Los catalizadores de alto voltaje se sintetizaron mediante la técnica de
oxidacién anddica de plasma propuesto por Brunella et al. (2007) y Diamanti et
al. (2011). Se obtuvieron dos clases de catalizadores (B y C), diferenciados
entre si por la solucion electrolitica empleada y por el tratamiento aplicado

posterior al anodizado.
El catalizador B (4cido sulfurico) se sintetizé de la siguiente forma:

Antes de anodizar la placa de titanio, esta se limpié con el método de limpieza
descrito anteriormente. Posteriormente se conectaron las placas de titanio a la
fuente de poder BK Precision 9184, como se muestra en la Figura 12. Ambos
electrodos fueron sumergidos en 80 mL de una solucion de acido sulftrico a
0.5 M. Las placas se fijaron a una distancia de 1.5 cm.

Fuente de poder

e T ¢ v

Figura 12. Sistema con agitacion para la preparacion de los catalizadores de
alto voltaje.
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Se sintetizaron tres diferentes catalizadores con esta solucion electrolitica,
cambiando Unicamente la diferencia de potencial aplicada entre un catalizador
y otro que corresponde a aplicar 90 V, 100 V y 120 V. La diferencia de
potencial se aplic6 durante 2 minutos con una agitacion constante; pasado
dicho tiempo, se desconectaron los electrodos y el anodo se enjuagd con agua

destilada para remover sales y con ello reducir el fenébmeno de oxidacion.

El catalizador C (acido sulfarico y acido fosforico) se sintetizé de acuerdo al

siguiente procedimiento:

La placa de titanio fue lijada y desengrasada al igual que con los catalizadores

anteriores.

Se conectaron las placas de titanio a la fuente de poder BK Precision 9184,
como se muestra en la Figura 12, como anodo la placa de titanio lijada y como
catodo una placa de titanio de dimensiones similares. Los electrodos se
sumergieron en 80 mL de una solucion de acido sulfarico (0.5 M) con &cido

fosforico (0.25 M). Las placas se fijaron a una distancia de 1.5 cm.

Se sintetizaron tres diferentes catalizadores con esta solucion electrolitica,
cambiando Unicamente la diferencia de potencial aplicada entre un catalizador
y otro (90 V, 100 V y 120 V). La diferencia de potencial se aplicé durante 2
minutos con una agitacion constante; pasado dicho tiempo se desconectaron
los electrodos y el anodo se enjuag6 con agua destilada para remover sales

que favorecieron la oxidacion.

Posteriormente los catalizadores fueron sometidos a un tratamiento térmico,
durante 2 horas en atmdsfera de aire a una temperatura de 400 °C, con el fin

de modificar la estructura cristalina de los 6xidos amorfos.

En la Tabla 5 se presenta un resumen de los catalizadores sintetizados.
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Tabla 5. Resumen de los catalizadores sintetizados.

Catalizador Solucioén electrolitica Potencial Tratamiento Térmico

A NaHPO.(10%) 10V NoO
1B H,S04 (0.5 M) 90V No
2B H,S04 (0.5 M) 100 V No
3B H,S04 (0.5 M) 120 V No
1C H2SO04 (0.5 M) + HsPO4 (0.25 M) 90V 400 °C /2 h
H,SO4 (0.5 M) + o
2C POn (0,25 W) 100 V 400 °C /2 h
3C ARSI 1) =5 120 V 400 °C /2 h

HsPO4 (0.25 M)

4.2. Pruebas de degradacién del azul de metileno

Con el fin de evaluar la eficiencia de los diferentes catalizadores sintetizados,

se realizaron pruebas de degradacion con azul con metileno (AM).

Las soluciones de azul de metileno fueron preparadas con agua destilada y sin
ajuste del pH utilizando azul de metileno de la marca Técnica Quimica. Durante
la preparaciéon de las soluciones, estas se agitaron con un agitador magnético
por una hora para asegurar la completa disoluciéon del colorante.

La concentracion del azul de metileno se midi6 a través de un
espectrofotometro Hach DR 5000, por lo que fue necesario encontrar la
longitud de onda (Amax) @ la cual el AM tiene una méxima absorbancia, para lo
cual se realizé un barrido espectral (200 nm a 700 nm) con una solucién de AM
(10 mg/L).

Se midi6 la absorbancia de soluciones de AM con diferentes concentraciones
(10, 6, 5, 4, 3, 2, 1, 0.5 mg/L) a Amax para obtener una curva de calibracion y
poder conocer la concentracion de AM a partir de la absorbancia de la solucién
de acuerdo a la ley de Beer-Lambert (ec.22).

A=¢-l-c (Ecuacion 22)
donde:
A= absorbancia;
€= coeficiente de absorcion;
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[ = longitud de la celda,;

c= concentracion de la solucion.

4.2.1. Pruebas de actividad fotocatalitica

Para estas pruebas se utilizaron tubos de ensaye de 10 mL, en los cuales se
agrego la cantidad de 4 mL de una solucién de AM (5 mg/L) y un catalizador
con area superficial de 1 cm? como se muestra en la Figura 13. Como blanco
se ocupo el tubo de ensaye solo con 4 mL de la soluciéon de AM. Todas las

pruebas se realizaron por triplicado.

Figura 13. Tubos con AM para pruebas de actividad fotocatalitica: Blanco (A) y
con un catalizador (B).

Se tomdé una muestra de la solucion y se midié la absorbancia en el
espectrofotometro UV-vis para conocer la concentracion inicial de la solucion.
Las muestras se dejaron 30 minutos dentro de una caja para protegerlas de la
luz y permitir que se estableciera un equilibrio de adsorcion entre el colorante y
el catalizador. Una vez transcurrido el tiempo, se midi6 nuevamente la
absorbancia de todas las muestras. Posteriormente las muestras fueron
irradiadas con 3 lamparas de luz UV como se muestra en la Figura 14 y se
procedio a medir la absorbancia de estas cada hora durante 7 horas.
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Figura 14. Muestras de AM irradiadas con ldmparas de luz UV.

4.2.2. Pruebas de pérdida de actividad catalitica

De acuerdo a los resultados anteriores se seleccionaron los catalizadores con
las mayores actividades fotocataliticas y se repiti6 10 veces la prueba de
actividad catalitica descrita anteriormente, para determinar si la actividad del
catalizador continuaba teniendo la misma eficiencia. Los catalizadores fueron
vueltos a utilizar Unicamente enjuagandolos con agua destilada después de
cada corrida por un tiempo aproximado de 2 min.

4.2 .3. Efecto de la concentracion del catalizador

Para evaluar el efecto de la concentracién del catalizador en la degradacion del
AM, se llevaron a cabo pruebas de degradacion del AM siguiendo el
procedimiento descrito anteriormente, cambiando Unicamente el volumen inicial

de la solucion de AM de acuerdo a la Tabla 6.

Tabla 6. Volumenes iniciales de AM para evaluar el efecto de la concentracién
del catalizador.

. Volumen inicial de la solucién de AM
Catalizador

(5mg/L)

B 8 mL 6 mL 4 mL 3mL
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4.3 Caracterizacion del catalizador

4.3.1. Microscopia electronica de barrido

El microscopio electronico de barrido (MEB), utiliza un haz de electrones para
formar una imagen ampliada de la superficie de un objeto. Se basa en la
interaccién de electrones acelerados que inciden sobre una muestra, para
liberar electrones secundarios. EI MEB consiste basicamente en una columna
al vacio que contiene una fuente de electrones primarios acelerados, estos
electrones son concentrados por lentes magnéticas ubicadas a lo largo de la
columna y deflectados de forma controlada con campos electromagnéticos,
para realizar un barrido sobre un area determinada de la muestra; al chocar
contra ésta, se extraen electrones secundarios con la misma energia y son
registrados por un detector, que convierte la sefial a un potencial, la amplifica y

la envia a una pantalla para presentarla como una imagen.

El MEB proporciona una imagen bidimensional en el plano xy, y las alturas
corresponden a los potenciales asociados a las energias recolectadas de los
electrones secundarios. Estos potenciales se presentan en la imagen con
diferentes tonos de grises para simular una variacion en la profundidad y por lo
tanto, una representacion mas cercana a una imagen tridimensional (Oliva &
Quintana, 2003).

El microscopio electrénico de barrido esta equipado con diversos detectores,
entre los que se encuentran: el detector de electrones secundarios SEI
(Secundary Electron Image), con el que se pueden obtener imagenes de alta
resolucién; un detector de electrones retrodispersados BEI (Backscattered
Electron Image), que permite la obtencion de imagenes de composicion y
topografia de la superficie; y un detector de energia dispersiva EDS ( Energy
Dispersive Spectrometer), que permite colectar los rayos X generados por la
muestra y realizar analisis semicuantitativos y de distribucion de elementos en

las superficies (Cimav, 2014).

Para realizar las microscopias se ocup6 un microscopio electrénico de barrido
de emisién de campo térmico de alta resolucion JEOL JSM-7600F. El proceso

de limpieza de los catalizadores se modificO al mencionado anteriormente, ya
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gue, para observar mejor la muestra, se ocup6 acido sulfarico concentrado a
60 °C para eliminar la capa pasiva de 6xido del titanio, en el que se dejaron las
placas de titanio durante 15 min y después se siguié con el procedimiento

mencionado en las secciones 4.1.1y 4.1.2.

Una vez sintetizados los catalizadores, estos se fijaron con cinta de carbono
conductivo al portamuestras (Figura 15) y se dejaron durante 24 h en un

desecador antes de ser observadas.

Figura 15. Muestra del catalizador A para microscopia.

4.3.1. Difraccion de Rayos X

Los rayos X se definen como una radiacién electromagnética que corresponde
a niveles energéticos asociados a electrones de capas profundas, y que se
encuentra en el intervalo del espectro electromagnético (0.1 A< A <100 A) entre

la radiacibn gamma y la ultravioleta.

La difraccién de rayos X es un fenébmeno de dispersion de la radiacion (rayos
X) debido a su interaccion con los atomos ordenados de un cristal. Un cristal
estd formado por un conjunto de atomos que se repite en una red
tridimensional. Las fases cristalinas se pueden diferenciar unas de otras
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mediante la difraccion de rayos X, debido a que cada una tiene una

composicién quimica y estructura definida (Matesanz, 2010).

MO"’

|
/7110

Figura 16. Difraccion de rayos X por un cristal (Matesanz, 2010).

En la Figura 16 se describe cémo los rayos X, con una longitud de onda A,
inciden sobre los cristales, y éstos dispersan los rayos X en todas direcciones.
Los atomos de un cristal se encuentran ordenados en forma regular en el
espacio y puede considerarse que se encuentran en planos paralelos, los
cuales, estan separados por una distancia definida (d). Cada grupo de planos
paralelos se identifican con un conjunto de tres numeros enteros (h, k, 1)
denominados indices de Miller. Si la reflexiéon de los rayos X en los planos de
un cristal produce una radiacion monocromatica (todos poseen la misma
longitud de onda), entonces para un angulo de incidencia (©), los rayos
reflejados en planos sucesivos estaran fuera de fase unos con otros, siendo
posible observar un fendmeno de interferencia ya sea constructiva o
destructiva. La diferencia de fase entre los rayos reflejados se podra expresar
como 2d sen (©) de acuerdo a la ley de Bragg (ec. 23). Cuando la diferencia de
fase es igual a un numero entero (n) de longitudes de onda tendra una

interferencia constructiva produciendo asi una reflexion (Cuffini, 2003).

nA = 2d sen (©) (Ecuacion 23)
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Cuando los rayos X alcanzan la superficie de un cristal, una porcion es
dispersada por la capa de atomos de la superficie y, lo demas, penetra en la
segunda capa de atomos, en la que, una vez mas una fraccién es dispersada y
otra pasa a la tercer capa. El efecto acumulativo de esta dispersion es la
difraccion del haz. Los requisitos para la difraccion de rayos X son que, el
espaciado entre capas de atomos sea similar a la longitud de onda de la
radiacion y que los centros de dispersion estén distribuidos de manera regular
(Alanis, 2009).

A través de la difraccion de rayos X de polvo se pueden identificar las fases
cristalinas presentes en la muestra. En el difractograma correspondiente se
puede obtener el patron de difraccibn de un cristal, el cual consiste en el
conjunto de reflexiones observadas en funcion del doble angulo de Bragg (20)
o de la distancia interplanar (d). La caracterizacion de la estructura periédica
que presentan los materiales estudiados por difraccion de rayos X se realiza,
mediante la descripcion de la celda unitaria; los parametros que definen dicha
celda son la longitud de sus ejes (a, b, c), los angulos (a, B, d), el grupo
espacial (simetria del cristal) y posiciones (x, y, z) de los atomos que

constituyen la formula minima (Cuffini, 2003).

Para realizar esta prueba se emple6 un difractbmero BRUKER D8 ADVANCE,
con el cual se obtuvieron los difractogramas, por el método de haz rasante, de
los catalizadores con la mayor actividad fotocatalitica, sintetizados por el
procedimiento descrito en las secciones 4.1.1y 4.1.2.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Sintesis del catalizador

Como se menciond en las secciones 4.1.1 y 4.1.2 de la metodologia, se llevo a
cabo la sintesis de catalizadores de dioxido de titanio mediante los procesos de
anodizacion (catalizador A) y oxidacion electrolitica de plasma (catalizadores B
y C), obteniéndose siete diferentes catalizadores con una gama de diferentes
colores (Figura 17) ; esto se debe a la interferencia Optica que se produce en la
interfase aire-6xido, ya que la luz al recorrer diferentes caminos se refleja en la
interfase aire-6xido y al penetrar el 6xido y reflejarse en la interfase Oxido-
metal, produce patrones de interferencia Optica diferentes dependiendo del
camino recorrido. Estos cambios en la coloracion se deben principalmente a
factores como la solucion electrolitica empleada y la diferencia de potencial
aplicada, los cuales ocasionan cambios en el espesor de la capa de Oxido

formada y las fases cristalinas presentes.

Titanio

Figura 17. Catalizadores sintetizados.

En el caso de los catalizadores C (Figura 18) se observé un cambio en el color
de los catalizadores después de aplicar el tratamiento térmico, lo cual puede
indicar un cambio en la estructura cristalina del dioxido de titanio, ya que se
sabe que la transformacion del dioxido de titanio amorfo a anatasa se da a
temperaturas entre 300 °C y 600 °C (Pérez, 2009).
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Antes del
tratamiento

térmico

Después del
tratamiento

térmico

Figura 18. Catalizadores C antes y después del tratamiento térmico.

5.2. Pruebas de degradacién del azul de metileno

5.2.1. Pruebas de actividad fotocatalitica

Con el fin de evaluar la actividad catalitica de los catalizadores sintetizados
anteriormente, se realizaron las pruebas de degradacion del AM descritas en la
seccién 4.2.1 de la metodologia, obteniéndose los perfiles de degradacion para
cada catalizador mostrados en la Figura 19; en la cual se puede observar que
con los catalizadores 2B y 3B, sintetizados en una solucién de H2SO4 a 100 V
120 V respectivamente, se obtuvo la mayor remocion del AM (62% y 57%
respectivamente), seguidos de los catalizadores A y 3C, sintetizados en una
solucion de NaH2PO4 a 10 V y de H2S0O4/H3PO4 a 120 V respectivamente, con
un porcentaje de remocion del 49% y 51% respectivamente. También se evalu6
la degradacioén por fotolisis del AM, obteniéndose que ésta fue menor al 10%
durante el tiempo que se irradio la muestra.
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Figura 19. Perfiles de degradacion de los catalizadores.

En el caso de los catalizadores B (solucion electrolitica de H2SOa4), se encontrd
que el aumento en el voltaje de anodizacion de 90 a 100 V resulté en un
aumento considerable en la remocion del AM (mayor al 30%), mientras el
aumento de 100 a 120 V no mostro efectos positivos en la degradacién. Por
otra parte, para el caso de los catalizadores C, el empleo de una mezcla de
acidos (H2S04/H3PO4) podria disminuir la diferencia de potencial aplicada ya

que se obtuvieron porcentajes de degradacion similares a 90 V, 100 Vy 120 V.

En la Figura 20 se muestra el porcentaje adsorbido y degradado del AM para
cada catalizador, se puede observar que los catalizadores en los que se obtuvo
la mayor remocion del AM también se obtuvo una mayor cantidad del AM
adsorbida. Es importante cuantificar la cantidad del AM adsorbida ya que se ha
reportado en el articulo publicado por Kyung et al. (2012) que la cantidad del
AM adsorbida al equilibrio se puede relacionar con el area BET del catalizador,
teniendo asi, que el aumento en el area BET del catalizador, ocasiona un
aumento de la cantidad del AM adsorbida y, por lo tanto, se podria esperar un
aumento en la actividad del catalizador, como se observa en los catalizadores
2B y 3B, en los que se presenta la mayor degradacién y adsorcion del AM,

mientras en el caso del catalizador 1C no sigue el mismo comportamiento, lo
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cual se puede deber a otros factores como la presencia de inhibidores del

catalizador, como fosfatos.
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Figura 20. Porcentaje adsorbido y degradado de cada catalizador.

Para evaluar la eficiencia del tratamiento térmico se realiz6 una prueba
comparativa entre los catalizadores C con tratamiento térmico y sin él, los
resultados obtenidos se pueden observar en la Figura 21. Encontrando que en
general, el tratamiento térmico mejora la actividad de los catalizadores; en el
caso del catalizador 1C (90 V) se obtuvo una mayor degradacion del AM,
aumentando ésta en un 60%, mientras que en el caso de los catalizadores 2C
(100 V) y 3C (120 V) se obtuvo un aumento cercano al 30%. Este aumento en
la actividad catalitica, se atribuye a que con el tratamiento térmico se favorece
la transformacion del 6xido amorfo a su fase cristalina, aumentando asi su
actividad catalitica, lo cual concuerda con el articulo publicado por Colgan et al.
(2004), en el que se menciona que un tratamiento térmico a 500 °C durante 3 h
a catalizadores de dioxido de titanio favorece la transicion del 6xido amorfo a
su fase anatasa. Para el catalizador 1C, se obtuvo una mejoria dos veces
mayor a la obtenida en los catalizadores 2C y 3C, lo cual se podria deber a que
a 90 V se tiene una mayor cantidad de 6xido amorfo, mientras que a 100 V y

120 V la mayor parte del 6xido se encuentra en fases cristalinas, por lo que al
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aplicar el tratamiento térmico hay una mayor conversion del 6xido amorfo a
cristalino por parte del catalizador 1C vy, por lo tanto, el aumento en la actividad

catalitica de este catalizador es mayor.
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Figura 21. Porcentaje adsorbido y degradado para los catalizadores C con y sin

tratamiento térmico.

La cinética de degradacion fotocatalitica del AM, incluyendo el periodo de 30
min de adsorcion, se ve representada en la Figura 22; en estudios anteriores
(Kyung et.al 2012, Morales & Almanza 2010, Malato et.al, 2009) , demostraron
gue la cinética de la fotodegradacion del AM se ajusta a una cinética de pseudo
orden 1 cuando se tiene una concentracion diluida del AM y se puede
representar por el modelo cinético de Langmuir—Hinshelwood, el cual se puede
expresar como la ec. 24.
n(5) = —kKt = kgt Ecuacion 24

donde:

C es la concentracion del AM en un tiempo;
Co es la concentracion inicial del AM;

k es la constante de rapidez de reaccion;
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K es la constante de adsorcion del compuesto;

kap €S la constante aparente de reaccion.
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Figura 22. Adsorcion y degradacion del AM para los diferentes catalizadores.

De acuerdo a la ecuacion 24, se puede obtener el valor de la constante
aparente de reaccion al graficar In(C/Co) contra el tiempo y obtener el valor de
la pendiente de la linea obtenida (Figura 23). Los valores obtenidos de la
pendiente y el coeficiente de correlacion (R?) de la regresion lineal para cada

catalizador se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Constante aparente de reaccion para los diferentes catalizadores junto
con su coeficiente de correlacion.

Catalizador Kap(ht) R2
A 0.0955 0.983
1B 0.0724 0.925
2B 0.1115 0.962
3B 0.1038 0.935
1C 0.0816 0.888
2C 0.0690 0.909
3C 0.0928 0.976
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Figura 23. Linealizacion del modelo L-H para los datos obtenidos de la

degradacion del AM con los diferentes catalizadores.

Se puede observar que los catalizadores que tienen una mayor kap (2B, 3B, Ay
3C) son los mismos con los que se obtuvo también la mayor degradacion de
del AM.

Para todos los catalizadores, exceptuando al catalizador 1C, se obtuvo un valor
del coeficiente de correlacion (R?) mayor a 0.9, lo cual nos indica que el modelo
empleado es adecuado para representar la degradacion del AM, recordado
gue, como se menciond anteriormente, los resultados obtenidos con el modelo

L-H son solo aparentes.

5.2.2. Pruebas de pérdida de actividad catalitica

Con los resultados de la prueba anterior se seleccionaron los catalizadores con
los que se obtuvo el mayor porcentaje de remocién del AM, es decir, los
catalizadores A, 2B, 3B y 3C. En estos catalizadores se evalué la pérdida de

actividad catalitica hasta acumular un total de 70 h de uso.
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En la Figura 24 se puede observar el porcentaje del AM adsorbido al equilibrio
y degradado tras 7 h de exposiciébn a luz UV, para cada una de las diez
pruebas consecutivas de degradacion utilizando el mismo catalizador.
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Figura 24. Porcentaje adsorbido y degradado para cada catalizador durante
70 h de uso.

En la Tabla 8, se presenta el promedio del porcentaje adsorbido y degradado
de las diez pruebas realizadas; en esta se puede observar que hay una mayor
variacion entre el porciento adsorbido ya que para todos los catalizadores se
obtuvo un coeficiente de variacion mayor al 20%; mientras que en el caso del
porciento degradado, este es menor al 15% para todos los catalizadores, lo
cual indica que, aunque la cantidad adsorbida no sea igual en todos las
corridas, el catalizador sigue degradando la misma cantidad del AM; estas
variaciones en el porcentaje adsorbido se pueden deber a que los 30 min
dados para que se estableciera el equilibrio de adsorcion no fueron suficientes.
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Tabla 8. Resumen de los resultados de las pruebas de pérdida de actividad

catalitica.
' Catalizador A 2B 3B 3C

Adsorbido (%) 16.07 + 1.68 17.59 + 1.54 17.80 + 1.15 15.18 + 1.25

cVv 32.99 27.61 20.46 26.01

Max. 24.499 23.702 22.635 21.148

Min. 7.089 7.009 10.197 10.371
Degradado (%)  47.85 + 1.69 52.14 + 2.55 52.41 + 2.66 42.46 £ 2.04

cVv 11.20 15.44 16.03 15.16

Max. 53.271 63.112 65.029 51.410

Min. 38.309 39.750 40.864 33.089

En la Figura 25 se muestran los perfiles de degradacion obtenidos en las diez
pruebas para cada catalizador. Se empled un analisis estadistico de prueba de
hipotesis para determinar la pérdida de actividad de los catalizadores por uso
continuo. Los resultados se pueden ver en el Anexo. Se estableci6 como
hipodtesis nula que la degradacion del AM en la prueba uno (catalizador nuevo)
es igual a la degradacion del catalizador usado (prueba 2 a 10). Por otra parte
se propuso como hipotesis alternativa que la degradacion del AM de los
catalizadores conforme son usados es menor que la obtenida con el catalizador

nuevo.

Se encontré para los catalizadores A (NaH2PO4, 10 V) y 3B (H2S04 a 120 V)
que estadisticamente no existe una diferencia significativa en la degradacion
del AM (menor al 15% para ambos catalizadores) con su uso, con lo cual se
puede afirmar que estos catalizadores no pierden su actividad catalitica a lo
largo de 70 h de uso para degradar el AM.

En el caso de los catalizadores 2B (H2SO4 a 120 V) y 3C (H2SO4/H3PO4 a
120 V) se encontrd, que estos si presentan una pérdida en la actividad
catalitica con su uso, ya que para tiempos mayores de 56 h y 63 h,
respectivamente, existe una diferencia significativa estadisticamente en la
degradacion del AM. Para el catalizador 2B se tiene a las 70 h de uso una
pérdida total del 26%, comparado con la actividad del catalizador nuevo;

mientras que para el catalizador 3C, se tiene una pérdida del 16%.

55



9%

A 2B

% Degradacion

70 idsorc'lén-k W Fotodegradacion o ‘Adsorciéﬂ W Fotodegradacion o
+ L L + L = >
60
50
40
30
20
10
0
3B 3C —eP1
70 ﬁdsnrciéﬂ_‘ W Fotodegradacion - A\dsnrcié& P Fotodegradacion - P2
60 —3 —e—P3
—s—P4
50
—e—P5
40
P6
30 —e—P7
20 —e— P38
—s—P9
10
—e— P10
0
1 1 3 5 7 1 1 3 5 7
Tiempo (h)

Figura 25. Perfiles de degradacion para cada catalizador de las 10 pruebas de pérdida de actividad catalitica realizadas.



5.2.3. Efecto de la concentraciéon del catalizador

Se probaron cuatro diferentes concentraciones del catalizador de acuerdo a la
Tabla 9. En la Figura 26 se muestran los resultados obtenidos, encontrandose
para todos los catalizadores que la concentracién éptima es de 0.5 cm?/mL
(C2) ya que no hay una mejora considerable en la degradacion al aumentar
esta concentracion en un 30% (C1), solo en el caso del catalizador A se obtuvo

una mejora en la degradacion de un 6%.

Tabla 9. Concentraciones de catalizador probadas.

Concentracion

C1 0.67 cm?/mL
C2 0.50 cm?/mL
C3 0.33 cm?mL
C4 0.25 cm?/mL
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Figura 26. Porcentaje degradado por catalizador a diferentes concentraciones.
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En la Figura 27 se pueden observar los perfiles de degradacion para los
catalizadores a diferentes concentraciones. Para todos los catalizadores,
exceptuando al A, se tiene que el perfii de degradaciébn usando la
concentracion C2 se mantiene por encima de la concentracién C1, por lo tanto
se eligio al perfil C2 como punto de referencia para compararlo con las demas

concentraciones.

Se puede observar que en el caso de los catalizadores 3B, 3C y A los perfiles
para las concentraciones C1 y C2 son muy similares en todos los puntos;
mientras que para el catalizador 2B existen mayores diferencias entre los dos
perfiles; aunque para todos los casos, los perfiles son similares en un 60% o

7

mas.

Comparando los perfiles de las concentraciones C2 y C3, para todos los
catalizadores, se puede observar una disminucion en el porcentaje degradado
y en promedio se tiene que son similares en un 30%, y al comparar C2 y C4 se
tiene que los perfiles solo son similares en un 28% aproximadamente, lo que
indica que al disminuir la concentracion C2 en mas de un 30% disminuye el
porcentaje degradado notablemente, ya que usando una concentracion de
0.33 cm?/mL (C3) se obtiene una degradacion 20% menor a la obtenida con
C2; mientras que al ocupar una concentracion de 0.25 cm?/mL (C4) la
degradacion disminuye en un 75% aproximadamente para todos los

catalizadores.
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Figura 27. Perfiles de degradacion para el catalizador cada catalizador con diferentes concentraciones.



5.3 Caracterizacién del catalizador

5.3.1 Microscopia electronica de barrido

Al igual que en las pruebas anteriores, se obtuvieron las microscopias de los
catalizadores con la mayor actividad catalitica (A, 2B, 3B y 3C), en las que se
observan diferencias en la morfologia de los catalizadores. En las Figuras 28 y
29 se observa en los catalizadores de alto voltaje la presencia de poros, siendo
mas notorios los del catalizador 3B; mientras que el catalizador A presenta una
superficie similar a la del titanio. En los catalizadores A (NaH2PO4, 10 V) y 2B
(H2SO4 a 100 V) se pueden observar algunas fracturas en la superficie, las

cuales se atribuyen al manejo y sintesis de la muestra.
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Figura 28. Microscopias e ctrénicas de barrido, con un aumento de 10,000X
de: (A) titanio, (B) catalizador A, (C) catalizador 2B, (D) catalizador 3B, (E)
catalizador 3C.
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Figura 29. Microscopias electrénicas de barrido, con un aumento de 5,000X de:
(A) titanio, (B) catalizador A, (C) catalizador 2B, (D) catalizador 3B, (E)
catalizador 3C.
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Al comparar la superficie de los catalizadores de alto voltaje (Figura 30), se
puede observar que los tres catalizadores presentan poros, siendo el
catalizador 3B en el que se pueden observar mas; para el catalizador 2B se
observa una superficie rugosa con la formacién de algunos poros, mientras que
en los catalizadores 3B (H2SO4 a 120 V) y 3C (H2SO4/H3PO4 a 120 V) se
puede observar una superficie mas uniforme y con poros més definidos; por lo
gue se podria esperar una mayor eficiencia catalitica, dado que una superficie
rugosa aumentaria el area superficial del catalizador. A pesar de que en los
catalizadores 3B y 3C se aplicé la misma diferencia de potencial; hay una
mayor densidad de poros en el catalizador 3B, lo que indica que el agregar
acido fosforico a la solucion de electrolitica de &cido sulfurico, empleada en la

sintesis del catalizador, no favorece la formacion de poros.

100nm IIM-UNAM 100nm IIM-UNAM

SEM WD 5. Smm X 5.0kV S SEM

@

100nm IIM-UNAM
SEM WD 5.5mm

Figura 30. Microscopias electronicas de barrido, con un aumento de 100,000X
de: (A) catalizador 2B, (B) catalizador 3B, (C) catalizador 3C.
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Comparando las superficies de los catalizadores 2B y 3B (Figura 31), se
observa que hay una mayor densidad de poros en el catalizador 3B, ademas
de que los poros de este catalizador se observan mas definidos y de mayor
diametro. Esto se puede deber al aumento en la diferencia de potencial
aplicada (de 100 V a 120 V), ya que al ser mayor ésta en el catalizador 3B, se
favorece el establecimiento de arcos eléctricos durante la sintesis del
catalizador, por lo que aumenta la cantidad de poros formados, lo que podria
ocasionar mejoras en el catalizador al aumentar el area superficial y por lo
tanto la eficiencia del catalizador

Figura 31. Microscopias electronicas de barrido, con un aumento de 25,000X
de: (A) catalizador 2B, (B) catalizador 3B.

Se obtuvieron ademas las microscopias de los catalizadores de alto voltaje con
un detector BEI o LABE (Figura 32), el cual permite observar mejor la
estructura tridimensional de la superficie e identificar si se tiene la formacion de
un catalizador estructurado. En ninguno de los catalizadores se pudo observar
alguna estructura tridimensional definida.
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Figura 32. Microscopias electronicas de barrido LABE con un aumento de
10,000 X de: (A) catalizador 2B, (B) catalizador 3B, (C) catalizador 3C.

Se realizdé en conjunto con la microscopia electronica de barrido, el analisis
elemental de los catalizadores, cuyos resultados se muestran en la Tabla 10 y
en la Figura 33; los espectros obtenidos de cada muestra se pueden observar
en el Anexo. En estos resultados, se puede observar que la composicion de los
catalizadores de alto voltaje (2B, 3B y 3C) es muy semejante, ya que se tienen
proporciones similares de oxigeno Yy titanio; la cantidad de oxigeno contenido
en estos catalizadores es muy elevada en comparacion del oxigeno contenido
en la placa de titanio, lo cual indica que el espesor de la capa depositada es
mayor a la capa pasiva del titanio. Al obtener la relacion mol del oxigeno y
titanio, para estos tres catalizadores, se tiene que, hay aproximadamente 2 mol
de oxigeno por cada mol de titanio, por lo que indica que el 6xido obtenido en
la superficie de estos catalizadores es dioxido de titanio.
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Tabla 10. Resultados del andlisis elemental para cada catalizador.

Muestra

Titanio

Catalizador A,
(NaH2PQ4, 10 V)

Catalizador 2B
(H2504 a 100 V)

o
S
Ti
Total 100 100 3.77 2.04
o
S

39.87 66.27 2.49
Catalizador 3B 1.28 1.06 0.04
(H2504 a 120 V) Ti 58.84 32.67 1.23
Total = 100 | 100 | 376 | 2.03
o) 42.63 68.26 2.67
(H2504/H3PO4 a S 0.92 0.73 0.03
120V) Ti 53.66 28.7 1.12
Total 100 | 100 | 3906 | 2378
100 5.65
90 14.58
(0]
80 40.06 39.87
S 42.63
2 70 mTi
2
p 60
'S
% 50
o
g— 40
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° 30
20
10
0
Ti A 2B 3B 3C

Figura 33. Composicion elemental en porcentaje de los diferentes
catalizadores.



En el caso del catalizador A, la cantidad de oxigeno contenido es solo del 15%,
lo que indica que la capa de 6xido formada sobre el titanio es delgada y, por lo
tanto, los resultados reflejan no solo la composicién de la capa formada, sino
también la del sustrato (titanio), lo que explica el alto contenido de titanio en
este catalizador. Al comparar la cantidad de oxigeno contenido en la placa de
titanio y la del catalizador A, se puede ver que el espesor de la capa depositada
es solo un poco mayor a capa pasiva.

La capa delgada del catalizador A se puede deber a que, al utilizar como
electrolito al bifosfato de sodio durante el anodizado, este no ayuda a disolver
la capa que se esta formando por lo que se obtiene una capa barrera sin poros
y limita el crecimiento de la capa de 6xido (Pefafiel, 2010); mientras que en los
catalizadores de alto voltaje se ocuparon electrolitos mas agresivos, como el
acido sulfarico y fosforico, que al combinarlos con la aplicacion de un alto

voltaje ayuda a la formacion de una capa mas gruesa.

En los catalizadores 2B y 3B se observaron trazas de azufre (1.2% en peso),
provenientes de la solucion electrolitica empleada, los cuales son de interés ya
que los compuestos azufrados podrian causar un envenenamiento al
catalizador. Mientras que en el catalizador 3C la presencia de azufre es menor
al 1% y presenta casi un 3% de fésforo, el cual podria inhibir la actividad

catalitica de la capa de 6xido obtenida (Diamanti et al. 2011).

5.3.2 Difraccién de rayos X

Se obtuvieron los difractogramas de los catalizadores seleccionados

anteriormente, los cuales se muestran en las Figuras 34 a 37.

Para el catalizador A (Figura 34) no se encontro presente la fase anatasa o
rutilo, lo cual concuerda con la literatura, ya que se ha reportado que la fase
anatasa se puede obtener a partir de una diferencia de potencial de 60 V-70 V
dependiendo de la solucidn electrolitica empleada (Diamanti & Pedeferri, 2007).

En el caso de los catalizadores de alto voltaje (2B, 3B y 3C), se encontré que

tienen diéxido de titanio en su fase anatasa.
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Figura 34. Difractograma del catalizador A.

Comparando los difractogramas de los catalizadores 2B y 3B (Figuras 35 y 36)
los cuales fueron sintetizados ocupando la misma solucidén electrolitica, se
puede observar un aumento en la intensidad de los picos de anatasa en el
catalizador 3B, lo que indica que un aumento en la diferencia de potencial
aplicada ocasiona un aumento en la fase cristalina anatasa obtenida, esto se
puede deber a que al aplicar una mayor diferencia de potencial se generan mas
descargas que ayudan a la formacion de la fase cristalina anatasa, lo cual se
puede confirmar con los resultados obtenidos de las microscopias, ya que las
descargas generadas ayudan a producir mas poros sobre la superficie del

catalizador.
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Figura 35. Difractograma del catalizador 2B.
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Figura 36. Difractograma del catalizador 3B.

Comparando los difractogramas de los catalizadores 2B y 3B con el del
catalizador 3C, se puede observar que hay un decremento considerable en la
intensidad de los picos de anatasa para el catalizador 3C, lo cual indica que
hay una menor cantidad de anatasa en este catalizador, por lo tanto, se puede
descartar el procedimiento de sintesis de los catalizadores C, ya que la
solucion electrolitica de H2SO4 y H3POs empleada en la oxidacion y el

posterior tratamiento térmico no mejoran las propiedades morfolégicas y
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estructurales obtenidas al emplear uUnicamente la solucion electrolitica de

H2SO4 y sin ningun tratamiento térmico.
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Figura 37. Difractograma del catalizador 3C.

Por dultimo, al comparar los resultados obtenidos en todas las pruebas
anteriores, se encontré que los catalizadores 2B y 3B, son los que presentaron
el mejor desempefio. Con el catalizador 2B se obtuvo un porcentaje
ligeramente mayor de degradacion del AM que con el catalizador 3B, a pesar
de que este catalizador presenta una menor cantidad de poros y anatasa, esta
diferencia se puede deber a la presencia de azufre en los catalizadores, el cual

podria disminuir su actividad.

En cuanto a la pérdida de actividad, el catalizador 2B presenta la desventaja de
perder su actividad catalitica a partir de las 56 h de uso teniendo una pérdida
total del 26% al usarse durante 70 h, mientras que para el catalizador 3B, ésta
pérdida no es significativa (menor al 15%).

El catalizador A presenta didéxido de titanio amorfo a diferencia de los
catalizadores de alto voltaje que contienen anatasa, por lo que se esperaria
obtener bajos porcentajes de eliminacion del AM, contrario a lo que se obtuvo;
en la mayoria de los estudios con didxido de titanio se enfocan al estudio de
éste en sus fases cristalinas y poco se ha estudiado del 6xido amorfo; sin
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embargo, se ha reportado (Prasai et al., 2012) que se pueden mejorar las
propiedades del Oxido amorfo para ser empleado como fotocatalizador,
presentando la ventaja de que el desarrollo de estos es mas econémico y
menos complejo. El uso del catalizador A podria ser una opcion viable debido a
que presento buenos resultados en cuanto a la actividad catalitica y la pérdida
de ésta, ya que se obtuvo una degradacion del AM del 49% tras irradiar la
muestra 7 h y una pérdida total de actividad menor al 15% durante 70 h de uso.
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VI. CONCLUSIONES

Se sintetizaron 7 catalizadores de diéxido de titanio por los métodos de
anodizacion y oxidacion electrolitica de plasma, como se establecié en los
objetivos particulares, siendo los catalizadores de alto voltaje 2B (H2SO4 a
100 V), 3B (H2S04 a 120 V) y 3C (H2S04/H3PO4 a 120 V) y el de bajo voltaje
A (NaH2PO4 a 10 V) los que presentaron la mayor actividad catalitica de los 7

catalizadores sintetizados.

Se encontr6 que los catalizadores 2B y 3C si presentan una pérdida de
actividad catalitica; para tiempos mayores de 56 h y 63 h, respectivamente,
teniendo una pérdida total del 26% y del 16% para el catalizador 2B y 3C
después de 70 h de uso.

A través de las MEB se encontrd que el catalizador A presenta una superficie
sin poros, muy similar a la del sustrato, mientras que para los catalizadores de
alto voltaje todos presentan una superficie porosa; siendo el catalizador 3B

(H2S04 a 120 V) el catalizador mas poroso.

Por medio de los estudios EDS se encontré que el grosor de la capa
depositada de didxido de titanio es menor en el catalizador A (NaH2POa4, 10 V)
que en lo catalizadores 2B (H2SO4 a 100 V), 3B (H2SO4 a 120 V) y 3C
(H2S04/H3PO4 a 120 V) debido a que en el catalizador A se forma una capa
barrera que impide que siga creciendo la capa depositada; mientras que en los
catalizadores 2B, 3B y 3C se favorece la formacién de una capa porosa de
mayor grosor debido a las condiciones empleadas y una capa con una

composicion similar correspondiente a TiO2.

Mediante los resultados de DRX se confirmé la hipétesis de que en el
catalizador de bajo voltaje (catalizador A) no se forma anatasa debido a la baja
diferencia de potencial aplicada, mientras que en los catalizadores de alto
voltaje si, debido al establecimiento de arcos eléctricos; obteniéndose en el
catalizador 3B la mayor presencia de anatasa debido a que al aplicar una
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mayor diferencia de potencial se favorece un mayor establecimiento de arcos

eléctricos.

Se eligié al catalizador 3B, sintetizado por la técnica ASD en una solucién
electrolitica de acido sulfarico 0.5 M a 120 V, como el catalizador 6ptimo, ya
gue aunque con este catalizador no se obtuvo la mayor degradacion del AM, el
porcentaje degradado es similar al maximo, que se obtuvo con el catalizador
2B (H2S04 a 100 V). En este catalizador hubo una mayor formacion de poros y
se obtuvo una mayor cantidad de anatasa, por lo que se podria mejorar su
actividad catalitica, ademas de que no presenta una peérdida de actividad

catalitica significativa a 70 h de uso.
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RECOMENDACIONES

La porosidad y cantidad de anatasa formada en los catalizadores se podria

aumentar para mejorar la actividad catalitica de los catalizadores variando los

siguientes factores:

Diferencia de potencial: aplicar una diferencia de potencial mayor a
120 V en una solucion electrolitica de H2SO4 0.5 M, ya que en esta
solucion se obtuvieron las mejores remociones del AM y la mayor
formacion de anatasa.

Solucion electrolitica: probar soluciones electroliticas con sales de fluor
(NaF, KF, NH4F, etc.), ya que la presencia de estos iones favorece la
formacidén de nanoestructuras en el catalizador, de acuerdo a Pefiafiel
(2010).

Tratamiento térmico: aplicar un tratamiento térmico a 400 °C por 2 h a
todos los catalizadores, ya que de acuerdo a los resultados obtenidos,
se observd un aumento en la actividad catalitica al emplear este

tratamiento a los catalizadores C.

En cuanto a las pruebas de actividad fotocatalitica se podrian sustituir las

lamparas de luz UV por luz solar con el fin de probar la eficiencia de los

catalizadores bajo estas condiciones, para ser empleados de manera

sustentable; en el caso de presentar una baja eficiencia se podrian dopar los

catalizadores con nitrogeno, fosforo, vanadio, etc., con el fin de aumentar el

espectro de absorcion de estos.

Por otro lado, se podria evaluar el costo-beneficio de agregar un oxidante,

como oxigeno, persulfato de sodio, peroxido de hidrogeno; etc., para evitar la

recombinacién de los electrones y huecos generados y asi aumentar la

remocion del AM (Morales & Almanza 2010).
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ANEXO

Azul de metileno

Para el barrido espectral del colorante se utilizd una solucion de AM 10 mg/L y
se leyo la absorbancia en el espectrofotometro para determinar la longitud de
onda a la cual se tiene la maxima absorbancia, encontrandose que esta tiene

un valor de 663 nm como se observa en la Tabla 11 y Figura 38.

Tabla 11. Barrido espectral (200nm a 700 nm) de una solucion de AM (10

mg/L).

A Abs U
200 0.359 0.002
300 0.695 0.001
400 0.028 0.000
500 0.082 0.000
600 0.947 0.001
625 1.080 0.000
650 1.550 0.001
660 1.784 0.000
663 1.801 0.001
664 1.797 0.001
665 1.790 0.002
667 1.751 0.000
670 1.653 0.002
675 1.361 0.001
680 0.975 0.000
700 0.156 0.000
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Figura 38. Barrido espectral de una solucion de AM (10 mg/L).

Una vez conociendo la longitud de onda a la cual absorbe el AM se realiz6 una

curva de calibracién con las concentraciones que se muestran en la Tabla 12.

Tabla 12. Curva de calibracion del AM (A=663 nm).

Concentracioén

(mg/l)
Tedrica Real
0 0.000 0.000 0.000
0.5 0.432 0.071 0.000
1 1.080 0.187 0.001
2 2.160 0.373 0.001
3 3.240 0.582 0.001
4 4.320 0.794 0.003
S) 5.400 1.002 0.003
6 6.480 1.137 0.002
10 10.800 1.845 0.003
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Con los datos de absorbancia obtenidos se obtuvo la ecuacion de la recta

obtenida (Figura 39) dando un coeficiente de correlacion del 99.8%.

2.0
1.8
1.6
14

1.2

1.0 Abs =0.1731C + 0.0132

R2=10.9978

Absorbancia

0.8
0.6
0.4
0.2

0.0
0 2 4 6 8 10 12

Concentracion (mg/L)

Figura 39. Curva de calibracion para el AM.
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Pérdida de actividad catalitica

Para determinar si existe pérdida de la actividad de los catalizadores por su uso
se empled una prueba de hipétesis.

Se establecié como hipétesis nula (Ho), que la cantidad total degradada del
AM, representada por el area bajo la curva (ABC) del perfil de degradacién
(Figura 25) obtenida en la prueba 1 (u1), es igual a la cantidad total degradada

del AM obtenida en las pruebas i (pi):

H, : w = W Ecuacion 25

Donde i = 2,3,4,...10 (nimero de pruebas)

Como hipotesis alterna (H1) se propuso que la cantidad total degradada del AM

en la prueba 1 es diferente a la cantidad degradada obtenida en las pruebas i,

Hy + pg # Y Ecuacion 26

Para aceptar o rechazar la Ho a un valor de significancia del 90% (a = 0.1) se
empled la prueba t de Student para muestras dependientes (apareadas),
considerando que las muestras presentan una distribucién normal ademas de
presentar varianzas iguales (homocedasticidad), para lo cual se empled la

prueba F de Fisher.
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Tabla 13. Resultados obtenidos del analisis estadistico.

Prueba | PrF Varianzas Prt Poblaciones ABC
Catalizador A \
1 213.829
2 0.198 | homocedastica 0.377 equivalentes 237.117
3 0.897 | homocedastica 0.347 equivalentes 241.450
4 0.369 | homocedastica 0.611 equivalentes 200.935
5 0.235 | homocedastica 0.246 equivalentes 246.313
6 0.235 | homocedastica 0.246 equivalentes 246.313
7 0.056 | homocedastica 0.089 inequivalentes 269.427
8 0.670 | homocedastica 0.056 inequivalentes 293.939
9 0.608 | homocedastica 0.943 equivalentes 215.640
10 0.488 | homocedastica 0.945 equivalentes 212.359
Catalizador 2B |
1 302.320
2 0.407 | homocedastica 0.656 equivalentes 287.609
3 0.871 | homocedastica 0.164 equivalentes 274.355
4 0.502 | homocedastica 0.327 equivalentes 271.389
5 0.781 | homocedastica 0.643 equivalentes 293.590
6 0.732 | homocedastica 0.456 equivalentes 286.825
7 0.549 | homocedastica 0.004 inequivalentes 226.748
8 0.954 | homocedastica 0.225 equivalentes 283.006
9 0.088 | homocedastica 0.022 inequivalentes 242.440
10 0.228 | homocedastica 0.013 inequivalentes 224.936
Catalizador 3B \
1 279.525
2 0.085 | homocedéastica | 0.573 equivalentes 267.817
3 0.986 | homocedastica 0.435 equivalentes 298.683
4 0.775 | homocedastica 0.167 equivalentes 315.968
5 0.233 | homocedastica 0.500 equivalentes 265.269
6 0.372 | homocedastica 0.912 equivalentes 275.623
7 0.850 | homocedastica 0.255 equivalentes 250.324
8 0.947 | homocedéastica | 0.195 equivalentes 247.071
9 0.171 | homocedastica 0.188 equivalentes 246.248
10 0.189 | homocedastica 0.138 equivalentes 242.080
1 229.250
2 0.371 | homocedastica 0.115 equivalentes 196.710
3 0.875 | homocedastica 0.597 equivalentes 218.074
4 0.751 | homocedastica 0.785 equivalentes 222.298
5 0.601 | homocedastica 0.032 inequivalentes 153.887
6 0.463 | homocedastica 0.954 equivalentes 230.468
7 0.935 | homocedastica 0.256 equivalentes 198.055
8 0.056 | homocedastica 0.183 equivalentes 205.398
9 0.641 | homocedastica 0.484 equivalentes 208.767
10 0.321 | homocedastica 0.085 inequivalentes 192.930
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Analisis elemental (EDS)

En las Figuras 40 a 44 se pueden observar los espectros obtenidos de la
composicién elemental de una placa de titanio y de los catalizadores A, 2B, 3B
y 3C.

I 1 2 3 4 = [ 7
ull Scale 702 cts Cursor: 7.062 (4 ct=) ke

Figura 40. Espectro de titanio.

Spectrum

ull Zcale 660 cts Cursor: F.071 (2 ct=) ket

Figura 41. Espectro del catalizador A.
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ull Scale 514 cts Cursor: 7.027 (3 ct=) ke

Figura 42. Espectro del catalizador 2B.

0 1 2 3 4 5 53 7
ull Scale 514 ots Curzor: 7027 (1 o) ket

Figura 43. Espectro del catalizador 3B.

Spectrum

ull Zcale 514 cts Cursor, 7027 (3 cts) ket

Figura 44. Espectro del catalizador 3C.
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