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RESUMEN

Peliculas delgadas de 6xidos de titanio dopados con nitrogeno fueron preparadas a partir de soles
estables obtenidos con etéxido e isopropdxido de titanio (IV) como precursores de titanio y
etilendiamina como precursor de nitrégeno, usando como sustrato acero inoxidable 304. Los
soles se caracterizaron por espectroscopia infrarroja y tamafio de particula. Las peliculas se
obtuvieron empleando la técnica dip-coating y fueron caracterizadas por DRX y SEM. La
degradacion de soluciones acuosas de fenol (50 ppm) se realiz6 usando como fotodnodo las
peliculas y como catodo acero inoxidable 304, un potencial de 1.2 V fue aplicado, empleando luz
visible. Las propiedades eléctricas de las peliculas delgadas se analizaron por voltametria de
barrido lineal. El seguimiento de la degradacion de fenol se realizé por espectroscopia UV-Vis.
Las peliculas delgadas de N-TiO,/ 304SS realizaron la oxidacion del fenol en solucion acuosa
con porcentajes de degradacion de alrededor del 50%.

Palabras Clave: Fotoelectrocatélisis, Etoxido de titanio (IV), Isopropoxido de titanio (IV),
oxidacion del fenol

ABSTRACT

Thin films of nitrogen-doped titanium oxide were prepared from stable sols obtained with
ethoxide and isopropoxide titanium (IV) as titanium precursor and ethylenediamine as precursor
of nitrogen, using 304 stainless steel. The sols were characterized by infrared spectroscopy and
particle size. The films were obtained using dip-coating technique and were characterized by
XRD and SEM. Degradation of phenol aqueous solutions (50 ppm) was carried out using as
photoanode the N-TiO,/ 304SS thin films and 304 stainless steel as the cathode, a power of 1.2 V
was applied, with visible light. The electrical properties of thin films were characterized by linear
sweep voltammetry. Monitoring the degradation of phenol was carried out by UV-Vis
spectroscopy. Phenol oxidation in aqueous solutions with N-TiO,/ 304SS thin films was around
of 50%.

Keywords: Photoelectrocatalysis, Ethoxide titanium (1V), Isopropoxide titanium (IV), Oxidation
of phenol

257



Preparacion de peliculas delgadas de NTiO,/304SS a Diana Rey, Eduard Valenzuela, Martha Nifio
partir de soles estables para la degradacion de fenol
por fotoelectrocatalisis usando luz visible

1INTRODUCCION

La utilizacion masiva de agua en las sociedades industrializadas es una de las principales causas
directas de una amplia gama de efectos negativos, que se agrupan dentro del concepto de
contaminacion de aguas. Estos efectos traen con sigo no solo una grave alteracion del equilibrio
natural en la vida acuatica, sino también limitan el consumo del agua por parte del ser humano. A
pesar que algunas fabricas textiles, farmacéuticas, petroguimicas, quimicas y agricolas cuentan
con plantas de tratamiento de aguas residuales convencionales no logran un 6ptimo rendimiento
de depuracion, debido a la presencia de compuestos aromaticos tales como el fenol que son
dificiles de eliminar. Nuevos procesos que aportan alternativas de solucién a esta problematica se
constituyen la fotocatalisis y la fotoelectrocatalisis [1]. La fotoelectrocatalisis se ha venido
desarrollando como un proceso alternativo que ofrece novedosos avances a nivel cientifico por su
bajo costo, su alta eficiencia comparada con la fotocatalisis y electrocatalisis [2]. Los materiales
semiconductores mas utilizados son el TiO; y el TiO, dopado con metales y no metales ya que
desplazan el umbral de absorcién del TiO, hacia el visible [3]. En el presente articulo se muestran
los resultados obtenidos del material preparado durante su caracterizacién y evaluacion
fotoelectrocatalitica de soluciones acuosas de fenol.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Preparacion de las peliculas N-TiO,
2.1.1 Sintesis del sol mediante el método sol-gel

Mediante el método de sol-gel se realizo la sintesis de las peliculas delgadas de TiO, dopadas con
nitrégeno, utilizando etoxido e isopropoxido de titanio (IV) como precursores metalicos y la
etilendiamina (en) como dopante de nitrégeno, usando etanol e isopropanol como el solvente
respectivo para cada alcdxido. Los soles fueron preparados con relaciones molares de
en:alcoxido (1:1/3, 1:1 y 1:2) para cada precursor de titanio, las relaciones molares
alcdxido:alcohol (1:20) y alcdxido:agua (1:0.5). Una solucion de etilendiamina, alcohol y
alcoxido se mezcld con una solucién de agua: alcohol hasta obtener un sol estable.

2.1.2 Elaboracién de las peliculas delgadas de N-TiO,/ 304SS.

Las peliculas delgadas N-TiO, se prepararon mediante la técnica dip-coating a partir de soles
estables, utilizando acero inoxidable 304 como substrato, se secaron a 120°C durante 20 minutos
se llevo a calcinacién a 400°C durante una hora

2.2 Evaluacion de las peliculas delgadas N-TiO; / 304SS en la degradacion
fotoelectrocatalitica de fenol.

La fotodegradacion del fenol se realizé en una celda fotoelectrocatalitica de vidrio, se utiliza
como fotoanodo peliculas N-TiO, / 304SS con un &rea 2x2 cm? y como catodo una lamina de
acero inoxidable 304 con una area de 2x2 cm?, en 120 mL de solucién acuosa de fenol 50 ppm y
0.1 M de NaCl, el fotoanodo se irradié continuamente con una lampara de luz visible (PHILIPS
150 w/842, de halogenuro metalico), se aplico un valor de voltaje de 1.2 V, el seguimiento de la
reaccion se realizo por espectroscopia ultravioleta visible en un espectrofotometro Agilent 8453.
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2.3 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS

2.3.1 Microscopia electrdnica de barrido

Las peliculas preparadas utilizando relacion molar en:alcoxido 1:1/3 con isopropdxido de titanio
(IV), presentaron una superficie mas homogénea (figura 1a) con respecto a las elaboradas con
etdxido de titanio (IV) (figura 1b), observando microfracturas, atribuido a la contraccion del
recubrimiento durante el tratamiento térmico, (figura 1c y 1d), para las peliculas con
isopropdxido y etdxido de titanio (IV) respectivamente, los valores indicados corresponden al
espesor de capa.

Figura 1. Micrografias de SEM de peliculas delgadas de N-TiO,/ 304SS empleando
isopropdxido de titanio (IV) (ay ¢) y etoxido de titanio (IV) (b y d) con magnificaciones de
1200x y 50000x.

2.3.2 Caracterizacion electroquimica

2.3.2.1Medidas Voltamperométrica de barrido lineal

En la figura 2, se muestra el potencial de oxidacion del fenol de las peliculas delgadas de N-
TiO,/ 304SS para los dos precursores de 1.15 V, seguido de un decaimiento de la corriente
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debido a que el proceso de oxidacion se encuentra limitado por el proceso de difusion, el
electrodo no presenta suficiente &rea efectiva para soportar el numero de moléculas fenol por
segundo que llegan a su superficie [4]. Finalmente se evidencia la evolucion del medio
originandose un aumento de corriente. Las peliculas preparadas con isopropoxido de titanio
(IV) presentaron una mayor fotocorriente en presencia de luz visible que las preparadas con
etoxido de titanio (IV).
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Figura 2. Voltamperograma lineal de peliculas N-TiO,/ 304SS con luz y sin luz empleando
etdxido e isopropdxido de titanio (1V).

2.4. EVALUACION FOTOELECTROCATALITICA
2.4.1 Degradacion fotoelectrocatalitica del fenol

En la tabla 1 se muestran la fotoelectroactividad de las peliculas delgadas de N-TiO,/ 304SS y
TiO,/ 304SS preparadas con una capa y con relacion molar en:alcoxido 1:1/3 1:1 y 1:2 durante
la oxidacion del fenol. Las peliculas dopadas con nitrégeno presentaron una mayor actividad
en la degradacion de fenol alcanzando un 50% para las relaciones molares 1:1/3 y 1:2,
mientras que la relacién 1:1 present6 el valor mas bajo. Las peliculas sin dopar presentaron un
porcentaje de degradacion de fenol del 9.32% para el isopropoxido de titanio y del 4.32%
etoxido de titanio (IV). No se logro la obtencion de soles estables durante la preparacion con
etoxido de titanio (IV) para las relaciones molares en: alcoxido de 1:1y 1:2.
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Tabla 1. Fotoelectroactividad de las peliculas delgadas de N-TiO,/ 304SS 'y TiO,/ 304SS
preparadas con una capa durante la degradacion de fenol.

PRECURSOR DE TITANIO

RELACION | ISOPROPOXIDO DE TITANIO (IV) | ETOXIDO DE TITANIO (V)
MOLAR % degradacion de fenol % degradacion de fenol
(en:alcoxido) R1 R2 Promedio R1 R2 Promedio
N-TiO; (1:1/3) 49.46 51.51 50.00 48.81 48.30 49.00
N-TiO, (1:1) 21.80 20.13 21.00 - - -
N-TiO, (1:2) 48.70 48.46 48.58 - - -
TiO; 9.32 9.33 9.32 4.32 4.33 4.32

En la tabla 2 se muestra la fotoelectroactividad de las peliculas delgadas de N-TiO2/ 304SS y
TiO2/ 304SS preparadas con una, dos Yy tres capas y con relacion molar en:alcoxido 1:1/3 durante
la oxidacion de fenol.

Tabla 2. Fotoelectroactividad de las peliculas delgadas de N-TiO,/ 304SS 'y TiO,/ 304SS
preparadas con una, dos y tres capa durante la degradacion de fenol para una relacion molar
en:alcoxido 1:1/3.

PRECURSOR DE TITANIO
N° DE ISOPROPOXIDO DE TITANIO (1V) ETOXIDO DE TITANIO (1V)
CAPAS % degradacion de fenol % degradacion de fenol
R1 R2 Promedio R1 R2 Promedio
1 49.46 51.51 50.00 48.81 48.30 49.00
2 54.10 52.90 53.00 47.23 46.50 47.00
3 55.40 58.93 57.00 51.70 52.70 52.00

Las peliculas delgadas de N-TiO, con un nimero de capas igual a tres presentaron un mayor
porcentaje de degradacién de fenol, ver tabla 2. La fotocatalisis con la implementacion de TiO,
en suspension, se ha utilizado para la degradacion de fenoles y de cloro-fenoles presentando
porcentajes de remocién de alrededor del 50% [5-6], la desventaja de este proceso es que
involucra una posterior separacion del catalizador, lo cual hace més tedioso y extenso el proceso
catalitico favoreciendo el uso del TiO, soportado y dopado en un proceso que combina la
fotocatalisis con la electrocatalisis.

3. CONCLUSIONES

El método sol-gel permitio preparar soles estables con etoxido e isopropoxido de titanio (1V),
mostrando el isopropoxido de titanio (IV) una mayor estabilidad y resistencia a la hidrolisis,
mientras que los preparados con etdxido de titanio (IV) implican una mayor dificultad de
preparacion causada por su facil gelificacion.
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