Capitulo 4: TiO, dopado con Ag

4.1 INTRODUCCION

En afos recientes, la superficie de TiO, se ha sometido a numerosas
investigaciones como una opcion atractiva para la destruccion completa de
contaminantes. Las ventgjas de este fotocatalizador, como baja temperatura de trabagjo,
bajo costo y consumo de bajas cantidades de energia, han conducido a numerosas
aplicaciones y comercializacion del TiO, [1,2].

Sin embargo, el TiO, exhibe una energia relativamente alta de ancho de banda
prohibida (~ 3,2 €V) y sdlo puede excitarse eficientemente por luz ultravioleta de alta
energia, lo cual limita las aplicaciones practicas de este material. Durante los Ultimos
tiempos, se han hecho esfuerzos para extender el intervalo de absorcion de energia del
TiO, desde laluz UV alavisible o aumentando la actividad fotocatalitica del TiO, por
el agregado de impurezas metdlicas [3, 4, 5, 6]. Paraello se utiliza Ag, que es el metal
méas prometedor, que sirve como aractor de electrones de la banda de conduccién,
aumentando la separacidon hueco-electron y facilitando la excitacion del electron por la
creacion de un campo eléctrico local [7,8]. De esta manera se evita la recombinacion €
/n*. Esta propiedad se debe al alto potencial de reduccion del ién Ag™ (Ag'/ Ag°)
produciendo Ag metdlica sobre la superficie de TiO,. Esto es verificado porque €l
catalizador sufre un cambio de color, tornandose negro y este cambio de color se hace
més evidente cuando la concentracion de Ag sobre la superficie es mayor. Las especies
Ag estén en laformade Ag®* y/o Ag'.

Los huecos que se generan en la banda de valencia estan disponibles para
reaccionar con OH" adsorbido sobre la superficie de TiO, para crear radicales hidroxilo
(OH):

(Hzo ..... H" + OH-)ads + hbv+ — H'+ OH (41)

Los electrones de la banda de conduccion (o por o menos alguno de €ellos)
reaccionan con aceptores de electrones como el oxigeno, creando radicales superoxido
(O2). Estos radicales (OH,, Oy7) presentan propiedades oxidantes extremadamente

fuertes y son capaces de degradar contaminantes coloreados.

OH/O," + MB —»(intermediarios) —— CO, + H,O [6] (4.2)
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Ademas la Ag es el metal que més se esta investigando en los Ultimos afios por
su actividad antibacterial [9].

Estas propiedades pueden emplearse en un amplio intervalo de aplicaciones,
como por gemplo, medio ambiente, industrias textiles, ingenieria de los materiales, etc.

4.2 OBJETIVOS

El objetivo de este Capitulo de la Tesis, es evaluar la capacidad de adsorcion y
degradacion de los materiales de 6xido de titanio dopados con Ag, utilizando como
colorante de prueba azul de metileno (MB), cuya descripcion se realizé en el Capitulo 3
Seccion 3.5 y comprobar si la inclusion de plata en los materiales de TiO, presentan un
mejor comportamiento fotodegradativo con respecto a material de TiO, sin tratar.

Para ello se sintetizaron dos materiales de TiO, mesoporoso através de una ruta
de plantilla de surfactante y luego se los dopd con el metal Ag por tratamiento con
AgNO; (método de impregnacion liquida). También se caracterizd a los materiales
mediante las técnicas tipicas como adsorciéon de nitrégeno, microscopia electronica de
transmision y de barrido, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier y
difraccion de rayos X.

4.3 SINTESISDE TiO,- Ag

Para sintetizar TiO, se mezclan 11,6 mL de isopropoxido de titanio (Ti (IV)
(iPrO)4) con 2 mL de agua destilada y se agita la mezcla por 2 minutos a 500 rpm. De
esta manera se forma el Oxido de titanio hidratado Ti (OH)4. Luego se agrega a la
mezcla anterior una solucion de 7,65 g de bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB,
Aldrich) en 38 mL de agua destilada. El gel resultante se agita 3 minutos y se deja
reposar 48 horas en autoclave a 110 °C. Luego de ese tiempo se obtiene un gel, el cual
se filtra, se lava repetidas veces con agua destilada y se deja secar a temperatura
ambiente. Finalmente se calcina en una muflaa 570 °C durante 7 h. A este material nos
referiremos como TiO, sin tratar.

Para dopar € TiO, sin tratar, dos muestras de 5 g de TiO; se sumergen en 25 mL
de soluciones 0,01 y 0,05 M de AgNOs respectivamente y se dejan en contacto durante
24 horas con una agitacion constante de 500 rpm. Luego los materiales se filtran y se
dejan secar a temperatura ambiente. Se obtienen asi dos materiales adsorbentes con
diferentes contenidos de Ag: 3,4 mg Ag,O/g TiO, (que llamaremos 3,4 Ag/Ti) y 6,4 mg
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Ag,O/g TiO, (6,4 Ag/Ti). Por ultimo, el contenido de Ag se determina por titulacion del
ion Ag * remanente en el liquido sobrenadante con una solucion de NaCl 0,06 M.

Para la impregnacion del material de Oxido de titanio con Ag se utiliza una
solucion de AgNOs al 99 % de grado analitico proporcionada por Merck.

4.4 CARACTERIZACION

4.4.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La Figura 4.1 muestra el difractograma del material de TiO, sin tratar y de los
dos materiales de Oxido de titanio dopados con plata. Para una mejor visualizacion de
los difractogramas se suman 2000 y 4000 unidades de intensidad a los espectros
correspondientes a los materiales 3,4 Ag/Ti y 6,4 Ag/Ti, respectivamente. Para las tres
muestras se observan picos que se atribuyen a las fases cristalinas rutilo y anatasa,
siendo rutilo el componente mayoritario. De acuerdo a incremento en la agudeza de los
picos del difractograma de la Figura 4.1 puede deducirse que con el aumento en la
concentracion de Ag, aumenta la cristalinidad del material.

El andlisis por difractometria de rayos X de TiO; sin tratar y de los materiales de
TiO, dopados con Ag permitié identificar las fases cristalinas que se muestran a
continuacion en las Tablas4.1 A, By C:

Tabla4.1 A: Fases cristalinas identificadas por difractometria de rayos X de TiO, sin tratar

TiO; Rutilo (mayoritario)
TiO; Anatasa (minoritario)
Ti»O3 Oxido detitanio (minoritario)

Tabla 4.1 B: Fases cristalinas identificadas por difractometria derayos X de 3,4Ag/Ti

TiO; Rutilo (mayoritario)
TiO, Anatasa
TiO Oxido detitanio

Tabla 4.1 C: Fases cristalinas identificadas por difractometria de rayos X de 6,4Ag/Ti

TiO; Rutilo (mayoritario)

TiO, Anatasa
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Ademés en ambas muestras hibridas hay indicios de la presencia de los
siguientes Oxidos de plata Ag.0,, Ag.03, Ag.O, cuyos picos de difraccion no se
distinguen facilmente debido a que pueden estar enmascarados por los picos
mayoritarios. Esto también podria sugerir que las particulas de metal estédn bien
dispersas sobre la superficie de TiOs..

R,A
16000 — 3,4 Ag/Ti
—6,4 Ag/Ti
— TiO2 sin tratar

12000

8000

Intensidad

4000

Figura 4.1: Difractogramadelos materiales TiO, Sn tratar, 3,4 Ag/Ti y 6,4 Ag/Ti. Las|etrasindican A:
anatasa, R: rutilo.

Puede deducirse entonces que la composicion del material TiO, sin tratar
précticamente no se ve alterada debido alainclusion de las distintas cantidades de Ag, y
gue al aumentar € dopaje con el metal se produce un incremento en la cristalinidad de
la muestra, como se observo en la literatura [10].

4.4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION EN EL INFRARROJO
CON TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

En la Figura 4.2 se observan los espectros infrarrojos de los dos materiales
hibridos de Oxido de titanio con Ag. Las sefidles que aparecen en los espectros
infrarrojos de la Figura 4.2 alrededor de los 3400 cm™*, debidas a vibraciones simétricas
y antisimétricas del grupo —OH y las vibraciones de deformacién de tipo tijera del
enlace H-OH son evidencia de la presencia de agua adsorbida en los materiales de TiO,.
Se observan dos bandas debido a que cuando el material de TiO, esta en contacto con
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vapor de agua tiene lugar la hidroxilacion de la superficie, a través de la quimisorcion

disociativatal como muestra la Figura 4.3.

80 — 3,4 Ag/Ti
1625 cm™ — 6,4 Ag/Ti
H-OH adsorbido
™ 505 cm™
Ti-O-Ti
604 3409 cm™ o
Ti-OH
550cm™
40 Ag,0,/Ag,0

% Transmitancia

Ti-O-Ti

H-OH adsorbido
20

T T T T T T T
4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda (cm™)

Figura 4.2: Espectro infrarrojo de los materiales hibridos de TiO,/Ag.
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Figura 4.3: Izquierda: Superficie del didxido de titanio. Derecha: Esquema simplificado dela
hidroxilacion de TiO, a través de la quimisorcién disociativadel agua.

La quimisorcion disociativa del agua sobre la superficie plana genera dos tipos
de grupos -OH: aquellos en los que el &omo de oxigeno esta unido a un solo aomo de
titanio (sitios A), y aguellos en los que el &omo de oxigeno esta unido a dos &omos de
titanio (sitios B). En las aristas se genera un tercer grupo de sitios, en menor cantidad
pero mas reactivos, los sitios C, caracterizados por aomos de titanio unidos a dos
grupos —OH (sitios C). La Figura 4.3 muestra los tres tipos de sitios [11]. En los

espectros de la Figura 4.2 también es posible observar que existen bandas situadas en el
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intervalo de 550-450 cm™ caracteristicas de enlaces Ti-O-Ti. Las bandas caracteristicas
de Ag,0; (155, 192, 254, 380, 556 cm™) y Ag,O (86, ~540 cm™) no se observan con
facilidad debido a que estén superpuestas con la banda prominente que corresponde al
material TiO,. La asignacion de estas bandas puede encontrarse en las siguientes
referencias [12, 13, 14].

4.4.3 | SOTERMAS DE ADSORCION DE NITROGENO
Se realizaron isotermas de adsorcion-desorcion de N, de las muestras de TiO,-

Ag, las cuales se muestran en la Figura 4.4.
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40 4

—e—34 Ag/Ti
—e—6,4 Ag/Ti

——

\

0,0 0,5 1,0

Figura 4.4: 1soterma de adsorcion- desorcion de N, de los materiales de 3,4 Ag/Ti y 6,4 Ag/Ti.

Para una mejor visualizacion de la Figura 4.4 se suman 20 unidades al material
6,4 Ag/Ti. Las isotermas de adsorcion de N, de los adsorbentes de TiO,-Ag muestran
para ambos sistemas caracteristicas de isotermastipo |V. Estetipo de isotermas se daen
muchos adsorbentes mesoporosos industriales y se caracterizan por una curva de
histéresis causada por condensacién capilar en mesoporos [15]. Presentan un importante
incremento de la cantidad adsorbida a presiones relativamente intermedias.

El gjuste de los puntos experimentales obtenidos con las isotermas de Langmuir
y Freundlich permite conocer las propiedades superficiales de los adsorbentes. Es
interesante destacar que el guste para el material 3,4 Ag/Ti es mejor predicho por la
isoterma de Freundlich (r’= 0,9920) que por la isoterma de Langmuir (r’= 0,9797),
mientras que se encontrd una situacion inversa para el material 6,4 Ag/Ti (Freundlich
r’= 0,9813, Langmuir r’= 0,9904), aunque la diferencia no es probablemente
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significativa desde el punto de vista estadistico. En laFigura4.5 A se muestra el gjuste
de los datos experimentales obtenidos por Freundlich para el material 3,4 Ag/Ti,
mientras que en la Figura 4.5 B se observa el gjuste por Langmuir para el material con

mayor contenido de Ag.
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Figura 4.5 A: Ajuste de los datos experimental es con laisoterma de Freundlich para el materia 3,4
Ag/Ti.
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Figura 4.5 B: Ajuste de los datos experimental es con laisotermade Langmuir para el material 6,4 Ag/Ti.

La ecuacion de Langmuir esta asociada con superficies adsorbentes homogéneas
y laiisoterma de Freundlich con superficies heterogéneas [ 16], de donde se concluye que
el material hibrido con menor concentracion de Ag expuesto para la adsorciéon es una

superficie predominantemente heterogénea (TiO, + Ag,0O), mientras que la separacion

75



Capitulo 4: TiO, dopado con Ag

de las laminillas por un incremento en la inclusion de Ag, expone mas superficie de
TiO,, reduciendo la proporcién de Ag,O en el area superficial especifica. Los resultados
de laadsorcion se resumen en la Tabla4.2.

En conclusion, la sintesis de TiO, usando como reactivo de partida isopropoxido
de titanio genera un material mesoporoso laminar compuesto por ldaminas pequefias de
anatasa y rutilo (TiO, sin tratar). La inclusion de Ag aumenta la cristalinidad de la
matriz de éxido detitanio y el tamafio de las laminillas.

Como puede notarse, la superficie especifica del TiO, obtenido a partir de
isopropoxido de titanio es de 3,83 m?g, la cual aumenta con el aumento de la
concentracion de Ag. Este aumento se debe, probablemente, a la separacion de las

laminillas.
Tabla 4.2: Radio medio de poro, volumen medio de poro, area superficial BET.

Muestra Radio mediodeporo | Volumen mediodeporo | Areasuperficiad BET
(A) (cm’/g) (m?/g)
TiO, sin tratar 404,5 0,038 3,83
34 AgITi 252,4 0,033 5,17
6,4 Ag/Ti 202,8 0,044 8,6

Las Figuras 4.6 A y B muestran el grafico t para los materiales 3,4 Ag/Ti y 6,4

Ag/Ti respectivamente.
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Figura 4.6 A: Gréficot del material de 3,4 Ag/Ti.
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Figura 4.6 B: Gréficot del materia 6,4 Ag/Ti.

Estos gréficos también son compatibles con la presencia de poros en forma de
ldminas [17]. La parte lineal de la gréficat corresponde a la adsorcién antes del llenado

de los poros [17].
Las Figuras 4.7 A y B muestran la distribucion del radio de los poros de los dos

materiales adsorbentes. Los poros de los mismos son del tamafio de mesoporos, segin la
definiciéon de la IUPAC (entre 1-25 nm), pero el material de 6,4 Ag/Ti tiene alguna

proporcion de macroporos (tamafio > 25 nm).
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Figura 4.7 A: Distribucion de tamafios de poro del materia 3,4 Ag/Ti.
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Figura 4.7 B: Digtribucion de tamafios de poro del material 6,4 Ag/Ti.

4.4.4 M1 CROSCOPI A ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las Figuras 4.8 A, B y C muestran las micrografias obtenidas para TiO, sin

tratar y para los materiales de TiO, dopados con Ag.

Los estudios de SEM revelan que el dopaje con Ag provoca un cambio en la
estructura microscopica del TiO,, que se vuelve mas abierto. Este cambio es mayor al
incrementar la cantidad de plata. Se informé previamente en la literatura que el dopaje
con este metal afecta la estructura de TiO, [18]. El ion Ag” es considerablemente mayor
que e Ti* (0,126 nm contra 0,067 nm) [19]. Debido a la diferencia en los radios

ionicos, € ion Ag' no penetratan facilmente en la matriz de TiO»,

M= 21100 ZH™ = B by ML= rr e L]

Figura 4.8 A: Imagen SEM del material TiO, sin tratar.
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Figura 4.8 B: Imagen SEM del materia 3,4 Ag/Ti.
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Figura 4.8 C: Imagen SEM del material 6,4 Ag/Ti.

Como resultado de la diferencia en los radios atébmicos, la Ag se encontrara
principalmente en las capas limites, lo cual es consistente con que la concentracion local
de Ag (I) ser& mayor en las regiones mas porosas y menor en las regiones mas densas
[18].

La estructura no es compacta a este nivel de amplificacion porque el metal Ag se
incorporo luego de la calcinacion del TiO,[19].

4.4.5 M CROSCOPI A DE TRANSMISION ELECTRONICA (TEM)

Las Figuras 4.9 A, B y C muestran las micrografias TEM de los materiales TiO,
sintratar, 3,4 Ag/Tiy 6,4 Ag/Ti, respectivamente.
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Figura 4.9 A: Micrografia TEM de TiO, sin tratar. Lalinearepresenta 100 nm.

Figura 4.9 B: Micrografia TEM del material 3,4 Ag/Ti. Lalinearepresenta 100 nm.

Figura 4.9 C: Micrografia TEM del materia 6,4 Ag/Ti. Lalinearepresenta 100 nm.
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El material de TiO, sin tratar muestra una estructura fina, formado por
aglomeraciones de pequefias plaquetas (entre 5-14 nm de diametro). Para el caso de los
materiales de TiO, dopados con Ag se observa que al aumentar la concentracion del
metal aumentan la densidad y el tamafio de las particulas de Ag. Esto produce un
aumento en la cantidad de racimos (clusters). Estos resultados coinciden con otros
encontrados en la literatura y se relaciona con la posibilidad de agregacion de Ag
metdlica, debido a que la fuerza del enlace Ag-O es més débil que Ag-Ag y Ti-O.
Ademas los atomos de Ag tienen mayor energia libre superficial que el TiO, [3]. Asi los
atomos de Ag tendran la tendencia a agregarse en particulas o racimos (clusters) sobre

lamatriz de TiO,, como puede verse en laFigura4.9 C.

4.5. MEDIDAS DE CONDUTIVIDAD EN ESTADO SOLIDO
Los diagramas de Nyquist a 120 °C, se muestran en laFigura 4.10.
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Figura 4.10: Diagrama de Nyquist a 120 °C.

De los diagramas de Nyquist obtenidos a cada temperatura, se determinaron las
resistencias para cada composicion considerando que el comportamiento puede ser
interpretado utilizando un circuito RC simple (como circuito equivalente) utilizando
para ello un software especifico (B.A. Boukamp, Equivalent Circuit (version 3.97)). A
partir de las resistencias encontradas se evalud la conductividad para cada temperatura
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de acuerdo con la Ecuacion 4.3 y los valores obtenidos se graficaron en funcion de T™
como se muestraen la Figura4.11.

S = S_I_—°exp(- E, /KT) 4.3

donde o es la conductividad, o, es la conductividad especifica (S/cm), T es la
temperatura absoluta (K) y E; es la energia de activacion para la conductividad (kJmol).

A partir de laFigura4.11 se puede observar que en laregion de baja temperatura
(TB, aprox. <100°C) todas las muestras alcanzan valores semejantes de la
conductividad. Cuando se incrementa la temperatura (100 °C <T < 200 °C, regién de
temperatura media, TM), o decrece fuertemente. Finalmente, en la region de alta
temperatura (TA, aprox. T>200°C), la diferencia de conductividad entre las muestras es
mucho més notable. Como puede verse, la muestra de 6,4 Ag/Ti muestra una
conductividad de medio orden de magnitud mayor que la muestra de 3,4 Ag/Ti, y de un
orden de magnitud mayor que el material de TiO, sin tratar.

49 TA ™ B
v,
4
A\ \
< A\ v \#
5 ) A\ °
o
_ A—p
(D \ A
= *—o v
& \ v L
2 [ 4 —— T|O2 sin tratar
- —A—3,4 Ag/Ti
—v—6,4 Ag/Ti
-6 T T T T T T T 1
1,8x10° 2,1x10° 2,4x10° 2,7x10° 3,0x10°
UT (KY

Figura 4.11: Representacion delaecuacion (4.3) paralastres muestrasde TiO,. TA (temperatura ata),
TM (temperaturaintermedia), TB (temperatura baja).

La interpretacion de los resultados obtenidos es que por debajo de 100 °C la
conductividad es afectada por la presencia de agua, debido a que las muestras no se
trataron previamente con temperatura. El descenso en ¢ en la region MT puede
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atribuirse a una deshidratacion de la muestra, y por encima de 200 °C el incremento de
conductividad se atribuye a la contribucion de Ag" como transporte de carga.

El andlisis de los resultados en TA con la Ecuacion 4.3 puede verse en la Tabla
4.3.

Tabla 4.3: Andlisis de la dependencia de la conductividad con latemperatura de los materia es solidos
adsorbentes. Se trabajé con un nivel de significanciadel 90%.

Muestra oo (S/cm) Ea (k¥moal)
TiO, sin tratar 0,0049+0,0038 11,8+10,6
3,4 Ag/Ti 2,24+7,64 21,9+51
6,4 Ag/Ti 15,9+13,8 24,2+4.3

Como seveenlaTabla4.3, e valor de 6, para el TiO, sin tratar es mucho menor
gue para los materiales de TiO, dopados con Ag, lo que reflgja la contribucion relevante
de losiones de plata a la conductividad.

La energia de activacion para la conductividad es también mayor para los
materiales hibridos de TiO,, que para el material TiO, sin tratar aunque esta diferencia
no sea significativa a nivel estadistico. De hecho, lostres intervalos de confianza para la
Ea se superponen. El valor promedio de energia de activacion para las muestras dopadas
es E;= 23,2+3,3 kIJmol. Asumiendo que la diferencia de energia de activacion entre
TiO, sin tratar y los materiales Ag/Ti es significativa, el valor més alto para el material
con mayor contenido de Ag podria reflgjar la dificultad de movimiento de los iones Ag”

(mayores que los iones Ti*") através del TiO..

4.6 ADSORCION DE AZUL DE METILENO

Para estudiar las caracteristicas adsorbentes del material de TiO,-Ag se utilizé el
colorante azul de metileno (MB) cuyas caracteristicas se estudiaron en el Capitulo 3.

Las ocho concentraciones de soluciones de MB que se utilizaron se encontraron
dentro del intervalo: (0,00432-0,036) mM. Todas las soluciones se prepararon
utilizando una solucion amortiguadora de pH= 8,0. Entonces en condiciones de pH=
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8,0, lasuperficie estara cargada negativamente y de esta manera el azul de metileno sera
atraido electrosté&icamente hacia la misma.

Las Figuras 4.12 A, B y C muestran las isotermas de adsorcién de MB sobre
TiO,, donde e, que es la cantidad adsorbida de colorante (mmol/g), se grafica en
funcion de la concentracion en equilibrio (Ce). Lalinea que se observa en las Figuras es
un gjuste polinomial para ayudar a la visualizacion de la tendencia que siguen los
puntos experimentales.

En esta seccion del trabajo se utilizaron dos isotermas para gjustar los datos
experimentales. la de Langmuir y la de Freundlich, como se detalé en el Capitulo
anterior, en la seccion 3.5. Los resultados del andlisis de los datos experimentales con
estas isotermas se pueden observar en laTabla 4.4.

Tabla 4.4: Ajustes de laadsorcién de MB con las ecuaciones de Langmuir y Freundlich.

T/°C G K. r? Un In Ke r?
(mmol/g)
TiO, SN
tratar
25 0,004372 19,25 0,9862 0,7674 -1,6168 0,9939
35 0,03245 1,873 0,9939 0,9285 -1,3567 0,9897
45 0,5279 19,55 0,9748 0,7302 -1,5946 0,9798
3.4AgTi
25 0,02433 3,9697 0,9947 0,9838 -1,0698 0,9961
35 0,04439 1,8841 0,9923 0,9533 -1,1787 0,9889
45 0,9767 0,8512 -1,2944 0,9986
6,4AQ/Ti
25 0,00539 9,989 0,9739 0,8627 -1,5866 0,9860
35 0,9921 1,0511 -1,2254 0,9903
45 0,01204 7,444 0,9935 0,8468 -1,3746 0,9945

En general, ambas isotermas gjustan los datos de adsorcion de azul de metileno
con précticamente el mismo coeficiente de correlacion, para todos los materiales
adsorbentes, incluyendo el material no dopado con plata.

No hay certeza acerca de que la deduccion de la ecuacion de Freundlich sea Unica,
consecuentemente, si los datos ajustan a dicha ecuacién es probable, pero no probado
que la superficie sea heterogénea [20]. Es posible el gjuste de los datos por ambos

modelos con coeficiente de correlacion similar, ya que es sabido que en muchos casos,
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la ecuacion de Langmuir da resultados adecuados en sistemas en los cuales se conoce
que existe heterogeneidad superficial [21].

0,0024 o

0,0020

0,0016 . .
@ T|O2 sin tratar
g ® 25°C
£ ® 35°C
! 0,0012 ® 45°C

0,0008

0,0004 T T T .

0,01 0,02 0,03 0,04

C, (mM)

Figura 4.12 A: Isotermas de adsorcion de MB a diferentes temperaturas sobre TiO, sin tratar.
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Figura 4.12 B: Isotermas de adsorcién de MB a diferentes temperaturas sobre 3,4 Ag/Ti.
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Figura 4.12 C: Isotermas de adsorcion de MB a diferentes temperaturas sobre 6,4 Ag/Ti.

La Figura 4.13 muestra los valores de 1/n para la adsorcion de MB sobre los
distintos materiales adsorbentes. Como se vio anteriormente (Capitulo 3), este

pardmetro es indicativo de la intensidad de la adsorcion.

1,14

—e—6,4 Ag/Ti
—eo—3,4 Ag/Ti

1,04 ' .
—— T|O2 sin tratar

- 094

1/

0,8 -

07 T T T T T T T T T
25 30 35 40 45

T(©)

Figura 4.13: Intensidad de la adsorcion para MB sobre los diferentes adsorbentes en funcion dela
temperatura.

Puede notarse que la intensidad de la adsorcién sobre el material 3,4 Ag/Ti
decrece monétonamente cuando la temperatura se incrementa, mientras que existe un
maximo a 35 °C para el material TiO, sin tratar y 6,4 Ag/Ti. Debido a que es esperable
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gue la adsorcion fisica disminuya con el incremento de temperatura, € comportamiento
observado en la Figura 4.13 puede sugerir que existe un cambio en la naturaleza de la
adsorcion desde 25 °C a35°Cy entre 35 °Cy 45 °C paraTiO, sintratar y 6,4 Ag/Ti.

Esto significa que la adsorcion en TiO;, sin tratar y 6,4 Ag/Ti es parcialmente de
naturaleza quimica a bajas temperaturas y principalmente de naturaleza fisica a altas
temperaturas. Como puede observarse en la Figura 4.13 el material 3,4 Ag/Ti muestra
un comportamiento intermedio: aunque 1/n disminuye con el incremento de la
temperatura, esta disminucién no es tan pronunciada. Otra observacion de la Figura es
gue la intensidad de adsorcion (1/n) es en general mas alta para los materiales dopados
con Ag que en el material puro detitanio.

4.7 CINETICA DE ADSORCION

Las Figuras 4.14 A, B y C muestran la cantidad adsorbida de MB en funcion del
tiempo para el material hibrido 3,4 Ag/Ti a 25, 35 y 45 °C, para digtintas
concentraciones iniciales de colorante (C,). Para entender la dindmica de los procesos
de adsorcién se procesaron los datos experimentales obtenidos para la adsorcion del
colorante azul de metileno utilizando las ecuaciones cinéticas de pseudo primer orden y
pseudo segundo orden, como se detalé en el Capitulo 3. Las lineas unen los puntos
experimentales para ayudar a visualizar los datos obtenidos.

0,003 4

—=&— 0,004 mM
—e— 0,010 mM

0,002 —4A— 0,013 mM

o —¥— 0,016 mM
35 —<4—0,018 mM
£ —»—0,022 mM
= ——0,027 mM

0,001 4 —— 0,036 mM

0,000 +

. , . . ,
0 300 600 900 1200
t(h)

Figura 4.14 A: Cantidad adsorbida de MB en funcion del tiempo sobre 3,4 Ag/Ti a25 °C.
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Figura 4.14 B: Cantidad adsorbida de MB en funcién del tiempo sobre 3,4 Ag/Ti a35 °C.
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Figura 4.14 C: Cantidad adsorbida de MB en funcion dedl tiempo sobre 3,4 Ag/Ti a45 °C.

De acuerdo a las Figuras 4.15 A, B y C se deduce que los datos experimentales

para la adsorcion de azul de metileno sobre el material 3,4 Ag/Ti ajustan de manera

satisfactoria a una ecuacion cinética de pseudo segundo orden para las tres temperaturas

estudiadas, en todo €l intervalo de tiempo considerado.

Se encontraron en la literatura resultados similares para la adsorcion de rojo acido

57 sobre alunita calcinada [22] y para la adsorcion de negro reactivo 5 sobre carbdn

activado [23].
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Figura 4.15 A: Cinéticade adsorcion de MB sobre 3,4 Ag/Ti a 25 °C.
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Figura 4.15 B: Cinética de adsorcion de MB sobre 3,4 Ag/Ti a35 °C.
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Figura 4.15 C: Cinéticade adsorcion de MB sobre 3,4 Ag/Ti a45 °C.
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La bondad del ajuste de las ecuaciones cinéticas de pseudo segundo orden parala
adsorcion de MB sobre el material 3,4 Ag/Ti alas trestemperaturas de trabajo se evalud
apartir del coeficiente de correlacion r?, cuyo valor se muestraen las Tablas4.5 A, B y

C.
Tabla 4.5 A: Parametros cinéticos de adsorcién de MB sobre 3,4 Ag/Ti a25 °C.

3,4Ag/Ti 25°C Oe2 ko 2
C MB (mM) (mmol/g)x1E-03 (o/mmolh)
0,004 4,17 852,01 0,99
0,010 8,45 488,6 0,99
0,013 1,21 88,52 0,99
0,016 1,45 64,69 0,99
0,018 1,72 52,53 0,99
0,022 1,97 23,25 0,99
0,028 2,39 18,18 0,99
0,036 3,19 14,49 0,99

Tabla 4.5 B: Pardmetros cinéticos de adsorcion de MB sobre 3,4 Ag/Ti a 35 °C.

34Ag/Ti 35°C Qe2 ko 2
C MB (mM) (mmol/g)x1E-03 (o/mmolh)
0,004 0,356 97,36 0,99
0,010 0,946 11,81 0,97
0,013 1,04 9,09 0,96
0,016 1,19 8,93 0,97
0,018 1,45 6,54 0,96
0,022 1,69 5,40 0,96
0,028 2,18 3,37 0,94
0,036 2,82 3,10 0,95

Tabla 4.5 C: Parametros cinéticos de adsorcién de MB sobre 3,4 Ag/Ti a45 °C.

3,4Ag/Ti 45°C Oe2 ko 2
C MB (mM) (mmol/g)x1E-03 (o/mmolh)
0,004 0,0818 42411,11 0,99
0,010 0,993 22,31 0,98
0,013 1,18 18,90 0,98
0,018 1,64 10,99 0,97
0,022 1,86 8,68 0,96
0,028 2,09 8,00 0,96
0,036 2,64 8,27 0,97
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También se estudid el modelo de difusion, ya que a veces més de un modelo
puede satisfacer la cinética de adsorcion del colorante, pero en este caso no se obtuvo un
buen gjuste de los datos, sugiriendo que la cinética de adsorcion de MB sobre 3,4 Ag/Ti
a todas las temperaturas de trabajo y en todo € intervalo de tiempo es de pseudo-
segundo orden.

Al realizar la gréfica de Lagergren (Figura 4.15 D) parala adsorcion de MB sobre
el material 6,4 Ag/Ti a 25 °C, se observa que los datos experimentales gjustan a una
cinética de pseudo segundo orden con buenos coeficientes de correlacion. Los
pardmetros cinéticos obtenidos a partir de este gjuste se muestran en la Tabla 4.5 D.

71 6,4 Ag/Ti 25 °C
6x10°4 cinetica de pseudo segundo orden

0,010 mM
0,013 mM
0,016 mM
0,018 mM
0,022 mM
0,027 mM
0,036 mM
0,043 mM

5x10°

4x10°

cl

w
x
5
1
PoOvVAdIPOR

t

5

t/q, (hg/mmol)
R
=
1

T T T T T 1
0 200 400 600
t(h)

Figura 4.15 D: Cinéticade adsorcion de MB sobre 6,4 Ag/Ti a 25 °C.

Tabla 4.5 D: Parametros cinéticos de adsorcion de MB sobre 6,4 Ag/Ti a25 °C.

6,4 Ag/Ti 25°C Oe2 ko 2
C MB (mM) (mmol/g)x1E-03 (o/mmolh)
0,010 1,00 7963,23 0,99
0,013 0,778 57,43 0,98
0,016 0,907 46,84 0,97
0,018 1,03 43,90 0,97
0,022 1,09 36,08 0,96
0,028 1,36 36,79 0,97
0,036 1,72 43,74 0,98
0,043 1,89 69,58 0,99
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Sin embargo, la tendencia observada en la Figura 4.15 D (25 °C) sugiere que a
tiempos largos (mayores a 600 horas) podria existir un cambio de mecanismo cinético.
A 25 °C €l equilibro de adsorcidn se alcanza a 500 h aproximadamente. Por ello la
hip6tesis que sugiere un cambio de mecanismo cinético se puede verificar a
temperaturas de 35 y 45 °C, en donde el colorante azul de metileno se sigue
adsorbiendo lentamente después de 700 h. A tiempos cortos la adsorcién de azul de
metileno sobre el material 6,4 Ag/Ti a 35 y 45 °C gjustan a una cinética de pseudo
segundo orden, como puede verse en las Figuras 4.15 E y F. Los parametros cinéticos
correspondientes se presentan en las Tablas4.5Ey F.
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| e o
1,6x10° ° -
L
A A m o0010mM
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= 1,2x10° 7 v v A 0016mM
IS : 4 <4 v 0018mM
1S <4 0022mM
£ » » P 008mM
2 8,0x10° 1 > & 0036mM
- ® 0,043mM
g o & ¢
5 e ® *
4,0x10°
0,0 4
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Figura 4.15 E: Cinética de adsorcion de MB sobre 6,4 Ag/Ti a35 °C.
6,4 Ag/Ti 45 °C -
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oo © m 0,010 mM
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Figura 4.15 F: Cinética de adsorcién de MB sobre 6,4 Ag/Ti a45 °C.
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Sin embargo, la adsorcién del colorante MB a tiempos largos (mayores que 600
h), puede ser adecuadamente descripta por la ecuacion de difusién parabdlica:

a: = kdiﬁt1/2 +b (4.4)

La ecuacion 4.4 se representa en las Figuras 4.15 G y 4.15 H. Los parametros
cinéticos correspondientes se presentan en las Tablas 4.5 G y H. El hecho que el
material de TiO, dopado con mayor contenido de Ag presente un cambio en el
mecanismo cinético podria deberse a que al tener més cantidad de impureza metalica los
sitios activos externos estarian saturados y por €lo la difusion intraparticula seria el
paso determinante de la velocidad.

Tabla 4.5 E: Pardmetros cinéticos de adsorcion de MB sobre 6,4 Ag/Ti a 35 °C atiempos cortos.

6,4 Ag/Ti 35°C Qe2 ko 2
C MB (mM) (mmol/g)x1E-03 (o/mmolh)
0,010 0,352 332,90 0,99
0,013 0,302 128,49 0,95
0,016 0,453 66,62 0,97
0,018 0,487 82,14 0,98
0,022 0,621 82,90 0,99
0,028 0,808 138,43 0,99
0,036 1,41 107,85 0,99
0,043 1,89 52,94 0,99

Tabla 4.5 F: Parametros cinéticos de adsorcién de MB sobre 6,4 Ag/Ti a 45 °C atiempos cortos.

6,4 Ag/Ti 45°C Oe2 ko 2
C MB (mM) (mmol/g)x1E-03 (o/mmolh)
0,010 0,723 21,14 0,96
0,013 0,740 14,11 0,83
0,016 0,960 6,40 0,82
0,022 1,08 14,19 0,93
0,027 1,24 17,17 0,94
0,036 1,80 129,7 0,99
0,042 2,42 11,01 0,98
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Tabla 4.5 G: Pardmetros cinéticos de adsorcion de MB sobre 6,4 Ag/Ti a 35 °C atiempos largos.

6,4 Ag/Ti 35°C Kait 2

C MB (mM) (mmol/gh”?) X 1E-05 '
0,010 3,98 0,94
0,013 3,39 0,88
0,016 4,30 0,95
0,018 4,98 0,97
0,022 5,13 0,97
0,028 6,39 0,92
0,036 7,85 0,99
0,043 6,71 0,94

Tabla 4.5 H: Pardmetros cinéticos obtenidos para la adsorcion de MB sobre 6,4 Ag/Ti atiempos largos.

6,4 Ag/Ti 45 °C Kait 5

C MB (mM) (mmol/gh”?) X 1E-05 '
0,010 1,1 0,83
0,013 4,93 0,99
0,016 5,78 0,97
0,022 7,53 0,98
0,027 9,71 0,96
0,036 11,3 0,96
0,043 9,13 0,95

0,0025
6,4 Ag/Ti 35 °C
difusion intraparticula

0,0020 - tiempos largos

Q/
* ¢ / m 0,010 mM
e @ ® 0,013 mM
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000054 4 @« < ‘
) 4
IR ¢
0,0000 T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

t1/2 (h 1/2)

Figura 4.15 G: Cinética de adsorcion de MB sobre 6,4 Ag/Ti a 35 °C.
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Figura 4.15 H: Cinética de adsorcion de MB sobre 6,4 Ag/Ti a45 °C.

Se realiz6 la comparacion de la cinética de adsorcion de azul de metileno sobre los
tres materiales en estudio considerando la cantidad adsorbida por unidad de masa. Se
llegé a la conclusién que el orden cinético para la adsorcion del colorante es el
siguiente: 3,4 Ag/Ti > 6,4 Ag/Ti> TiO, sin tratar, para todas las concentraciones
estudias. Esto se muestraen laFigura 4.16.

Se observa que el material con mayor contenido de Ag presenta una cinética mas
lenta para la adsorcion del colorante MB que el material con menor contenido del
mismo metal, a pesar de que su valor de érea superficial de BET sea mayor (Tabla 4.2).
Esto se debe a que el &omo de Ag estaria ocupando lugares en los poros 'y, a pesar de
tener una superficie especifica mayor la cantidad de sitios disponibles para la adsorcion
del colorante azul de metileno estdn impedidos. Como consecuencia de que el interior
de los poros no esté tan disponible, el paso de difusién intraparticula permaneceria por
més tiempo. El hecho que el material sin tratar presente una cinética de adsorcién menor
se debe a que es el material con menor superficie especifica, como se detall6 en la Tabla
4.2, y por elo presenta una menor cantidad de sitios disponibles para la adsorcion de
azul de metileno.

Para las deméas temperaturas, tanto a 35 como a 45 °C, la cinética que prevalece es
la del material 3,4 Ag/Ti. Si bien en este Capitulo sdlo se presenta la Figura 4.16 que
representa la cinética de adsorcion de MB para una concentracion inicial de C,: 0,016
mM, en el Apéndice 1 se presentan las Figuras 1-4 que corresponden a otras

concentraciones iniciales del colorante a unatemperatura de 25 °C.
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Figura 4.16: Cinética de adsorcién de MB auna C,: 0,016 mM en los materiales sintetizados. T: 25 °C.

4.8 FOTODEGRADACION DE AZUL DE METILENO

La Figura 4.17 muestra la degradacion de azul de metileno (para una
concentracion inicial de 0,036 mM) sobre el material de TiO, sin tratar y los materiales
hibridos a los cuéles se les agregd Ag. A modo comparativo también se agreg6 el
comportamiento de MB en ausencia de material catalizador. El pH de trabajo se fij6 en
8,0 mediante €l uso de una solucion amortiguadora de fosfato sbdico
monobésico/fosfato sddico dibésico.

El material menos €ficiente resultdé ser TiO, sin tratar y la eficiencia en la
degradacion es mayor al aumentar el contenido de Ag. La maxima degradacion obtenida
para el material 6,4 Ag/Ti fue de alrededor del 97 % cerca de las 5 horas. En cambio, el
material 3,4 Ag/Ti alcanzd una remocion de MB de 96 % en 5,5 h, mientras que el
material sin tratar logré un 95 % de remocion en 8,5 h.

Para comparar la velocidad de degradacién se tomé el tiempo en donde se alcanzé
un 90 % de degradacion. Los resultados obtenidos fueron los siguientes: 6,4Ag/Ti: 2,1
h; 3,4Ag/Ti: 3,2 hy el material TiO sintratar: 5,4 h.

La eficiencia para los materiales de Ag/Ti fue similar a la encontrada en la
literatura [24]. Esta mejora puede explicarse por la habilidad de Ag® para captar
electrones, lo cual reduce la recombinacion de cargas y favorece la oxidacion del

colorante.
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Figura 4.17: Degradacion de MB sobre los materiales de TiO, estudiados.

Los datos de degradacion se evaluaron de acuerdo a los modelos cinéticos
explicados en el Capitulo 3. El modelo cinético de primer orden no gjustaba los datos
experimentales con valores de coeficientes de correlacion aceptablemente altos, por ese
motivo no se muestran en este Capitulo.
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Figura 4.18: Model o cinético de pseudo segundo orden parala degradacion de MB sobre TiO, sin

tratar y los materiales dopados con Ag.

Puede notarse en la Figura 4.18 que los datos cinéticos de degradacion de azul de

metileno gjustan a un modelo de pseudo segundo orden durante todo el intervalo de
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tiempo y con buenos coeficientes de correlacion. Los pardmetros cinéticos obtenidos se
muestran en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6: Parametros cinéticos de degradacion utilizando un modelo de pseudo segundo orden.

MATERIAL Oe2 (MmMol/g) X1E -03 k> (g/mmolh) re
TiO, 9in tratar 3,79 327,67 0,994
3,4 Ag/Ti 3,85 411,56 0,996
6,4 Ag/Ti 3,85 599,88 0,996

Como puede verse en la Tabla 4.6, el material con mayor contenido de Ag es el
gue presenta una mayor velocidad de degradacion, lo que se deduce a partir de los
valores de las constantes de velocidad de degradacion. Luego sigue el material con
menor contenido de metal y por dltimo TiO, sin tratar. Al aumentar la cantidad de Ag,
la fotodegradacion se ve favorecida gracias a las propiedades del metal Ag de aumentar
la separacion electrén-hueco y de esta manera evitar su recombinacion.,

4.9 CONCLUSIONES

El material TiO, sin tratar y los materiales hibridos dopados con Ag estan
compuestos por anatasa, rutilo y TiO, siendo rutilo el componente mayoritario. La
estructura de los materiales hibridos se vuelve mas abierta mientras se incrementa la
concentracion del metal, como puede verse en las Figuras obtenidas por microscopia de
barrido electronico. Esto puede atribuirse a la inclusién de Ag (1) en las capas limites,
debido a que Ag* es mayor que Ti ™. Cuando se observan los materiales por TEM, el
material sin tratar muestra una estructura fina, formado por aglomeracion de pequefias
particulas (entre 5-14 nm de diametro). La adicion de Ag provoca un incremento en el
tamano de las placas, que se vuelven polidispersas. Se observa un incremento en la
separacion de las laminillas, a aumentar la concentracion de Ag. Los andlisis de la
adsorcion de N, del material sin tratar y los materiales hibridos muestran isotermas y
graficos t compatibles con materiales mesoporosos con poros en forma de laminas. El
area especifica de los materiales hibridos es mayor que el material sin tratar, y
comparando los materiales hibridos se observa un aumento en el &rea al aumentar la
concentracion de Ag. Esto se debe probablemente a que la inclusion de los iones Ag
entre las laminillas aumenta la separacion de las mismas. La adsorcion de N, sobre TiO;

sin tratar y 6,4 Ag/Ti es mejor predicha por la ecuacion de Langmuir que por
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Freundlich, mientras que se observa el caso contrario para el material 3,4 Ag/Ti. Esto
significa que la superficie de 3,4 Ag/Ti es més heterogénea que 6,4 Ag/Ti, lo cual es
paradéjico. Esto puede explicarse considerando que un incremento en el contenido de
Ag provoca una separacion entre las laminillas, entonces exponen mas superficie de
TiO, para la adsorcion. Esto incrementa la proporcion de TiO, a Ag,O expuesta a la
adsorcion.

Los estudios de conductividad sobre materiales sdlidos muestra que €l valor de o,
para TiO, sin tratar es mucho menor que para los materiales hibridos dopados con Ag,
reflejando la contribucion relevante de los iones plata a la conductividad. La energia de
activacion para la conductividad es también mayor para los materiales dopados que para
lamuestrasin tratar. El valor promedio para los materiales hibridos es E= 23,2 + 3,3 kJ
mol™. Asumiendo que la diferencia en E, entre TiO, sin tratar y los materiales hibridos
es significante, el mayor valor para los ultimos reflgja la dificultad de movimiento de
losiones Ag" (mayores que Ti**) através de la matriz de TiO..

Los datos experimentales para todos los adsorbentes utilizados ajustan las
isotermas de Langmuir y Freundlich. Aunque no es muy comuan, hay una situacion
posible, en donde la isoterma de Langmuir gjusta bien la adsorcion sobre una superficie
heterogénea. La intensidad de la adsorcion sobre 3,4 Ag/Ti decrece monGtonamente
cuando la temperatura se incrementa, pero existe un maximo a 35 °C para TiO, sin
tratar y 6,4 Ag/Ti. Parael material 3,4 Ag/Ti se observa un comportamiento intermedio.
Esto puede significar que, en este adsorbente la adsorcion es de naturaleza quimica a
bajas temperaturas y principalmente de naturaleza fisica a altas temperaturas. Otra
observacion es que la intensidad de la adsorcién es en general mayor en los materiales
de TiO, dopados con Ag que en el material sin dopar.

La cinética de adsorcién para 3,4 Ag/Ti es de pseudo segundo orden a todas las
temperaturas estudiadas. Sin embargo para el material 6,4 Ag/Ti se observa una cinética
qgue depende de una difusion intraparticula para tiempos largos. Este cambio de
mecanismo cinético podria deberse a que cuando la cantidad de Ag es mayor la
adsorcién se ve impedida, 1o que provoca que el paso determinante de la velocidad sea
ladifusion.

Se comprob6 ademas que la capacidad de degradacion de azul de metileno sobre
los materiales dopados con Ag es mayor que sobre TiO, sin tratar y que el material con
mayor contenido de Ag fue el que presenté mejores propiedades degradativas.
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Este hecho se debe a que a aumentar cantidad de Ag, se incrementa la separacion de
carga en TiO, siendo un factor crucial que afecta la eficiencia de la degradacion bajo
irradiacion con luz ultravioleta. Se encontré que las cinéticas de degradacion ajustaron

de manera satisfactoria a un modelo de pseudo segundo orden.
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