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RESUMEN 

TÍTULO: SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN 

FOTOELECTROQUÍMICA DE PELÍCULAS DE S-TIO2 

SOBRE MALLAS DE TITANIO PREPARADAS POR EL 

MÉTODO DE PRECIPITACIÓN-PEPTIZACIÓN A PARTIR DE 

SOLES EN BASE ACUOSA* 
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PALABRAS CLAVE:      

 

TiO2, Películas delgadas, Sol-gel, precipitación, peptización, 

dopaje, band-gap, Fotoelectrocatálisis, dip-coating. 

DESCRIPCIÓN:  

Se obtuvieron películas delgadas de TiO2 y S-TiO2 a partir de soles acuosos particulados obtenidos 

por el método precipitación-peptización y se depositaron mediante la técnica de dip-coating en 

mallas de Titanio.  

Se evaluaron las características morfológicas y el desempeño fotoelectroquímico de estas películas 

realizando variaciones en el precursor de titanio: Tetra-isopropóxido de Titanio (TiPT) y Butóxido 

de Titanio (Butox), en el dopaje (presencia y ausencia de azufre), y el número de capas (2, 4 y 6). 

Dentro de las características morfológicas, los resultados de SEM mostraron superficies agrietadas 

para las películas de Tetra-isopropóxido y superficies más homogéneas para las películas de 

Butóxido, en ambos casos se mejoró la superficie en presencia de dopante (S). El DLS evidenció 

menor diámetro hidrodinámico para el sol de Butóxido; para el de TiPT fue mayor y ambos 

aumentaron cuando se doparon con S. Este menor tamaño de partícula se comprobó con los 

espesores de películas obtenidos por SEM en los cuales mostró menor espesor las películas de 

Butox. La presencia del Azufre en la superficie de las películas dopadas se identificó por XPS y 

con DRS se midió el band-gap de los materiales, evidenciando la reducción de este en las películas 

dopadas.  

Se realizaron pruebas de OCP y LSV para analizar el desempeño fotoelectroquímico y se obtuvo 

que a mayor número de capas (independientemente del precursor de titanio) ayuda a mejorar la 

estabilidad del material, además de que todos presentaron fotoactividad, la cual dependió del 

número de capas usando como precursor butóxido de titanio únicamente. Adicionalmente se 

realizaron pruebas de transientes de fotocorriente con el uso de fenol como contaminante, y se 

obtuvo que el dopaje de la malla le ayudaba a tener afinidad entre el material y el contaminante. 
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ABSTRACT 

TITLE:                  SYNTHESIS AND 

PHOTOELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF S-TIO2 

FILMS ON    TITANIUM MESHES PREPARED FOR THE METHOD OF 

PRECIPITATION-PEPTIZATION FROM SOLES BASED ON 

AQUEOUS* 
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WILSON RAFAEL MEZA SALAZAR** 

 

KEYWORDS:    TiO2, Thin films, Sol-gel, precipitation, peptization, dip-coating, Band-Gap, 

Photoelectrocatalysis. 

 

 

DESCRIPTION: 

Thin films of TiO2 and S-TiO2 were obtained from aqueous particulate sols obtained by the 

precipitation-peptization method and deposited with the dip-coating technique in Titanium 

meshes. 

The morphological characteristics and photoelectrochemical performance of these films were 

evaluated by making variations in the titanium precursor: Titanium tetra-isopropoxide (TiPT) and 

Titanium Butoxide (Butox), in the doping (presence and absence of sulfur), and the number of 

layers (2, 4 and 6). Within the morphological characteristics, the SEM results showed cracked 

surfaces for the TiPT films and more homogeneous surfaces for the Butox films, in both cases the 

surface was improved in the presence of dopant (S). The DLS showed lower hydrodynamic 

diameter for the Butox sol; for TiPT it was higher and in both cases increased when they were 

doped with S. This smaller particle size was checked with the thicknesses of films obtained by 

SEM in which Butox films showed lower thickness. The presence of the sulfur on the surface of 

the doped films was identified by XPS and with DRS the band-gap of the materials was measured, 

evidencing his reduction in the doped films. 

OCP and LSV tests were performed to analyze the photoelectrochemical performance and it was 

obtained that the greater number of layers (independently of the titanium precursor) helps to 

improve the stability of the material, in addition to that they all showed photoactivity, which 

depended on the number of layers using as precursor titanium butoxide only. In addition, transient 

photocurrent tests were carried out with the use of phenol as a contaminant, and it was obtained 

that the doping of the mesh helped it to have an affinity between the material and the contaminant. 
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Introducción 

 

La fotoelectrocatálisis es un proceso promisorio para la eliminación de contaminantes en el 

tratamiento de aguas residuales [1]. En estos procesos se soportan películas de un material 

semiconductor sobre materiales conductores (fotoánodo) con el fin de aplicar una diferencia de 

potencial mínima que permita la separación de pares electrón-hueco que se generan durante 

irradiación con luz UV-Visible. Los huecos fotogenerados pueden promover reacciones de 

oxidación del contaminante en el fotoánodo, mientras que los electrones que son transportados al 

cátodo donde promueven reacciones de reducción [2].  

Los óxidos semiconductores como TiO2, ZnO, ZnO2, WO3, SnO2 han sido usados en 

degradación fotoelectrocatalítica de compuestos orgánicos [3,4] pero desde el trabajo pionero de 

Fujishima y Honda en 1972 [5], el dióxido de titanio (TiO2) ha atraído la atención como 

semiconductor para ser utilizado como recubrimiento del fotoánodo [6] por su bajo costo [7], alta 

estabilidad química y baja toxicidad [8], sin embargo, este solo absorbe un pequeño rango de luz 

de espectro visible, lo que limita el uso directo de la luz solar. 

Para permitir una ampliación del rango espectral de absorción luz de este semiconductor, se 

hace necesario realizar diferentes modificaciones. El dopaje de la red cristalina del TiO2 con 

elementos no metálicos (aniónicos) se ha evaluado con éxito para ampliar la respuesta en el rango 

visible, especialmente el dopaje con azufre (S) haciendo que disminuya su band gap y que mejore 

propiedades fisicoquímicas del semiconductor, tales como estabilidad térmica y mesoporosidad 

[9]. 
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La eficiencia del uso del TiO2 como semiconductor se da cuando su fase anatasa se encuentra 

en forma de nanopartículas, por lo que es importante emplear un método de síntesis que permita 

obtener esta fase pura en escala nanométrica, tal es el caso del método sol-gel [10]. 

El método sol-gel y la técnica dip-coating son empleados comúnmente para la síntesis de 

películas de TiO2, especialmente para la modificación con dopantes, debido a su sencillez y 

elevada pureza [11]. Este método emplea comúnmenten un alcohol como solvente para las 

reacciones de hidrólisis y poli-condensación de un alcóxido de Titanio (precursor de Ti), 

obteniendo películas de grosor del orden de micras. Este ha sido el principal método de síntesis 

utilizado en el grupo de investigación GIMBA. Sin embargo, se ha observado que las películas 

obtenidas presentan agrietamientos que pueden causar un desprendimiento del material 

semiconductor [12, 13, 14].  

En búsqueda de una mejor alternativa al método Sol-gel en fase alcohólica se ha planteado el 

uso del método precipitación-peptización que se basa en la hidrólisis de alcóxidos metálicos con 

un exceso de agua obteniendo como resultado soles de nanopartículas suspendidas cuyas películas 

son homogéneas y se forman con un grosor del orden de nanómetros, evitando un desprendimiento 

del material [15]. 

En este trabajo se empleó el método precipitación-peptización para la obtención de películas de 

TiO2 a partir de dos precursores diferentes: Tetra-isopropóxido de Titanio y n-Butóxido de Titanio. 

Adicionalmente, se evaluó el efecto del dopaje con Tiourea variando el número de capas en este 

material en 2, 4 y 6 capas, como factores que favorecen las características fotoelectroquímicas y 

morfológicas de las películas obtenidas con el material.  
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1. Objetivos 

 

1.1. Objetivo general 

      Sintetizar y evaluar las propiedades fotoelectroquímicas de las películas delgadas de S-TiO2. 

1.2. Objetivos específicos 

 Establecer el protocolo de síntesis para las películas de S-TiO2 por el método de 

precipitación-peptización en base acuosa. 

 Caracterización morfológica y espectroscópica de las películas de S-TiO2 preparadas por 

el método precipitación-peptización. 

 Caracterización del desempeño fotoelectroquímico de las películas de S-TiO2 preparadas 

por el método precipitación-peptización. 

  

2. Marco teórico 

 

2.1. Fotoelectrocatálisis 

La fotoelectrocatálisis es un Proceso de Oxidación Avanzada (POA) [16] caracterizado por la 

irradiación lumínica sobre el semiconductor que se encuentra soportado en un material ya sea 

conductor o semiconductor [17], el cual al ser sometido a una irradiación lumínica provoca la 

excitación de electrones que se encuentran en la Banda de Valencia (BV) para que salten hacia la 

Banda de Conducción (BC) generando los pares electrón-hueco (Semiconductor → e- + h+), que 

al desplazarse a la superficie lleva a la formación de reacciones de óxido-reducción. Este fenómeno 
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ocurre cuando la irradiación es llevada a cabo con una energía mayor al valor de energía de banda 

prohibida (band gap) del semiconductor a utilizar [18]. 

Con el fin de aumentar la separación espacial de los pares electrón-hueco, se aplica un campo 

eléctrico para permitir la conducción de electrones por un circuito externo. Las reacciones redox 

que se formaron, pueden ser estudiadas separadamente a través de una celda que contiene 3 

electrodos (contraelectrodo, electrodo de trabajo y electrodo de referencia) sumergidos en un 

medio como electrolito de soporte (Figura 1a). 

 

Figura 1. Celda fotoelectroquímica: a) Electrodos b) Fenómeno de reducción. Adaptado de 

Bilmes, S. A. et al. (2001). 

 

 

En el contraelectrodo (CE) se llevan a cabo reacciones de reducción de especies en solución (e- 

+ Ox1 → Red1). Al ser aplicado el campo eléctrico, los electrones que se excitaron en el 

semiconductor viajan hacia el CE formando esta reacción (Figura 1b) [19]. 

El electrodo de referencia (ER) es el encargado de mantener un potencial de equilibrio estable 

y a su vez permite medir el potencial del fotoánodo. 

Por último, el electrodo de trabajo (ET) es el fotoánodo recubierto por el material semiconductor 

donde ocurre la oxidación (h+ + Red2 → Ox2) que puede llegar a producir radicales hidroxilo [20] 

a) 

b) 
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los cuales son altamente reactivos, puesto que divide compuestos inorgánicos y orgánicos, 

reaccionando con los compuestos contaminantes en el medio, produciendo CO2 y agua. 

2.2. Síntesis mediante sol-gel 

Este método implica la transición de un sistema en estado líquido “sol” (suspensión coloidal de 

partículas sólidas con tamaño nanométrico) a una fase sólida denominada “gel” (sólido constituido 

por al menos dos fases, con la fase líquida atrapada e inmovilizada por la fase sólida) [21].  

2.2.1. Sol. Para llegar a la formación inicial del sol, ocurre una serie de reacciones que inicia 

por la hidrólisis y termina en una posterior policondensación, llevando a la producción final de 

hidróxido u óxido, dependiendo de las condiciones manejadas durante el proceso [22]. 

La hidrólisis inicia con una reacción del precursor metálico (alcóxido de titanio) en presencia 

de agua, produciendo hidróxidos metálicos o hidratados óxidos: 

                                       Ti(OR)n + H2O   Ti(OH)(OR)n-1 + ROH                                             [23] 

Luego de que la hidrólisis ocurre, se presenta la condensación de las moléculas que fueron 

hidrolizadas parcialmente, que lleva a la precipitación de las partículas, permitiendo las uniones 

Ti-O-Ti y una liberación de alcoholes que ocurren de acuerdo a la siguiente reacción: 

              Ti(OR)n-1OR + Ti(OR)n-1-OH  (OR)n-1Ti-O-Ti(OR) n-1 + ROH                       [24] 

Existen dos alternativas (métodos) para la hidrólisis:  

2.2.1.1. Síntesis en fase alcohólica. Hidrólisis controlada en medio alcohólico con cantidades 

estequiométricas o sub-estequiométricas de agua, que da lugar a la formación de polímeros 

inorgánicos [25, 26]. 

Estudios previos han llevado a cabo este proceso mediante el uso del precursor de titanio en un 

solvente alcohólico como agente ligante para iniciar la hidrólisis buscando mejorar la adherencia 

de las partículas, y acetil-acetona para acomplejar el alcóxido que se va formando a medida que 
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retarda la reacción [27,28, 29, 30, 31, 32, 33]. El tamaño de partícula mediante este procedimiento 

tiene valores en el orden de los nanómetros (20-1000 nm) [30,34]. 

2.2.1.2. Síntesis en fase acuosa: Hidrólisis con un exceso de agua seguida de peptización en 

medio ácido o básico, que da lugar a partículas sub-micrométricas [35,36].  

En la figura 2 se observa el proceso de la formación de las partículas nanométricas generadas 

por la nucleación y la producción de partículas primarias del óxido hidratado (TiO2), las cuales se 

agregan en forma de clusters largos, formando partículas mayores. Seguido a esto, ocurre una lenta 

peptización (fragmentación) con ácidos fuertes con aniones no complejos (p. ej. HNO3, HCl, 

HClO4) de los agregados dando lugar a partículas nanométricas cuyo tamaño final es determinado 

por la competencia entre las acciones de peptización (desagregación) y re-agregación de partículas 

ya peptizadas que pueden crecer en periodos de tiempo extendidos para finalmente formar soles 

estables translúcidos [37,38,39]. 

 

Figura 2. Descripción esquemática del crecimiento y peptización de coloides de TiO2 (tamaño y 

tiempo no están a escala). Adaptado de  Gao Y.(Ed). (s.f.). The kinetics of the process of 

peptization during the hydrolysis of Titanium nanoparticle. 
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A través del proceso de hidrólisis con exceso de agua, el crecimiento de los coloides de TiO2 

proporciona mayor formación específica y mayor rugosidad, de interés en la fotocatálisis [40]. Se 

ha encontrado que un pH muy por debajo del punto isoeléctrico de la Anatasa (pHIEP = 4.7 - 6.7), 

por ejemplo, entre el rango pH de 1-2, la superficie del TiO2 tendrá una carga positiva neta 

produciendo un sol no agregado [35]. 

Con el fin de extender la respuesta fotocatalítica del TiO2, el material puede modificarse 

incluyendo elementos metálicos que pueden llevar a la formación de centros de recombinación y 

aumentar la inestabilidad del fotocatalizador [20] o con elementos no metálicos como el Azufre, 

que puede sustituir el oxígeno (dopaje aniónico) conduciendo al estrechamiento de la banda 

prohibida [41]. 

2.2.2 Gel. La gelificación del material semiconductor consiste en un proceso térmico que inicia 

con un secado a temperatura <100 °C, permitiendo la eliminación de compuestos volátiles, 

alcoholes, compuestos orgánicos y agua. Por último una calcinación donde se elimina el agua 

enlazada químicamente y ocurre la densificación del gel en el sustrato y se completa la 

cristalización (comúnmente a anatasa) [42, 43, 44, 45]. Las partículas sintetizadas por sol-gel 

teniendo en cuenta el método precipitación-peptización producen películas más compactas debido 

a la interpenetración de las unidades poliméricas durante la gelificación y secado. Cuanto mayor 

es la repulsión entre las partículas en la peptización, menor es la agregación, y durante el secado 

se empaquetan en forma compacta, generando películas microporosas [37]. 

2.3. Dip-coating 

El sol formado se deposita en un material que funciona como soporte. Teniendo afinidad química 

con el TiO2, el Ti evita que se lleguen a formar centros de recombinación que disminuyan la 

actividad fotocatalítica que se presenta cuando se utilizan otros soportes como acero o vidrio, 
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donde los iones del sustrato migran hacia la película y forman especies extrañas que pasivan el 

material [37]. 

La deposición se realiza por medio de una técnica llamada dip-coating, la cual consta de 3 

etapas, tal como se observa en la Figura 3 [46,47]. 

 

Figura 3: Etapas de la técnica dip-coating: a) Inmersión b) Deposición c)Evaporación 

(Formación de película) Adaptada de: Siqueira T., Nascimento J., Campos s. y Fraga 

C.(2013).Evaluation of the influence of surface treatment on mechanical properties of gas 

diffusion layer for PEMFC. 

 

Ocurre una inmersión del soporte en el sol y posterior extracción a una velocidad constante, 

permitiendo un control en el espesor de la capa que se forma [32]. La cantidad de veces que se 

sumerge el soporte en el sol, va a indicar la cantidad de capas que posee el material, obteniendo 

así películas de diferentes espesores, las cuales influyen en las propiedades morfológicas y 

electroquímicas de este material. 

 

3. Estado del arte 

 

Para el desarrollo de la síntesis de los soles de TiO2, se han utilizado como precursores de titanio 

Haluros de Ti [48], Titanatranes [49], compuestos derivados del metal y carboxilato de Ti [50], 
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sulfatos de Ti [51] y alcóxidos de Ti. Según Cargnello M., Gordon T. y Murray C., los alcóxidos 

de titanio son los precursores más utilizados en la preparación de nanopartículas de TiO2, 

especialmente en el método sol-gel [52]. Los más comunes y comercialmente disponibles son 

tetraisopropóxido de titanio, butóxido de titanio y tert-butóxido de titanio. En el grupo de 

investigación GIMBA los precursores más trabajados en la síntesis alcohólica de TiO2 son Tetra-

isopropóxido de titanio [20,24] y Butóxido de Titanio [8,33]. Sin embargo, hasta el momento no 

se ha empleado la síntesis acuosa, por lo que sería de gran interés explorar el uso de estos mismos 

precursores, a semejanza a como se ha realizado para la síntesis alcohólica. 

Anderson, et al., realizaron modificaciones de las relaciones molares [H2O/alcóxido de titanio] 

entre 200 y 300, y [ácido/alcóxido de titanio] entre 0.08 y 1.2, obteniendo que cuando la relación 

molar entre el agua y el alcóxido de titanio es de 200, la estabilidad del sol solo se daba a relaciones 

de ácido y alcóxido entre 0.1 y 1.0. Pero, al tener una relación [H2O/alcóxido de titanio] de 300, 

la estabilidad del sol se mantenía sin importar la variación de la relación [ácido/alcóxido de titanio]. 

No se encuentran registros de una relación mayor entre [H2O/alcóxido de titanio], por esta razón 

se decidió aumentar  a 400 la relación [H2O/alcóxido de titanio] y mantener en 0.6 la relación 

[ácido/alcóxido de titanio]. 

Estudios previos han demostrado que el método de dip-coating empleado para la deposición del 

sol en el soporte, influye en la morfología y la actividad fotoelectrocatalítica del material con la 

variación del número de capas depositado. Tirado, S. y Valenzuela M.A, realizaron la síntesis del 

TiO2 por medio del método sol-gel en fase alcohólica, dopándolo con Pd, y encontraron que con 

el aumento del número de capas entre 1 y 3, la distribución superficial volvía más homogénea la 

película [53]. Palomar, F., por medio de la síntesis del TiO2 realizada también en base alcohólica 

y experimentando la influencia en la actividad fotocatalítica del material a medida que aumentaba 
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el número de capas en 1, 5, 10, 15 y 20, encontró que la eficiencia de este era proporcional al 

número de capas, sin excederse el número óptimo [54]. Por otro lado, Malagutti, A. et al, realizaron 

la síntesis en una solución acuosa polimerizando con un alcohol, y analizaron las propiedades 

fisicoquímicas y fotoelectroquímicas variando las capas en 1, 2 y 4, encontrando que, con el 

aumento del número de capas, había un aumento en la actividad fotoelectrocatalítica del material 

[55]. 
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4. Metodología 
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4.1. Pre-tratamiento de mallas 

En todos los casos se utilizó malla de titanio SH0166 Titanium Mesh (Ti Mesh) como soporte para 

el semiconductor, la cual se cortó con dimensiones de 22.85 x 18.3 mm y una aleta auxiliar de 45 

mm para el proceso de dip-coating como se muestra en la Figura 4. Se sometió a un proceso de 

Sand-Blasting comercial con el fin de obtener un aumento de la rugosidad del soporte mejorando 

la adherencia del recubrimiento al crearle puntos de anclaje, aumentar el área superficial y mejorar 

su mojabilidad por el incremento en la capacidad de retención de la fase acuosa precursora de TiO2 

[20,57,58]. Luego se sumergió en un baño ultrasonido BRANSON 1510 durante 20 minutos en 

Etanol y posteriormente en Acetona durante otros 20 minutos para después ser secada al ambiente. 

 

Figura 4. Dimensiones soporte 

4.2. Síntesis de soles acuosos de TiO2 por el método precipitación-peptización 

Se obtuvieron soles particulados de TiO2 en medio acuoso por el método precipitación-

peptización. Para esto se tomaron como referencia procedimientos empleados en investigaciones 

anteriores [59].   

Se prepararon 4 soles en medio acuoso analizando el efecto de los precursores (Tetra-

isopropóxido de titanio (TiPT) y Butóxido de titanio (Butox)) y la presencia del dopaje con Azufre 

(S) utilizando la misma cantidad de TioUrea para cada caso [20]. Se tomaron como base de cálculo, 

5 mL del precursor de titanio para cada sol y se mantuvieron relaciones molares [H2O/alcóxido de 
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titanio]=400 y [ácido/alcóxido de titanio]=0.6 para cada uno de estos soles. Los soles sintetizados 

fueron preparados de la siguiente manera: 

En 4 balones de fondo redondo sellados se realizaron las siguientes mezclas en agitación 

vigorosa de 600 rpm durante 5 minutos: 

1. Balón 1: 117 mL de agua MilliQ, 1.5 mL de HNO3. 

2. Balón 2: 117 mL de agua MilliQ, 1.5 mL de HNO3 y 0.0465 g de TioUrea. 

3. Balón 3: 115 mL de agua MilliQ, 1.3 mL de HNO3. 

4. Balón 4: 115 mL de agua MilliQ, 1.3 mL de HNO3 y 0.0465 g de TioUrea. 

Posteriormente se agregaron 5 mL del precursor (TiPT para los balones 1 y 2, y Butox para los 

balones 3 y 4), dejando durante 1 hora con la misma agitación. Todos los balones se colocaron 

bajo reflujo a 80°C durante 1 hora. Transcurrido este tiempo, el sistema de reflujo fue retirado y 

las muestras se mantuvieron a 80 °C durante 1 hora adicional con el fin de evaporar los alcoholes 

formados durante la condensación. 

Finalmente, los balones se sellaron  de nuevo y se colocaron en reflujo con condensadores y 

agua de enfriamiento junto con un aumento de temperatura a 85 ºC durante 15 horas, y por último, 

se enfriaron a temperatura ambiente. Los soles se identificaron como (1) TiPT, (2) TiPT Dop, (3) 

Butox y (4) Butox Dop, según su alcóxido precursor y la ausencia o presencia de dopaje (Apéndice 

B). 

4.3. Dip-Coating 

Las películas de TiO2 se depositaron con los soles a temperatura ambiente sumergiendo la malla 

de titanio en ellos por medio de un equipo de dip-coating a una velocidad de inmersión-retiro de 3 

cm/min. Entre cada deposición se realizó un tratamiento térmico para concluir lo que es una capa. 
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4.4. Tratamiento térmico y calcinación 

Después de cada inmersión se secó la película a temperatura ambiente durante 10 minutos y luego 

en un horno Haraeus T5050 a 120 ºC por otros 10 minutos entre cada deposición. 

Por último, se calcinaron las mallas en una mufla Terrigeno a 450 ºC utilizando rampas de 

calentamiento con aumento de 3 ºC/min de 25-100 ºC, manteniéndose a esta temperatura durante 

1 hora, seguida de una rampa de 100–450 ºC y manteniéndose por 1.5 h (Apéndice C) con el fin 

de obtener películas de TiO2 con buena cristalinidad en fase Anatasa [60].  

Al final se obtuvieron películas de 2, 4 y 6 capas que se nombraron como (1) TiPT XC, (2) 

TiPT Dop XC, (3) Butox XC y (4) Butox Dop XC según el sol depositado, donde X toma el valor 

respectivo del número de capas, obteniendo un total de 12 muestras.  

Se obtuvieron mallas de titanio con capas de TiO2 preparadas por el método sol-gel en fase 

acuosa y en fase alcohólica, y como blanco de referencia fue elaborada una malla de titanio con la 

misma metodología exceptuando la deposición del sol. 

4.5.    Caracterización  

4.5.1.  Caracterización físico-química 

4.5.1.1. Tamaño de partícula. La determinación del diámetro hidrodinámico de partícula se 

realizó mediante mediciones de dispersión de luz dinámica (Dynamic Light Scattering, DLS, por 

sus siglas en inglés) con el equipo Zetasizer ZS90 (Malvern Instruments) equipado con un rayo 

láser de Helio-Neón de 632 nm en un ángulo fijo de 90° a 22 °C. 

4.5.1.2.  Morfología y composición superficial. El análisis morfológico de las películas de 6 

capas de cada uno de los soles se obtuvo mediante microscopía electrónica de barrido (Scanning 

Electron Microscopy, SEM, por sus siglas en inglés) en el Microscopio Quanta Feg 650 con 

emisión de campo tomando imágenes a alto vacío, con voltaje de aceleración de 25 kV. El análisis 
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de espesor se realizó a las películas de 6 capas de los soles preparados sin dopante ((1) y (3)), para 

ello se inmovilizó en Baquelita una pieza de la malla recubierta y se desbastó con papel abrasivo 

iniciando con lija 200 hasta 1500, seguido de un pulido con Alúmina 3M. Los grosores fueron 

medidos mediante un microscopio FEI Quanta 650 FEG (5000X).  

El análisis de la composición química superficial se realizó mediante análisis de espectroscopia 

fotoelectrónica por rayos x (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS, por sus siglas en inglés) que 

se llevó a cabo con la plataforma de caracterización de superficies XPS/ISS/UPS-ACenteno de 

SPECS con un analizador de energía PHOIBOS 150 2D-DLD. Para las mediciones se utilizó una 

fuente de rayos-X Al Kα monocromatizada (FOCUS 500) a 100 W en modo focused. La energía 

de paso del analizador hemisférico se fijó en 100 eV para los espectros generales. La compensación 

de la carga superficial se controló para algunas muestras utilizando un Flood Gun (FG 15/40-PS 

FG 500) operado a 28 µA y 1 eV. 

3.5.1.3.  Fase cristalina: La fase cristalina presente se determinó utilizando Difracción de rayos 

X (X-Ray Diffraction, XRD, por sus siglas en inglés) por medio de un difractómetro de polvo 

marca BRUKER modelo D8 con Geometría DaVinci, el cual opera a 40 kV y 40 mA con un rango 

de registro entre 30 y 50 (2θ) en 2 intervalos, sin filtro son tipo de barrido A pasos, durante 1 hora. 

4.5.1.4. Ancho de banda prohibida (band gap). El Band-Gap de los materiales se evaluó con 

espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis a las películas de 6 capas de cada uno de los soles 

utilizando un espectrofotómetro UV-VIS marca Analytik Jena, modelo Specord 210 Plus con 

doble haz y esfera de integración desde 390 hasta 900 nm. El análisis y cálculo de los valores de 

Band-Gap se hicieron utilizando la Función Modificada de Kubelka-Munk (Apéndice D). 

4.5.2. Caracterización fotoelectroquímica de las películas de TiO2. Las medidas 

electroquímicas y fotoelectroquímicas fueron obtenidas del Potenciostato/galvanostato 
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Autolab/PGSTAT302N y analizadas con el software NOVA 2.1. Se empleó una celda 

fotoelectroquímica con 3 electrodos utilizando como electrodo de referencia Ag/AgCl 3M de 

KCl/metrohm, como contraelectrodo una barra de grafito de alta pureza  y como electrodo de 

trabajo las mallas con las películas de TiO2 y S-TiO2 con diferentes precursores, las cuales se 

recubrieron previamente con esmalte transparente por la cara opuesta a la expuesta a la luz con el 

fin de eliminar señales diferentes a las producidas por el área expuesta, se lijó la aleta para eliminar 

los residuos de la calcinación, y finalmente, la aleta auxiliar fue recubierta con silicona térmica 

aislante cumpliendo el mismo propósito de la aplicación del esmalte. El área geométrica expuesta 

a la luz para cada muestra fue 1.81 cm2. 

Esta caracterización se realizó utilizando Perclorato de Sodio (NaClO4) 0.1 M en agua 

desionizada como electrolito soporte, el cual se agitó y burbujeó con N2 durante 10 minutos para 

desplazar el oxígeno disuelto en la solución. Como fuente de irradiación se utilizó una lámpara 

Newport 66485- 300XF-R1 Xenon light source Ozone free F/1 Asphere con 250 W de potencia a 

una distancia de 20 cm de la celda. El espectro de la lámpara se encuentra en el Apéndice E y el 

montaje experimental de las pruebas fotoelectroquímicas se encuentra en el Apéndice F 

4.5.2.1. Potencial a circuito abierto: Se realizaron pruebas de potencial a circuito abierto (Open 

Circuit Potential, OCP, por sus siglas en inglés) en electrolito soporte con el fin de obtener 

potenciales fotogenerados al irradiar las películas con luz y evaluar la estabilidad y recuperación 

de estas, sometiéndolas a ciclos de luz y oscuridad con una duración de 120 s y 60 s 

respectivamente, seguidas de un periodo de recuperación en oscuridad de 900 s. 

4.5.2.2. Voltametría de barrido lineal: Las pruebas de voltametría de barrido lineal (Linear 

Sweep Voltammetry, LSV, por sus siglas en inglés) se realizaron en electrolito soporte con luz 

intermitente desde el potencial de OCP hasta 1.2 V, con una velocidad de barrido de 10 mV/s en 
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sentido anódico, para evaluar el comportamiento fotoelectrocatalítico del material con luz y en 

oscuridad. 

4.5.2.3. Transientes de fotocorriente: Se hicieron en electrolito soporte y luego en electrolito 

soporte contaminado para estudiar la afinidad del material ante la presencia de este contaminante. 

Entre los distintos contaminantes destaca el fenol, ya que es denominado como un contaminante 

“modelo” frecuentemente presente en los vertidos industriales, y su uso es habitual en la industria 

petroquímica, química y farmacéutica [56]. Esta prueba se realizó con 50 ppm de fenol, aplicando 

un potencial de 0.5 V durante 100 s. 

 

5. Análisis de resultados 

 

5.1. Caracterización físico-química 

Siguiendo el protocolo de síntesis descrito en la metodología se obtuvieron soles de tonalidad 

blanca/transparente (Apéndice G) y su pH fue de 1.41 utilizando como precursor TiPT, 1.04 para 

TiPT Dop, 1.11 para Butox y 1.01 para Butox Dop. Esta disminución en el pH de los soles dopados 

es causada por la TioUrea en la síntesis. Debido a que el pH está muy por debajo del punto 

isoeléctrico del TiO2, se formaron soles particulados desagregados.  

5.1.1. Tamaño de partícula. El diámetro hidrodinámico de las partículas en el sol fue de 36 

nm y 28 nm en los soles de TiPT y Butox, respectivamente, mientras que para las partículas de 

TiPT Dop y Butox Dop fue de 40 nm y 41 nm (Apéndice H), respectivamente. 

Estos diámetros hidrodinámicos se atribuyen al método de síntesis con lenta peptización en base 

acuosa, y a la alta repulsión electrostática de las partículas debido a su carga superficial positiva 
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que fue otorgada por el carácter ácido de los soles sintetizados cuyo pH  ̴1 está por debajo del 

punto isoeléctrico del TiO2 (pH=6) [61]. 

5.1.2. Morfología y composición superficial. En la figura 5 se presentan las micrografías del 

blanco y las mallas preparadas por el método precipitación-peptización con 6 capas de 

recubrimiento para los diferentes precursores (TiPT y Butox) y su dopaje.  

 

Figura 5. Micrografía SEM a 30.000 aumentos de mallas con 6 capas preparado por 

precipitación peptización a diferentes precursores: a) Blanco b) TiPT c) TiPT Dop d) Butox y e) 

Butox Dop. 

 

En la Fig. 5b se observa que cuando el precursor es TiPT, hay una gran presencia de 

agrietamientos. Cuando el precursor TiPT se modifica con el agente dopante (Fig. 5c), su 

superficie mejora, brindándole homogeneidad a la película, aunque se siguen presentando grietas. 

La desagregación en el sol es menor, formando más aglomerados, lo que provoca que en el 
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momento de formar las películas luego del tratamiento térmico, se genere una contracción que 

conlleva a un mayor espesor y como consecuencia una mayor cantidad de grietas (Fig. 5d) [19]. 

Por último, cuando el precursor es Butóxido (Fig. 5d y 5e), la contextura es compacta y 

uniforme, con poca cantidad de grietas en su superficie que mejoran con el dopaje. En este caso, 

las partículas presentan mayor desagregación, provocada por una repulsión mayor de las partículas 

en el sol debido al pH de carácter tan ácido que tiene, haciendo que durante el secado se 

empaquetaran en forma compacta. 

En la figura 6 se encuentra la micrografía SEM del espesor de las películas de 6 capas 

preparadas mediante precipitación-peptización a partir de los dos alcóxidos de titanio utilizados 

(Butóxido de titanio y TiPT). 

 

Figura 6. Micrografías SEM a 10.000 aumentos de espesores de películas de 6 capas de: a) 

Butox b) TiPT 

 

Se puede observar que el espesor medido es del orden de los nanómetros y va desde 452-642 

nm para las películas formadas a partir del sol con Butox, y de 816-875 nm para las películas 
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formadas a partir del sol con TiPT. El TiO2 obtenido a partir de Butox que presentó menor tamaño 

de partícula (diámetro hidrodinámico), llevó a un menor espesor de la película formada.  

La composición superficial de las películas se encuentra en la tabla 2, obtenida de la 

cuantificación de los espectros generales de XPS (Figura 7) en los cuales se ve la presencia de 

Titanio y Oxígeno para todas las películas y la presencia de S para las películas dopadas, lo que 

evidencia el dopaje con S, aunque esté en baja proporción. El carbono C1s (BE=284,8 eV) se 

utilizó para calibrar la energía de enlace de los espectros. 

 

Tabla 1  

Composición superficial de (1) TiPT, (2) TiPT Dop, (3) Butox y (4) Butox Dop 

 

 (1)TiPT (2)TiPT Dop (3)Butox (4)Butox Dop 

Elemento Wt% At% Wt% At% Wt% At% Wt% At% 

Ti 
42.47 17.59 44.34 19.44 40.52 16.19 38.22 15.33 

O 
30.56 37.88 33.44 43.86 27.5 32.88 30.59 36.72 

N 
- - 0.11 0.17 - - 0.08 0.11 

S 
- - 1.91 1.25 - - 1.91 1.14 

C 
26.97 44.53 20.19 35.28 31.98 50.93 29.2 46.7 
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Figura 7. Espectro XPS de TiO2  y S-TiO2 preparados con (1) TiPT, (2) TiPT Dop, (3) Butox 

y (4) Butox Dop 

 

5.1.3. Fase cristalina. En la figura 8 se encuentran los perfiles de difracción de rayos X de las 

películas de 6 capas preparadas a partir de los 4 soles: (1) TiPT, (2) TiPT Dop, (3) Butox y (4) 

Butox Dop,  

 

Figura 8. Perfil de difracción de rayos x  

En el perfil se DRX se pueden observar picos ubicados a 2θ = 25.5° y 38.4°, los cuales 

corresponden a las reflexiones {1 0 1} {0 0 4} de la fase anatasa. Estos picos corresponden a la 
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fase cristalina anatasa. Sin embargo, la intensidad de estos picos es baja, lo cual puede atribuirse 

al pequeño espesor de las películas. También se encuentran en el perfil, los picos característicos 

del Ti que fue empleado como material de soporte. Estos patrones de XRD muestran a la anatasa 

como única fase cristalina [62].  

5.1.4.  Ancho de banda prohibida (Band gap). Para estimar el ancho banda prohibida de las 

películas se utiliza la gráfica de Tauc, con [F(R)*hv]1/2 (eje de abscisas) vs Energía de fotones 

(eje de ordenadas) donde F(R) es el valor de la función de kubelka Munk aplicada a los valores de 

reflectancia corregida, como se muestra en la figura 9. Los valores obtenidos son mostrados en la 

Tabla 2.   

 

Figura 9: Grafica de Tauc para la determinación de band-gap de las películas  de TiO2 y S-TiO2 

preparadas a partir de TiPT, TiPT dop, Butox y Butox dop. 

 

      El band gap de las películas de (2) TiPT Dop y (4) Butox Dop fue ligeramente menor que el 

de sus homólogos sin dopar de (1) TiPT y (3) Butox, lo que supondría la incorporación de S en la 
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estructura del TiO2. También se puede evidenciar que el material con el menor ancho de banda 

prohibido fue el sintetizado utilizando TiPT Dop. 

 

Tabla 2  

Band-Gap de las películas de TiO2 y S-TiO2 

 

 

Película (1)TiPT (2)TiPT Dop (3)Butox (4)Butox Dop 

Band- gap [eV] 3.40 3.35 3.44 3.37 

 

5.2. Caracterización fotoelectroquímica 

El efecto del número de capas y del dopaje para cada precursor fue estudiado teniendo en cuenta 

su comportamiento fotoelectroquímico mediante las técnicas de OCP, LSV y transientes de 

fotocorriente.  

5.2.1. Potencial a circuito abierto. En la figura 10 se observan los cambios en el 

comportamiento del fotopotencial de las películas como consecuencia de las modificaciones en el 

número de capas. 
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Figura 10. Potencial a circuito abierto de la variación de los soles para: a) 2 capas b) 4 capas 

c) 6 capas 

 El fenómeno que ocurre en el OCP, lleva un comportamiento característico de semiconductor 

tipo n [63] en todas las gráficas, que inicia con un potencial en reposo y en el momento de ser 

irradiado por luz (ON), se generan los pares e-/h+, y como los huecos son transferidos más 

rápidamente, la banda de conducción hace que el material quede cargado negativamente y por ende 

la medida de potencial se dirige hacia valores cada vez más negativos (fotopotencial). Luego hay 

un equilibrio entre la recombinación y la generación de los pares e-/h+ y el potencial se estabiliza 

[64], y cuando vuelve a haber interrupción de luz (OFF), los electrones se recombinan y ocurre 

una relajación del fotopotencial, permitiéndolo volver a su estado inicial. 

Teniendo en cuenta esto, en la figura 10 se puede observar que cuando el precursor es TiPT: 

i) el número de capas no tiene una tendencia marcada puesto que el valor de fotopotencial se 

mantiene con muy pocas variaciones para cada caso, ii) el dopaje no tiene efecto significativo en 

el comportamiento del material iii) la estabilidad del fotopotencial se mantiene con el tiempo. Por 
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otro lado, cuando el precursor es Butox: i) la respuesta es más rápida a mayor número de capas, lo 

que hace que la sensibilidad a la luz sea menor, provocando que la formación de pares e-/h+ se vea 

un poco más limitada, ii) el dopaje también tiene efecto en el comportamiento fotoelectroquímico, 

haciendo al material más sensible a la luz con un fotopotencial mayor, y por último iii) en la sexta 

capa se logra mantener la estabilidad con el tiempo, además de que llega a alcanzar el mismo 

fotopotencial que resulta de la síntesis cuando el precursor es TiPT. Para mayor comparación, en 

el Apéndice I se encuentra el OCP con la variación del número de capas para cada sol utilizado. 

Se tomó el blanco como referencia, y se observa una baja fotoactividad, estabilidad, sensibilidad 

y recuperación del material. De esta manera, teniendo en cuenta el alto fotopotencial la estabilidad 

y la homogeneidad en su morfología, el Butóxido en su mayor numero de capas es el ideal para 

continuar con esta investigación. 

5.2.2. Voltametría de barrido lineal. En las curvas de LSV graficadas en la figura 11 se 

encuentra el efecto del número de capas para cada precursor.  
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Figura 11. LSV de la variación del número de capas para cada precursor: a) TiPT b) TiPT 

Dop c) Butox d)Butox Dop 

 

 

Teniendo en cuenta el comportamiento de todas las gráficas, se observa que a mayor número 

de capas se genera mayor fotocorriente inicial, tambien se observa un incremento y posterior caída 

de corriente, producidos por la presencia (ON) y ausencia de la radiación (OFF). Tomando como 

punto inicial el blanco de las mallas, se evidencia una generación de corriente al haber iluminación 

(fotocorriente), esto ocurre debido a la capa delgada capa de TiO2 que se formó durante la 

calcinación, lo que refleja una baja fotocorriente inicial en comparación con todas las muestras, y 

luego conlleva a una inestable evolución del medio, indicando la necesidad de un recubrimiento. 
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Para las mallas que se encuentran sin dopar, se puede observar que la corriente se genera desde 

potenciales muy cercanos a 0 V lo que indica un comportamiento electrocatalítico que aumenta 

cuando es asistido por luz, mientras que en las mallas dopadas, la fotocorriente aumenta 

aproximadamente desde 0.1 V, lo que indica que a potenciales más bajos hay una alta 

recombinación de portadores de carga haciendo que la fotocorriente decaiga al inicio y vuelva a 

incrementar a medida que aumenta el potencial, presentándose el efecto de fotocatálisis asistida 

por potencial. 

5.2.3. Transientes de fotocorriente. Finalmente, en la Fig. 12 se presentan las transientes de 

fotocorriente donde se compararon el blanco, y las 6 capas de butóxido tanto dopado como sin 

dopar, esto debido a la buena fotoactividad y estabilidad que se evidenció en las pruebas 

fotoelectroquímicas anteriores, con respecto a los demás números de capas y el otro precursor. 

 

Figura 12. Efecto de contaminante en transiente de fotocorriente para: a) Blanco b) Butox de 

6 capas c) Butox Dop de 6 capas 

 Con el fin de analizar la afinidad del material con el agente contaminante (fenol), se realizó la 

prueba en ausencia y presencia de este. Para el caso del blanco y el butóxido sin dopar, en el 
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momento de irradiación de luz, se produce una fotocorriente mayor cuando se encuentra sin 

contaminante, lo que indica que no hay afinidad entre el material y el fenol. Caso contrario sucede 

con el sol de butóxido dopado, pues la fotocorriente se hace mayor con el contaminante, lo que 

indica que el material está interactuando con el fenol. 

 

6. Recomendaciones 

 

Teniendo en cuenta que la fotoactividad y estabilidad se presentó en el mayor número de capas 

(6), se sugiere realizar la prueba de estos mismos parámetros con películas formadas a un mayor 

número de capas, y analizar qué otros factores se están relacionando a medida que este número 

incrementa. 

Se sugiere realizar variaciones cuantitativas en la síntesis del sol, como las relaciones molares 

entre en alcóxido y el agua, y/o la cantidad de dopante agregado. Igualmente, se sugiere cambiar 

el agente contaminante por uno más simple para analizar el fenómeno de oxidación, o variar la 

concentración que entra en el electrolito soporte. 

Analizar el efecto del pH en la síntesis de los soles, estudiando la degradación del contaminante 

simple. 

7. Conclusiones 

 

Se obtuvieron películas de S-TiO2 a partir de la metodología planteada con el protocolo de la 

síntesis por el método precipitación-peptización, mediante el uso de los diferentes precursores de 

titanio (tetra-isopropóxido de titanio y butóxido de titanio), dopaje con azufre y variación del 

número de capas, asegurando la fase anatasa. 
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La morfología se vio beneficiada con el uso del dopaje, evidenciando una estructura más 

homogénea con el uso del butóxido de titanio como precursor. 

 

Las películas obtenidas de TiO2 y S-TiO2 mostraron un buen desempeño fotoelectroquímico 

con este nuevo método de síntesis, especialmente con el mayor número de capas (6) depositado. 
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Apéndices 

 

 

Apéndice A. Tabla de reactivos 

 

Reactivos Marca Pureza(%) Peso molecular (g/mol) 

Tetra-isopropóxido de 

Titanio(TiPT) 

Aldrich Chemistry 97% 284.22 

Butóxido de Titanio Aldrich Chemistry 97% 340.32 

Ácido Nítrico Chemí 65% 63.01 

Tiourea Panreac Applychem 98% 76.12 

Agua Milli Q - - 18 
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Apéndice B. Montaje experimental de síntesis mediante precipitación-peptización 

 

Apéndice C. Rampa de calentamiento en mufla para calcinación de mallas 

 

 

Apéndice D. Función de Kubelka Munk para determinación de Band-gap 

 

Conversión de longitud de onda a energía 

𝐸 =
ℎ𝑐

𝜆
=

1240

𝜆
[𝑒𝑉 ∗ 𝑛𝑚] 



SÍNTESIS DE S-TiO2  PREPARADO POR EL MÉTODO DE PRECIPITACIÓN-PEPTIZACIÓN 60 

 

 

 

 

Conversión de Absorbancia a %Reflectancia: 

%𝑅 =
100

10𝐴
 

Corrección %Reflectancia: 

𝑅(∝) =
%𝑅 𝑥 0.99

100
 

Función Kubelka-Munk F(R):   

𝐹(𝑅(∝)) =
(1 − 𝑅(∝))2

2 𝑥 𝑅(∝)
 

 

Determinación del Band-gap mediante la gráfica de la función de Kubelka-Munk vs energía de 

excitación, utilizando transmisión directa. 

[𝐹(𝑅(∝) 𝑥 𝐸]1/2  𝑉𝑠  𝐸 

El ancho de banda prohibido es determinado extrapolando la intersección con el eje x , de la 

parte más recta de la curva graficada. 
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Apéndice E. Espectro lámpara  

 

 

Apéndice F. Montaje experimental de pruebas fotoelectroquímicas 
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Apéndice G. Foto de los 4 soles 

 

 

 

Apéndice H. Distribución de diámetro hidrodinámico de partícula obtenidas a partir de 

los precursores TiPT, TiPT dopado, Butóxido y Butóxido dopado
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Apéndice I. OCP de la variación del número de capas para cada sol utilizado: 

 a)TiPT b)TiPT Dop c)Butox d)Butox Dop 

 


