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RESUMEN

TITULO: INFLUENCIA DE LA PLATA COMO DOPANTE DEL TiO, EN PROCESOS
FOTOCATALITICOS *

AUTORES: DIANA MARCELA GOMEZ ALDANA, LILIANA MARITHZA MORENO ALMEIDA **

PALABRAS CLAVES: Fotocatalisis heterogénea, TiO»-Ag, sintesis sol-gel, sintesis
hidrotérmico, E. coli.

En el presente trabajo de investigacion se modificé el Didxido de titanio (TiO,) dopandolo con el
metal plata (Ag), mediante dos métodos de sintesis en fase liquida, sol-gel e hidrotérmico con
concentraciones de 3% y 5 % en peso de plata (Ag). Los fotocatalizadores de TiO, dopados
con diferentes concentraciones de plata obtenidos por los diferentes métodos de sintesis, se
les analizé su fotoactividad en medio acuoso en la degradacion del colorante de tipo azo
Naranja Il y en la inactivacion del microorganismo modelo Eschericia coli (E. coli).

Los resultados evidencian que el método sol-gel conduce a la obtencién de fotocatalizadores
con mejor desempefio en la degradacidn del contaminante azo Naranja Il debido posiblemente
a que este método de sintesis permite mas facil la introduccion del metal plata, inhibiendo la
recombinacién de las cargas fotogeneradas (electron-hueco); y a la mayor transferencia de
electrones fotoexitados de la molécula del colorante azo Naranja Il a la banda de conduccién
del catalizador. La actividad de fotodesinfeccion de la bacteria Eschericia coli con el Didxido de
Titanio dopado con plata probablemente se debe a: i) el efecto bactericida del ion plata (Ag”)
capaz de inhibir el crecimiento de las bacterias incluso en ausencia de la radiacion vy ii) los
radicales oxidantes generados durante la irradiacién del dioxido de titanio (TiO5).

*Proyecto de Grado
**Facultad de Ing. Fisico-Quimicas. Escuela de Ing. Quimica.
Prof. Sonia A. Giraldo. Prof. Aristobulo Centeno
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ABSTRACT

TITLE: INFLUENCE OF SILVER AS DOPING AGENT OF TiO, IN PHOTOCATALYTIC
PROCCESES

AUTHORS: DIANA MARCELA GOMEZ ALDANA, LILIANA MARITHZA MORENO ALMEIDA **

KEYWORDS: Heterogenic Photocatalysis, TiO,-Ag, sol-gel synthesis, hidrothermal synthesis,
E. coli.

In the present research paper, the titanium dioxide (TiO,) was modified by silver metal (Ag)
doping through two liquid phase synthesis methods, sol-gel and hydrothermal synthesis with
concentrations of 3% and 5% by weight of silver. The photocatalysts TiO, doped with the
different silver concentrations obtained by the different synthesis methods photoactivity
analysis was run through by agqueous medium in the degradation of the dye azo Orange Il type
and the inactivation of the model microorganism Escherichia coli (E. coli).

The results showed that the sol-gel method synthesis leads to obtaining better photocatalyst
performance in the degradation of the dye azo Orange Il pollutant, since this method synthesis
allows a more easily introduction of the silver metal, inhibiting photogenerated charges
(electron-hole) recombination and greater transfer of photoexited electrons of the dye molecule
azo Orange Il to the catalyst conduction band. The photodisinfection activity of the model
microorganism Escherichia coli (E. coli) with doped titanium dioxide with the metal silver
probably is because: i) The bactericide effect of the silver ion (Ag"), which is able to inhibit the
growth of the bacteria even in absence of radiation and ii) The oxidizing radicals generated
during the radiation of the titanium dioxide TiO,.

*Degree Project
**Physical-Chemical school of Engineering.
Prof. Sonia A. Giraldo. Prof. Aristobulo Centeno
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INTRODUCCION

Los tratamientos convencionales o0 tecnologias de oxidacion para la
desinfeccién del agua como la cloracion y ozonizacion han sido utilizados
tradicionalmente. Sin embargo, varios problemas han surgido con respecto a
estos tratamientos, debido principalmente a la formacién de sustancias toxicas
tales como trihalometanos (THMs) y acidos haloacéticos (HAAs), productos de
la reaccién entre la materia organica y los iones haluros; esto ha empujado
hacia la busqueda y la utilizacién de nuevos métodos para la desinfeccion o

potabilizacion del agua [1,2].

Tecnologias novedosas, como los Procesos de Oxidacion Avanzada (PAOS),
pueden abrir una ventana para resolver estos problemas [1]. Estas técnicas se
caracterizan porque con ellas se forman radicales altamente reactivos como el
hidroxilo (*oH), hidroperoxido (HO;), superoxido (0;), y en cantidades
menores el perdxido de hidrégeno (H2O,) que son Utiles para la degradacion de
materia organica y microorganismos. Entre estos radicales, el hidroxilo (OH)
tiene el potencial de oxidacion mas alto, por lo que puede producir una rapida
degradacion del contaminante [3-5]. Dentro de estas técnicas se encuentra la
fotocatalisis heterogénea con el TiOz; que es un semiconductor de ancho de
banda (3.2 eV) que bajo iluminacién genera pares electron-hueco implicados
en reacciones de oxido-reduccién donde se producen tales radicales oxidantes
[1,6-8].

Uno de los principales inconvenientes de la fotocatalisis heterogénea con el
TiO, son la rapida recombinacion del par fotogenerado (egc-h*gy) que inhibe los
procesos redox, y la alta banda de energia del semiconductor que limita la
absorciéon de la luz en un rango del 3-5 % del espectro solar [2, 5-10]. Estas
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limitaciones pueden ser mejoradas mediante la modificacion de la estructura
electrénica del semiconductor con metales, proceso conocido como dopado
[5,9].

Generalmente, entre las especies metalicas incorporadas en la red cristalina
del TiO,, la plata ha mostrado una mejora en la separacion de cargas electron-
hueco (e’sc-h’gy) ampliando el espectro de absorcion de luz en la region visible
[1,2,6,8]. Ademas de eso, el poder bactericida de los iones de plata hace que
los materiales Ag/TiO, sean atractivos en aplicaciones de desinfeccion
fotocatalitica. Esto se confirma por el aumento en la inactivacion fotocatalitica
de microorganismos reportado por varios grupos de investigacion que han

trabajado en las propiedades cataliticas de este material [1, 2,6-11].

En este proyecto de investigacion se modificd el TiO, dopandolo con plata,
mediante dos métodos de sintesis en fase liquida, sol-gel e hidrotérmico con
concentraciones de 3y 5 % en peso de Ag. Se les analizé su fotoactividad en
la degradacion en solucién acuosa de Orange Il y la inactivacion de la E. coli.
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1. MARCO TEORICO

La fotocatalisis heterogénea es un proceso fotoquimico que hace parte de las
nuevas Tecnologias Avanzadas de Oxidacién (TAQ’s) [13]. Dicha tecnologia se
basa en la utilizacién de un material semiconductor como catalizador, el cual es
activado por la luz para generar reacciones de oxido-reduccion, en los cuales
se da lugar a especies tales como los radicales hidroxilos (OHs), que son
poderosos agentes oxidantes no selectivos que permiten degradar una amplia
gama de contaminantes organicos, como también desactivar bacterias y virus
[8,10-11, 14].

El semiconductor (SC) mas utilizado como fotocatalizador en la oxidacion de
compuestos organicos variados y en la degradacion de bacterias es el diéxido
de titanio (TiO,), que es un material relativamente barato, quimica y
biolégicamente inerte y resistente a la fotocorrosion [14]. Entre los diferentes
meétodos para obtener el TiO,, la sintesis en fase liquida es la mas conveniente
y utilizada, ya que se pueden obtener materiales homogéneos, con un mayor
control de la estequiometria y facilita la insercion de metales. Dos de los
métodos en fase liquida son el método de sintesis hidrotérmica y sol-gel. La
cantidad de H,O determina el método de sintesis; cantidades cercanas a la
estequiometrica en la hidrélisis conducen a la formacion del gel en el método
sol-gel, y mayores cantidades conducen a una suspension de particulas de
TiO,, que es el caso del método hidrotérmico [5].

El TiO; tiene una brecha energética E4 entre la banda de conduccion (BC), y
banda de valencia (BV) de 3,0 a 3,2 eV, por lo que absorbe radiaciéon con
longitud de onda del rango ultravioleta A (300-400 nm), limitando la absorcién
de la luz aproximadamente a un 3 - 5% del espectro de la radiacién solar [2, 5,
9].
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El mecanismo fotocatalitico mas aceptado para explicar la degradacion de
contaminantes organicos en soluciones acuosas se representa en la Figura 1,
en el cual se aprovecha la capacidad del TiO, de producir radicales oxidantes
al ser irradiado con luz ultravioleta UV. Cuando el TiO, es iluminado con
fotones cuya energia es igual o superior a la de la energia del bandgap Eq (hv =
Ey), ocurre una absorcion de estos fotones y una creacion dentro del conjunto
de pares electron-hueco (Ec. 1). El electron (e’,) de la BV es promovido hacia
la BC dejando una vacante de carga positiva conocida como hueco (h'p).
Estas cargas fotogeneradas pueden migrar a través de la superficie del
catalizador, donde inician reacciones de Oxido-reduccion. Los huecos
fotogenerados dan lugar a las reacciones de foto-oxidacién, mientras que los
electrones de la banda de conduccion dan lugar a las reacciones de foto-
reduccion. Los huecos fotogenerados reaccionan con el agua (Ec. 2) o con
iones hidroxilo OH" (Ec. 3), produciendo el radical OH®, que se encarga de los
proceso de oxidacién [5,14-17]. Por otro lado, los electrones (e) pueden
generar radicales OH® al reaccionar con oxigeno molecular para generar el
radical superéxido (O,*) que también puede actuar en la oxidacion de materia

organica y de bacterias (Ec. 4) [15].

Tio, + hv(E;) - TiO,(e” + h") (1D
Tio, (h*) + H,0,4 — TiO, + OH,;, + H* (2)
Ti0, (h*) + OH, - Ti0O, + OH,, (3)
TiO, (e™) + 0, - Ti0, + 05 (4)

Los contaminantes organicos adsorbidos en la superficie de las particulas del
TiO,, son oxidados por los radicales OH®, formando productos intermedios, si el
tiempo de tratamiento es adecuado, se puede alcanzar la mineralizacion

completa [5,15].
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Figura 1. Esquema de procesos redox que ocurren en la interfaz

semiconductor-electrolito bajo iluminacion

0.~ Foto-reduccion
2

0,

e + H,0, - OH + OH

) hv
/| Banda Conduccidn
Energia Recombinacion
\l Banda de Valencia
TiO,

H,0/0H ;R
__ Foto-oxidacién |

OH + R — Intermedios — CO, + H,0

OH ;R*

Fuente. CLEMENTE, Jaime Pey. Aplicacibn de procesos de oxidacion
avanzada (fotocatalisis solar) para tratamiento y reutilizacion de efluentes
textiles [Tesis de grado]. Valencia. Universidad Politécnica de Valencia.

Departamento de Ingenieria Textil y Papelera, 2008.

Sin embargo, la eficiencia de los fotocatalizadores disminuye porque los pares
fotogenerados egc-h'gy que no alcanzan a reaccionar con las especies
adsorbidas en la superficie, causan la recombinacion electrén-hueco evitando
que puedan implicarse en las reacciones redox, que conllevan a la formacion

de especies oxidantes [2, 5-12, 26].

Con el fin de superar las limitaciones del TiO, como fotocatalizador, numerosos
estudios han sido realizados recientemente para atacar el problema de la
recombinacion. Se ha propuesto la modificacion de la estructura electrénica del

TiO, usando metales de transicibn como Ag, Au, Pt y Pd (proceso conocido
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como dopado) que actian como una trampa de electrones egc. Choi et al. [18]
realizé un estudio sistematico con 21 metales de transicion encontrando que
estos iones pueden expandir la respuesta del TiO, al rango visible del espectro
lo que aumenta la capacidad de absorcion de un 50% del espectro no
aprovechado que corresponde a la luz visible. La razén es que la incorporacién
de estos metales dentro de la matriz del TiO, genera nuevos niveles de energia
dentro de la Eg. De esta forma, mas pares e’ - h'y, son fotogenerados por
otros fotones de menor energia a la Eg del TiO,, ya que las longitudes de onda
del rango visible son menos energéticas que aquéllas del rango UV-A
aprovechadas por el TiO; intrinseco [5].

Entre las especies metdlicas incorporadas en la red cristalina del TiO,, la plata
ha mostrado una mejora en la separacion electron-hueco y la transferencia de
carga de interfase, ampliando el rango de absorcion del TiO, al rango visible [1,
2, 6-8]. Los efectos dopantes de la plata en la red o la superficie de TiO, se han
examinado. He et al. ha investigado el efecto de dopaje con plata en la
microestructura de TiO, preparado por el método sol-gel, encontrando que la

plata puede aumentar la actividad fotocatalitica [7].

Ademas de eso, el poder bactericida de la plata hace que los materiales
Ag/TiO, sean atractivos para explorar el potencial en aplicaciones de
desinfeccién fotocatalitica [1,2, 6-11]. El mecanismo de la toxicidad de la plata
todavia no esta claro. Se cree que el ion Ag* puede unirse a la membrana de la
pared celular bacteriana dafiandola y alterando su funcionalidad a través de la
degradacion de las moléculas de lipopolisacéarido y el consiguiente aumento en

la permeabilidad de la membrana o el dafio del ADN [2, 21].

En los dltimos afios, muchos investigadores han estudiado el efecto de la Ag en
la actividad antibacteriana de TiO,. Keleher y otros [19] estudiaron la actividad
antibacteriana de las particulas de TiO, recubiertos de plata contra las
bacterias Escherichia coli y Staphylococcus aureus. Ellos encontraron que Ag*
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desemperia un papel significativo frente a las bacterias. I. Sondi y B. Sondi [20]
observaron la formacion de “agujeros” en la membrana de las células de E. coli
generando la muerte celular, debido a la presencia de nanoparticulas de plata

en la membrana.

En la Figura 2, se muestra un esquema de reaccion de una molécula de TiO;

dopada con Ag cuando es irradiada con luz UV-A.

Figura 2. Esquema de degradacién fotocatalitica en solucion acuosa del TiO;

dopado con plata bajo irradiacién UV-A

\Banda de Ccnduccic’:rk/' OH*

€bc Ebc €bc €

A<390 nm Y . Y

@

+ contaminantes

CO:z+ H:0

OH*

v
h+t~. h+m h+m h+m

Banda de Valencia

Ho ©OH

Fuente. M.A. Behnajady, N. Modirshahla, M. Shokri y B. Rad. Aumento de la
actividad fotocatalitica del TiO, por dopaje de plata: fotodeposicion frente a
otros métodos de impregnacion liquida. Iran. Universidad Islamic Azad; Global
NEST Journal, Vol 10, No 1, pp 1-7, 2008.

Los fotocatalizadores con plata obtenidos por los diferentes métodos de
sintesis, se evaluaron en la degradacion del colorante de tipo azo (-N=N-)
Orange Il (Or-11), el cual es ampliamente usado en la industria textil [15]. EI Or-II
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posee una alta estabilidad, por lo tanto las aguas contaminadas con este
compuesto, no pueden ser tratadas mediante cloracion. Adicionalmente, su
tamafo de particula hace la separacion por filtracion con membrana, un
proceso muy lento y costoso, y la biodegradacion genera sustancias toxicas a
través de sus productos de degradacion, tales como las aminas aromaticas
[22].

También se analizaron las propiedades anti-microbianas del sistema en funcion
del contenido de plata usando la Escherichia coli (E. coli) como microorganismo
modelo, este bacilo Gram-negativo posee una pared compleja formada por una
capa interna que le da estabilidad mecanica, el peptidoglican, y una mas
externa que le da resistencia a ataques quimicos formada en su mayoria por
lipopolisacéaridos. Las especies oxidantes producidas durante la iluminacion del
TiO, en contacto directo con la célula producen dafios irreparables en la pared
celular del microorganismo [5]. Kiwi et al. [23] encontraron que la pared celular
de la E. coli sufre una peroxidacion lipidica, que en los momentos iniciales de
iluminacién de una suspensién de esta bacteria con TiO,, causa un incremento
en la fluidez de la pared disminuyéndose la resistencia mecanica; lo que

conlleva posteriormente a lisis de la célula.
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En esta seccion se describen los materiales, equipos y procedimientos
utilizados para la obtencion de los fotocatalizadores de TiO, dopados con
diferentes concentraciones de Ag por los métodos sol-gel e hidrotérmico, asi
como pruebas para evaluar la actividad de los fotocatalizadores,
correspondientes a la degradacion del azo-colorante Orange Il en solucion

acuosa Yy a la desinfeccion de agua infectada con E. coli.

2.1 SINTESIS DE LOS FOTOCATALIZADORES

2.1.1 Materiales y Reactivos. Todos los reactivos quimicos usados en este
proyecto fueron de tipo analitico: Isopropanol (Isop-OH, Merck), Etanol (Et-OH,
MercK), acido nitrico 65% (HNOgs, Merck), Orange Il (Or-1l, Aldrich). Como
fuente de titanio se utilizé el butéxido de titanio (Ti(O-But)s; Aldrich), y de plata
se us6 nitrato de plata (AgNO3). Se us6 agua destilada en todos los

experimentos y el TiO, comercial Degussa P-25 para efecto de comparacion.

Método de Sintesis sol-gel. En el método sol-gel se mezclé gota a gota el
butdxido de titanio (Ti(O-But)s) con el co-solvente isopropanol (Isop-OH) en
una relacion volumétrica Isop-OH/Ti(O-But),= 5/1. Posteriormente, se le agrego
el catalizador de la hidrdlisis (HNO3; al 65%) con una relacion volumétrica
HNO3/Ti(O-But),= 0,015/1 esta mezcla se agitdé por 45 min en una plancha de
agitacion magnética. Simultaneamente, se prepardé una solucion de 2 ml de
agua destilada y la cantidad respectiva de AgQNOg3 para obtener soluciones con
concentraciones de 3 y 5% en peso de plata. Esta solucion se dejo agitar hasta
disolucién completa de la plata; seguidamente se agregd lentamente a la
solucién de Isop-OH/Ti(O-But); hasta la formacion del gel (aprox. 1 min). El

gel obtenido se dejé en reposo por 1h. Finalizado este tiempo se esterilizd por
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3 h en un autoclave. Los cristales obtenidos se secaron en estufa por 2 h a
una temperatura de 70°C. Finalmente, se maceré y se rotulé Ag(x)SG, donde x
es el porcentaje en peso de Ag en la matriz de TiO,. El fotocatalizador se
almacend en total oscuridad. La sintesis de los catalizadores se realiz0 en

oscuridad total [ver apéndice C].

También se prepar6 un fotocatalizador sometido al mismo proceso sol-gel
descrito, pero sin adicionar AgNOg3, para ser utilizado como referencia. Este

fotocatalizador se denominé SG.

Método de sintesis Hidrotérmico. En la sintesis del método hidrotérmico, al
co-solvente Isop-OH se agregd gota a gota el Ti(O-But); con una relacion
volumétrica Isop-OH/Ti(O-But),= 10/1. Esta solucién (A) se agitdé por 30 min.
Simultaneamente, se prepararon dos soluciones: la primera (B) corresponde a
una solucién de 50 ml de agua destilada acidulada con HNO3 (20 pL) hasta un
pH de 1,4-1,5; la segunda (C) corresponde a una solucion de 5 ml de etanol
(Et-OH) con la cantidad de AgNOs3 respectiva para obtener catalizadores con
concentraciones de 3y 5 % en peso de plata. Esta ultima se dej6 agitando por
1,5 h hasta que los granulos de sal de plata se disolvieron por completo;
posteriormente la solucion C se agregé a la solucion B y se agitdé por 30 min.
Finalizado el tiempo de agitacion se agregd gota a gota la solucion A y se agito
por 1 h; la solucién final obtenida se llevé a 60 °C en una plancha de
calentamiento con agitacion magnética por 2 h. Luego la mezcla se agit6 por 12
h a temperatura ambiente (T,) y se introdujo en un autoclave por 3 h con vapor
de agua a 120°C y 1,985 KPa. Finalmente, se evapord la fase liquida a 80°C
por 24 h en placa, y luego sec6 por 6 h a 70°C en estufa. Los cristales
obtenidos, se pulverizaron y el material se rotul6 como Ag(x)HT donde x es el
porcentaje en peso de Ag en la matriz de TiO, y se guardé en un recipiente

OScuro.

También se preparé por el método hidrotérmico un fotocatalizador sin Ag para

referencia. Este fotocatalizador se denomino HT.
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2.2 CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES

El analisis de adsorcidon-desorcion de nitrégeno se realizé a los catalizadores
previamente desgasificados, utilizando como adsorbato N liquido a 77 K, para
calcular el area superficial especifica (Sget), por el método Brunauer-Emmett-
Teller (BET); volumen de poro (VP) y didmetro promedio de poro (DPP) por el
meétodo de Barret, Joyner y Halenda (BJH). El equipo utilizado fue un NOVA
1200 de Quantachrome.

2.3 EVALUACION FOTOCATALITICA

Los catalizadores sintetizados y el TiO, comercial (Degussa P-25) se evaluaron
en medio acuoso mediante la degradacion del Or-Il y la desinfeccion de E. coli.

2.3.1 Degradacion fotocatalitica del Orange Il con TiO, dopado con Ag

La degradacion fotocatalitica de Or-Il se realiz6 a 35°C y con agitacién
constante en frascos de borosilicato (50 ml) con una solucién acuosa de 30
ppm de Or-ll y una concentracion de fotocatalizador de 0,25 g/L. Se someti6 a
400 W/m? de irradiacion solar simulada en una cdmara Suntest (CPS+ ATLAS)
equipada con una lampara de xenon que emite radiaciones entre 300 y 800
nm, de la cual un 7 % corresponde a irradiacion UV-A (300-400 nm), y con
control de temperatura. La toma de muestras se empez6 a realizar después de
una hora de agitacion en oscuridad (prueba de equilibrio de adsorcién, donde
se extrajo cada 10 min una muestra para determinar la adsorciéon de moléculas
de colorante en el fotocatalizador, ver apéndice B), cuando la suspension
alcanzo el tiempo de equilibrio de adsorcion, este valor se usé como valor
inicial para el célculo de la eficiencia de la fotodegradaciéon. Del sistema de

reaccion se extrajeron 2 mL de muestra cada 15 min por 1.5 h; luego estas

27



muestras se centrifugaron a 3000 rpm. Al liquido sobrenadante se le midi6 la
absorcion de Or-ll por Espectrofotometria de UV-vis en un espectrofotbmetro
HP 8453 a la longitud de onda 486 nm. Este valor se convirtié en concentracion
usando la curva la calibracién del Or-1l [ver apéndice A].

La degradacion de Or-ll se expresé como una relacién de concentraciones
C/Co, donde C representa la concentracion en un momento dado y Co es la

concentracion inicial.

Las reacciones de degradacion fotocatalitica del Or-ll se hicieron por duplicado
y cada punto en las curvas representa el promedio de las repeticiones. Para el
analisis de la degradacion del colorante se calculd el porcentaje de conversion
después de 1,5 h de irradiacion para cada fotocatalizador y se analizd el

desempenio entre ellos.

También se realizdé una prueba de fotdlisis, en la cual se evalia una solucion
acuosa de 50 ml con una concentracion de 30 ppm de Or-1l en ausencia de
fotocatalizador, como se describio anteriormente, con fin de determinar si el Or-

Il se degrada al ser expuesto a la luz.

2.3.2 Desinfeccion fotocatalitica de la E.Coli con TiO, dopado con Ag

23.2.1 Cultivo de la E. Coli ATCC 11229

El crecimiento se llevd a cabo tomando dos colonias de un cultivo previo de
Agar Recuento (AR, Merck) que se inocularon en 5 mL de medio nutritivo Luria
Bertani (LB; triptona; Oxoid, al 1% p/v; extracto de levadura; Oxoid, al 0,5% p/v
y NaCl, Carlo Erba al 1%p/v), el in6culo se mantuvo por 8 h en agitacion
constante a 120 rpm y una temperatura 35+2 °C. Pasado este tiempo se
adicion6 20 mL del medio de cultivo LB y se mantuvo a las mismas condiciones
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de agitacion y temperatura por 15 h hasta alcanzar la fase estacionaria de
crecimiento.

Para las reacciones de fotoinactivacion de E coli se tomé del cultivo preparado
una alicuota para alcanzar una concentracién aproximada de 10’ unidades
formadoras de colonias por unidad de volumen (UFC/mL) para el sistema de
reaccion, se centrifugaron a 3000 rpm por 15 min, se elimind el liquido
sobrenadante dejando el pellet de biomasa celular el cual se diluyé en 1 mL de
solucion salina previamente esterilizada y se volvio a centrifugar a las
condiciones anteriores. Finalmente, se elimind el liquido sobrenadante, se le
afadié 1 mL de agua destilada esterilizada para diluir la biomasa y se agrego al

sistema de reaccion.

2.3.2.2 Reacciodn de fotoinactivacion de E. coli en agua

El sistema de reaccién para la desinfeccién de la E. coli se realiz6 a las mismas
condiciones de la cAmara Suntest y concentracion de fotocatalizador, que se
usaron para la degradacién del Or-Il. La concentracién de bacteria fue de 10’
UFC/ml para cada reactor, el tiempo de reacciéon fue de 1 h durante el cual se
tomaron muestras cada 10 min. Las muestras se diluyeron en una solucion de
NaCl para luego ser sembradas en cajas petri con medio estéril AR. Finalizada
la siembra se llevaron las cajas a incubacion por 18 h a 35°C para su posterior
conteo. Las reacciones de fotoinactivacion se repitieron 3 veces y cada punto

en las curvas representa el promedio de las repeticiones.

Las dltimas muestras tomadas durante la reacciéon fueron guardadas en la
oscuridad por un periodo de 24 h, para luego ser sembradas en AR con el fin
de evaluar si hay recrecimiento de la E. Coli.

También se realiz6 una reaccidbn a las mismas condiciones descritas sin

fotocatalizador, con el fin de determinar si existe inactivacion bacteriana; por

efecto de la radiacion utilizada.
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2.3.3 Determinacion de iones de Ag en el efluente tratado

La presencia de iones Ag en el efluente que queda en el reactor de borosilicato
después de la reaccion de inactivacién de bacterias, se evalué mediante la
adicion de una soluciéon 1N de NaCl a la solucién que previamente fue
centrifugado a 3000 rpm por 15 min para separar el pellet de bacterias y el
catalizador del liqguido sobrante. Se determind asi si la plata se lixivia de los

catalizadores quedando en la solucion.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan y analizan los resultados de las pruebas
fotocataliticas de la degradacion del colorante Or-ll en solucion acuosa y la
desinfeccion de agua con E.coli, utilizando los fotocatalizadores TiO,-Ag

sintetizados mediante el método sol-gel e hidrotérmico.

3.1 ANALISIS DE ADSORCION-DESORCION DE NITROGENO

En la Tabla 1 se muestran las propiedades texturales, tales como area
superficial (Sget), volumen de poro (VP) y diametro promedio de poro (DPP) de

los catalizadores preparados mediante el método sol-gel e hidrotérmico.

Se observa un aumento en el VP y DPP en los catalizadores dopados con plata
sintetizados por el método sol-gel. Ademéas, tomando como referencia los
catalizadores intrinsecos SG y HT, se observa que el Sger se reduce con el
aumento en el contenido de plata en los catalizadores TiO,-Ag,
independientemente del método de preparacion. Las condiciones de
preparacion por el método sol-gel condujeron a materiales con mayor area
superficial comparada con los catalizadores preparados por el método
hidrotérmico. De acuerdo con Sobana et al, [11] esta disminucién de la
superficie de TiO, dopado con plata puede ser debido al bloqueo de los poros

de la superficie de TiO; por la presencia del metal Ag.

Todos los catalizadores preparados por el método sol-gel presentaron
isotermas de adsorcion- desorcion similares [ver apéndice D.1]. Las isotermas
de adsorcién son de tipo IV estan asociadas con materiales mesoporosos y su
caracteristica mas importante es la presencia de un ciclo de histéresis asociado

con los fendmenos irreversibles de condensacién y evaporacion capilares

31



dentro de los poros del adsorbato. La parte inicial de este tipo de isotermas se
atribuye a la adsorcién en monocapa-multicapa, y presentan un fenémeno de
histéresis tipo H1, que indica la presencia de capilares en forma tubular
abiertos en ambos extremos; las curvas de distribucion de tamafo de poros
calculados por el método BJH indican que los catalizadores preparados por el
método sol-gel son mesoporosos (20< DPP< 500 A) [27, 28].

El catalizador dopado con Ag preparado por el método hidrotémico presento
una isoterma de adsorcion tipo | [ver apéndice D.2], esta clase de isotermas es
caracteristica de materiales microporosos y muestra una histéresis tipo H4 que
indican la presencia de poros entre ranuras. Sin embargo, de acuerdo a las
curvas de distribucion de tamafo de poro, el catalizador se clasifica como

mesoporoso [27-28].

Tabla 1. Propiedades texturales de los catalizadores preparados

Catalizador™  Sger (M?g) VP (cm®/g) DPP (A)

SG 237,39 381,539E-3 64,288
Ag(3)SG 211,23 411,580E-3 77,940
Ag(5)SG 195,29 386,035E-3 79,068

HT 149,25 - -
Ag(3)HT 147,38 98,873E-3 26,834

Sget: area especifica, VP: volumen de poro, DPP: diametro
Promedio de poro. *Entre paréntesis: % en peso de Ag

Fuente: las autoras

3.2 ACTIVIDADES FOTOCATALITICAS DE TiO, DOPADO CON Ag EN
LA DEGRADACION DE ORANGE Il

3.2.1 Catalizadores TiO,-Ag sintetizados por el método sol-gel
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Los resultados de la degradacion del colorante Or-1l con los catalizadores

sintetizados por el método sol-gel se muestran en la Figura 3.

Figura 3. Degradacion de Orange Il (30 ppm) a 90 min de irradiacion, con los

catalizadores TiO,-Ag sintetizado por el método sol-gel

Fuente: las autoras
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En comparacién con TiO, intrinseco (SG) los fotocatalizadores modificados

con Ag sintetizados por el método sol-gel exhibieron un aumento significativo

en la fotodegradacion del Or-ll. Los catalizadores con una carga 3y 5 % en

peso de Ag mostraron un crecimiento del 10,4 y del 15,5 % respectivamente en

la degradacién comparado con el catalizador SG, y un 375 y 425 %

comparado con TiO, P-25.

3.2.2 Catalizadores TiO,-Ag sintetizados por el método hidrotérmico

En la Figura 4 se presentan los resultados de la fotodegradacion del Or-1l con

el TiO, dopado con plata y el TiO, intrinseco (HT), sintetizados por el método

hidrotérmico.
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Figura 4. Degradacién de Orange Il (30 ppm) a 90 min de irradiacién, con los
catalizadores TiO,-Ag sintetizado por el método hidrotérmico
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Fuente: las autoras

Los catalizadores con un contenido de 3y 5 % en peso de Ag mostraron un
incremento del 11 y del 17 % respectivamente en la degradacion comparado

con el catalizador HT, y un 25 y 31% comparado con TiO, P-25.

Se puede suponer dos tipos de mecanismos por los cuales el TiO,-Ag degrada
con mayor eficiencia el colorante Or-Il que el TiO, intrinseco para ambos

métodos de preparacion:

() La efectiva insercién del Ag en la matriz del TiO,, que actia como trampas
de electrones. Tal capacidad de atrapar cargas reduce la posibilidad de
recombinacién y asi se aumenta la produccién de los radicales responsables

de la degradacién del Or-1l [5,11]. Evitando la recombinacién
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Las reacciones siguientes son las reacciones responsables propuestas para la
degradacion del colorante utilizando TiO,-Ag, que al ser irradiado producen la
separacion electron-hueco (reaccion 5)

hv<400nm

Ti0, —Ag — Ti0, — Ag(ezp) + Ti0, — Ag(hils (5)

El hueco reacciona con el agua en la superficie del TiO,-Ag para formar el radical

hidroxilo (reaccion 6)

Ti0, — Ag(hi'y) + H,0 » OH + H* (6)

Los electrones atrapados pueden sufrir reacciones de reduccion con el
oxigeno disuelto para formar especies reactivas oxidantes como los radicales
superéxidos (0,*), hidroperéxido (HO;), peréxido de hidrégeno (H.O;) e

hidroxilo ((OH) (reacciones 7-9).

Tio, —Ag(e™)+ 0, » 05 + H* > HO, (7)

H,0, + 05, - OH + OH™ + 0, (9)

Estos radicales generados son los encargados de la degradacion del Orange I

en solucioén acuosa.

(I Mas moléculas del colorante Or-ll son adsorbidos en la superficie de los
catalizadores Ag(3)SG y Ag(3)HT que en la superficie del TiO, —P25, como se
muestra en la Figura 5. Esto ocasiona probablemente que, en el periodo de
irradiacion, se promueva una mayor transferencia de electrones fotoexcitados
de la molécula de colorante sensibilizado por luz a la banda de conduccion de

TiO, (reaccion 10 y 11). Posteriormente, estos electrones son atrapados por
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los aceptores de e (O,) para generar los radicales (OH®) que a su vez
degradan eficazmente la molécula de colorante [9,11,17].

colorante, s — colorantey;s (10)

coloranteys + Ti0, — Ag - colorante};; + Ti0, — Ag(ecg) (11)

Figura 5. Adsorcion de Orange Il por accion de los catalizadores Ag(3)HT,
Ag(3)SG y TiO, P-25 antes de reaccion
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Fuente: las autoras

3.2.3 Comparacion de la fotoactividad de TiO,-Ag sintetizado por método

hidrotérmico y sol-gel
La degradacion del Or-1l por los diferentes métodos de sintesis a 90 min de

iluminacion por el TiO, y por los fotocatalizadores modificados con Ag se

presenta en la Figura 6.
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Figura 6. Degradacion del Orange Il a 90 min de iluminacion por TiO, sin
modificar y TiO, modificado con Ag sintetizados por el método sol-gel e
hidrotérmico
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Fuente: las autoras

Se observa que por los dos métodos la carga de metal incorporada sobre TiO,
caus6 un aumento de la actividad fotocatalitica debido a que probablemente
haya una inhibicion de la recombinacion, originando que la degradacion fuera
mejor que la de TiO, sin dopar. Asi lo reporta He et al. que investigaron el
efecto del dopaje con plata en la microestructura de TiO, preparado por el
método sol-gel, encontrando que la plata aumenta la fotodegradacion del p-
nitrofenol [7].

Comparando ambos métodos de sintesis, el método sol-gel condujo a la
obtencion de fotocatalizadores de mayor fotoactividad con una diferencia de 12
y 11,5 % en la degradacion del contaminante organico para los catalizadores
de 3 y 5 % en peso de Ag respectivamente, con relacion al método
hidrotérmico.

Este aumento en la fotoactividad de los catalizadores TiO,-Ag sintetizados por
el método sol-gel se debe a que esta técnica permite una mayor facilidad y
flexibilidad en la introduccion del metal plata (mecanismo 1), y a la mayor
transferencia de electrones fotoexitados de la molécula de colorante a la
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banda de conduccion del catalizador (mecanismo Il) [17], que favorece una
mayor produccion de los radicales responsables de la degradacion del
colorante azo Or-1l comparado con los catalizadores TiO,-Ag sintetizados por

método hidrotérmico.

3.3 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE TiO,
DOPADO CON Ag EN LA DESINFECCION DE AGUA INFECTADA CON E.

coli

En la Figura 7 se muestra la desinfecciébn fotocatalitica de la bacteria
Escherichia coli ATCC 11229 usando los catalizadores sintetizados por método
sol-gel por ser éstos los que presentaron mejor actividad fotocatalitica en la

degradacion de Or-Il.

Figura 7. Comportamiento de la E coli ATCC 11229 utilizando los catalizadores
Ag(3)SG, SGy TiO, P-25
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Como se puede observar en la Figura 7, durante el periodo de oscuridad e
irradiacion los catalizadores SG y P-25 no presentaron una variacion
significativa en la desinfeccion utilizando la cepa de estudio. En ausencia de
catalizador, se logré la desactivacion total de la cepa después de 45 min de
irradiacion. También se observa que el catalizador dopado con Ag provoca una
desinfeccién mucho mas eficiente respecto a los catalizadores no modificados,
ya que a los 45 min de reaccidon en oscuridad se logra una desactivacion casi
completa para esta cepa, posiblemente por los efectos bacteriostaticos del ion
Ag® que al unirse a la membrana de la pared celular bacteriana, la dafia y altera
su funcionalidad a través de la degradacibn de las moléculas de
lipopolisacéarido y el posterior aumento en la permeabilidad de la membrana o
el dafio del ADN [2, 21].

A la suspension obtenida después del tiempo de irradiacion (1 h) se le efectud
la prueba de cloruro [ver item 2.3.3] para determinar la lixiviacion de la plata del
catalizador, dando como resultado la no presencia de plata en la solucion. Es

decir, estos fotocatalizadores son estables durante la reaccion.

La Escherichia coli (E. coli) es un microorganismo que posee una pared
compleja formada por una capa interna que le da estabilidad mecanica: el
peptidoglican, y una mas externa que le da resistencia a ataques quimicos
formada en su mayoria por lipopolisacaridos. Las especies oxidantes
producidas durante la iluminacién del TiO, en contacto directo con la célula
producen dafos irreparables en la pared celular del microorganismo [5]. Kiwi et
al. [23] encontraron que la pared celular de la E. coli sufre una peroxidacion
lipidica en el momento de iluminacion de la suspension de esta bacteria con
TiO,, causando un incremento en la fluidez de la pared que disminuye la

resistencia mecanica, lo que conlleva posteriormente a la lisis de la célula.

El efecto de los catalizadores cuando el sistema de reaccion es irradiado sin

medir el tiempo de equilibrio de adsorciéon (1 h) se muestra en la Tabla 2.
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Tabla 2. Inactivacion de la E. coli ATCC 11229 bajo irradiacion con Ag(3)SG y
SG

0 6,2E+08 1,4E+07
5 2,1E+07 NCV
10 1,8E+07 NCV
15 1,6E+07 NCV
20 5,5E+06 NCV
30 1,7E+06 NCV

NCV:No hay células viables

Fuente: las autoras

Como se puede observar en la Tabla 2, el catalizador dopado con plata fue tan
eficaz que desactivo la totalidad de las células de E. coli en el tiempo de 0-5
min comparado con el catalizador SG que logra una inactivacion celular casi

completa a los 45 min de ser irradiado.

Comparando los datos obtenidos en el periodo de oscuridad con los datos de la
Tabla 2 se puede deducir que la inactivacion de la E.coli en el periodo de
oscuridad se debe posiblemente a las propiedades bactericidas de la plata.
Ademas durante el tiempo de irradiacion, la formacion de especies oxidantes
como el radical hidroxilo (OH) actia simultineamente con las propiedades
bacteriostaticas de la plata, logrando la desactivacién total antes de los 5 min

de ser irradiada la suspension.
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CONCLUSIONES

El aumento en la fotoactividad de los catalizadores Ag(x)SG se debe a que i)
este método permite una mayor facilidad en la introduccion del metal plata,
inhibiendo la recombinacién de cargas fotogeneradas; ii) la mayor transferencia
de electrones fotoexitados de la molécula del colorante a la banda de
conduccion del catalizador, logrando asi una mayor produccién de radicales
responsables de la degradacion del colorante azo Orange Il comparado con

los catalizadores Ag(X)HT.

La actividad de fotodesinfeccion de la bacteria E. coli con TiO, dopado con
plata por el método sol-gel probablemente se dio por dos vias; 1) al efecto
bactericida del ion plata capaz de inhibir el crecimiento de bacteria incluso en
ausencia de la radiaciéon UV; y 2) a los radicales oxidantes generados en la

actividad catalitica del TiO».
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RECOMENDACIONES

Realizar una caracterizacion mas profunda de los fotocatalizadores preparados
por los diferentes métodos de sintesis, para conocer la concentracién de plata
gue tiene cada uno, las fases en las que se encuentra el catalizador y como se

ha incrustado la plata dentro de la estructura del TiO,.
Probar los catalizadores Ag(X)SG en aguas reales, para ver el comportamiento
que tienen los fotocatalizadores en la degradacion de colorantes y la

desinfeccién de coliformes.

Encontrar la concentracién Optima de plata, con la cual se pueda visualizar
mejor la actividad fotocatalitica del Ag(x)SG sobre la E. Coli ATCC11229.
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APENDICES

APENDICE A. CURVA DE CALIBRACION POR ESPECTROFOTOMETRIA
DE UV-VIS DEL ORANGE II

La Figura A muestra la curva de calibracion del Orange Il empleada para la
determinacion de la concentracion del mismo, la cual se realiz6 mediante la
preparacion de soluciones estandares de éste.

Esta curva de calibracién arroj6 una ecuacién lineal con un error en la

concentracion de aproximadamente + 1 ppm.

2,00E+00 -
y = 0,058x + 0,053

1,80E+00 |- "2 0,094
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Concentracion Or-1l (ppm)

Figura A. Curva de Calibracion del Orange I
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APENDICE B. DETERMINACION DEL TIEMPO DE EQUILIBRIO DE
ADSORCION

En la Figura B se muestra la variacion de la concentracién de Orange Il (30
ppm) en funcion del tiempo mientras se mantiene la solucion en oscuridad y
agitacion constante con la suspension de Ag(1)HT, Ag(1)SG y P-25
(concentracion 0,25 g/L) respectivamente. Como se puede observar, ambos
catalizadores dopados con plata el equilibrio de adsorcién del Orange Il se
logra a los 60 min; por lo tanto, se establecié este tiempo como el adecuado

para asegurar el equilibrio adsorcion-desorcion en las reacciones.
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= —m—Ag(1)HT
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(]

[

[&] o — o

S 20,00 - o o . .

O

18,00 T T T T T T T 1

0 15 30 45 60 75 90 105 120
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Figura B. Adsorcion de Orange Il por accion de los catalizadores Ag(1)HT y
Ag(1)SG
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APENCIDE C. REACCION FOTOCATALITICA APLICADA A LA SINTESIS
DE LOS CATALIZADORES EN PRESENCIA O AUSENCIA DE LUZ

En la Figura C se muestra la actividad fotocatalitica que tienen los
catalizadores Ag(x)-TiO, preparados en presencia y ausencia de luz para
degradar el colorante Orange Il (20 ppm) con una concentracion de catalizador
0,25 g/L.

Se observa que la fotoactividad es semejante entre ellos; pero luego de realizar
varias pruebas similares el catalizador preparado en ausencia de luz, mostré un
comportamiento mas estable en la degradacion del tinte, debido a que no se
esta alterando la fotosensibilidad de la plata, manteniendo asi la fotoactividad

del Ag(x)-TiO; en cada prueba.

—o—Ag(1)HT+luz

0,9 —B—Ag(1)HT+osc

0,8 4 HT

0,7 ~ ——p-25

0,6
0,5 4

04 -

C/Co de Or-ll

0,3 o
0,2

0,1 +

O T T T 1

0 15 30 45 60
Tiempo de Irradiacién (min)

Figura C. Degradacion de Or-11 (20 ppm) a 60 min de irradiacion, con Ag-TiO;

sintetizado por método HT en presencia y ausencia de luz.
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APENCIDE D. ISOTERMAS DE ADSORSION-DESORCION DE N,

250
—e— Adsorcion
—— Desorcion
100 ////
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Figura D.1. Isoterma de adsorsion-desorcion de N, del catalizador Ag(3)SG

sintetizados por método sol-gel
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Figura D.2. Isoterma de adsorsion-desorcion de N, del catalizador Ag(3)HT
sintetizados por método hidrotérmico
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