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Resumen  

 

 

Se obtuvieron películas delgadas de dióxido de titanio dopado con nitrógeno y óxido de grafeno 

reducido (N-TiO2/OGR) a partir del método sol-gel y se depositaron en mallas de acero inoxidable 

AISI 304 mediante la técnica de recubrimiento por inmersión (dip-coating). La caracterización del 

material resultante se realizó por espectroscopia Raman y micrografías MEB, los resultados de la 

micrografía muestran películas agrietadas debido al pretratamiento de la superficie de las mallas 

(sandblasting) como por la tensión  térmica durante el tratamiento térmico. Los resultados de la 

espectroscopia  Raman  mostraron la fase cristalina anatasa para las películas de TiO2, N-TiO2 y 

N-TiO2/OGR.  

La caracterización fotoelectroquímica de las películas se llevó a cabo con medidas de OCP, LSV 

y CV.  La voltamperometría cíclica (CV) mostró que la pasivación del acero inoxidable AISI 304 

ocurre en todos los casos de estudio debido a la formación de óxidos de hierro y cromo, y es un 

efecto indeseable en las películas de N-TiO2/OGR.  Las mediciones de potencial a circuito abierto 

muestran la fotorespuesta de las películas delgadas, las cuales presentan una mejor 

fotorespuesta para las películas de N-TiO2/OGR en solución de glicerol 0.1 M, ácido  perclórico 

0.1 M.  El desempeño de las películas delgadas a diferentes concentraciones de glicerol se 

evaluó por voltamperometría de barrido lineal (LSV)  en soluciones acuosas de glicerol.  La 

evaluación de la oxidación del glicerol se realizó  aplicando un pulso de potencial fijo de  0.85 V, 

durante dos horas y posteriormente midiendo la densidad de fotocorriente por medio de LSV. Las 

modificaciones llevadas a cabo al TiO2 permitieron la oxidación del glicerol. La película de N-

TiO2/OGR presentó un 41% de glicerol oxidado.  

 

 

 

 

 
* Trabajo de grado 
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ABSTRACT  

 
 

Thin films of titanium dioxide doped with nitrogen and oxide reduced graphene (N-TiO2/OGR) using 
the Sol-gel method were obtained and deposited in mail of stainless steel AISI 304 using the 
technique of dip-coating. The characterization of the resulting material was accomplished by SEM 
micrographs and Raman spectroscopy, the results show micrograph films cracked by pretreatment 
of the surface of the meshes (sandblasting) and by the thermal stress during the heat treatment. 
The results of Raman spectroscopy showed the anatase crystalline phase for films of N-TiO2, TiO2, 
N-TiO2/OGR.  

 
Photoelectrochemical characterization of the films was carried out with OCP measurements, LSV 

and CV. Cyclic voltammetry (CV) showed that the passivation of stainless steel AISI 304 occurs in 

all case studies due to the formation of oxides of iron and chromium, and is an undesirable effect in 

the films N-TiO2/OGR. The open circuit potential measurements show the photoresposte of thin 

films, which have a better photoresposte for films of N-TiO2/OGR in solution of glycerol 0.1 M, 

perchloric acid 0.1 M. The performance of the thin films at various concentrations of glycerol was 

evaluated by linear sweep voltammetry (LSV) in aqueous glycerol solutions. Assessing oxidation of 

glycerol was performed by applying a pulse of fixed potential of 0.85 V, for two hours and then by 

measuring the density of photocurrent through LSV. The modifications carried out to the TiO2 

allowed the oxidation of glycerol. N-TiO2/OGR film presented a 41% of oxidized glycerol. 

 

 

 

 

 

* Grade work 

** Engineering Physical-Chemical Faculty, Chemical Engineering School, Advisor: Dra. Martha 

Eugenia Niño Gómez, Co-Advisor: Dr. Julio Andrés Pedraza Avella 
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INTRODUCCIÓN 

 

El desarrollo de materiales con propiedades fotocatalíticas y fotoelectrocatalíticas 

ha sido un campo de investigación muy activo durante los últimos años debido a 

las distintas aplicaciones de estos materiales en el área ambiental [1]. Dentro de 

los materiales más estudiados se encuentra el dióxido de titanio (TiO2), debido  a 

su reconocida fotoactividad, estabilidad, no toxicidad y bajo costo [2]. Además se 

ha estudiado el dopaje de TiO2 con metales de transición y con no metales, así 

como la fotosensibilización con metales nobles y con compuestos de coordinación 

[2]. Asimismo, el TiO2 ha sido utilizado ampliamente en forma de película 

soportado sobre distintos sustratos ya sea ITO, titanio o acero inoxidable siendo 

este último uno de los más estudiados debido a su bajo costo [2, 3]. en anteriores 

trabajos se ha modificado efectivamente el TiO2 al incluir nitrógeno como dopante 

permitiendo el uso del material en presencia de radiación visible así como la 

inclusión del óxido de grafeno reducido con el fin de mejorar sus propiedades 

conductoras [4, 5]. 

 

La forma del sustrato sobre el cual se deposita un recubrimiento con fines 

fotocataliticos y fotoelectroquímicos es muy importante, ya que puede permitir el 

incremento de área efectiva, así como promover la turbulencia en un sistema de 

flujo, si este material es aplicado a un sistema de reacción (fotoreactor). Una forma 

de facilitar el contacto con la solución del material fotoactivo, es cambiar el uso de 

láminas, las cuales generan una resistencia al flujo de la solución por otras 

estructuras [5]. En este trabajo se caracteriza el comportamiento 

fotoelectroquímico de las películas de N-TiO2/OGR soportadas en mallas de acero 

inoxidable AISI 304 como sustrato en presencia de soluciones acuosas de glicerol 
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1. OBJETIVOS 

 

1.1. OBJETIVO GENERAL 

 

 Evaluar el comportamiento fotoelectroquímico de películas delgadas de N-

TiO2/OGR  depositadas sobre mallas de acero inoxidable AISI 304 en 

soluciones acuosas de glicerol sometidas a radiación de luz visible. 

 

1.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Preparar películas semiconductoras de N-TiO2/OGR  sintetizadas por el 

método sol-gel, sobre mallas de acero inoxidable AISI 304  mediante la 

técnica dip-coating. 

 

 Caracterizar las propiedades fotoelectroquímicas y fisicoquímicas de las 

películas de N-TiO2/OGR, depositadas sobre acero inoxidable AISI 304  en 

presencia de soluciones acuosas de glicerol sometidas a radiación de luz 

visible. 

 

 Evaluar el comportamiento de las películas de N-TiO2/OGR en el proceso 

fotoelectroquímico para la oxidación de glicerol en solución acuosa bajo 

radiación de luz visible. 
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2. MARCO TEÓRICO 

 

2.1. EL DIÓXIDO DE TITANIO  

 

El semiconductor más utilizado para realizar procesos fotoquímicos  y 

fotoelectroquímicos es el dióxido de titanio (TiO2). Este óxido es un semiconductor 

tipo “n” sensible a la luz, el cual absorbe radiación electromagnética en la región 

del UV. A su vez presenta características deseables como: la no toxicidad, un 

relativo bajo costo de adquisición y alta estabilidad química [6]. Actualmente, el 

dióxido de titanio en su fase anatasa es empleado como fotocatalizador, ya que su 

valor de banda prohibida permite procesos de oxidación y reducción de diferentes 

compuestos sobre su superficie [7].TiO2 en forma de recubrimiento de película 

delgada tiene aplicaciones como recubrimiento antirreflector y capa protectora en 

elementos ópticos [8], sensores de gas y humedad [9, 10], barreras de difusión en 

dispositivos semiconductores y en fotocatálisis [11].  

 

Una de las limitaciones en la aplicación de TiO2 es  que se activa con luz UV y tan 

solo el 5% de la luz solar se encuentra en el rango ultravioleta [12]. Diversos 

estudios se han llevado acabo con el fin de modificar este óxido mediante el 

dopaje, ya sea con elementos metálicos como no metálicos. Estudios de Chen et 

al [13]. presentan al nitrógeno como un posible dopante que permite la activación 

de TiO2 en presencia de radiación de luz visible [13], debido a la creación de 

estados intermedios entre las bandas de valencia y de conducción del 

semiconductor. 

 

2.2. SOL-GEL 

 

El método sol-gel es uno de los más empleados en la elaboración  de óxidos 

metálicos. Este método tiene su base en  la creación de una red macromolecular 
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a partir de las reacciones de condensación e hidrolisis. Esta red puede ser 

modificada controlando variables como el contenido de agua, pH, temperatura, 

dilución y envejecimiento [14]. Durante el proceso, el alcóxido metálico es 

parcialmente hidrolizado y polimerizado hasta formar una red, donde átomos de 

oxígeno sirven de enlace para unir los átomos de metales. [15, 16].  

 

Un sol es una suspensión coloidal de partículas sólidas en una fase líquida de 

aspecto similar a una disolución, donde las partículas dispersas son lo 

suficientemente pequeñas ( <100 nm) para permanecer suspendidas por el 

movimiento Browniano [17], La estabilidad del sol permite que este sea usado 

para recubrir diversas superficies. 

.  

2.3.   DIP-COATING 

 

El dip-coating es una técnica de recubrimiento por inmersión. Esta es una técnica 

de bajo costo, que permite el control de variables como el espesor de la película 

[18]. Esta técnica contiene cuatro etapas principales (ver anexo A): inmersión, 

deposición, drenaje y evaporación. Este consiste en sumergir un sustrato móvil en 

un sol controlando la velocidad, permaneciendo inmerso un tiempo determinado, 

luego el sustrato se extrae del sol a una velocidad controlada, provocando un 

arrastre de líquido por parte de la capa límite del sustrato hasta que alcanza la 

región de deposición. Esta capa se divide en dos: la capa interna la cual se dirige 

hacia arriba con el sustrato y  la capa externa que retorna a la solución. [19]  

 

2.4. LA FOTOELECTROQUÍMICA 

 

La fotoelectroquímica tiene como base el estudio de los procesos que se lleva a 

cabo bajo la influencia de la radiación lumínica sobre diferentes tipos de 
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semiconductores [20]. Cuando el semiconductor está bajo la acción de la radiación 

lumínica, si la energía aportada por la radiación es lo suficientemente alta para 

generar pares electrón-hueco, esos últimos migran hacia la superficie de este. Si 

esto ocurre existe la posibilidad de que se lleven a cabo reacciones de oxidación y 

de reducción de las especies en la solución. La fotoelectroquímica tiene la ventaja 

de poder estudiar estas reacciones por separado. En la figura 1 se muestra una 

típica  celda fotoelectroquímica de tres electrodos: en el contraelectrodo se llevan 

a cabo los procesos de reducción de las especies presentes en la solución, en el 

electrodo de trabajo o fotoánodo se llevan a cabo los procesos de oxidación y por 

último el electrodo de referencia que debe tener un potencial conocido con el que 

medir el potencial del electrodo de trabajo. 

 

Figura 1. Celda fotoelectroquímica 
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3. METODOLOGÍA 

 

3.1  DIAGRAMA DE FLUJO DE LA METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

Figura 2 Diagrama de la metodología experimental 
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La preparación de los soles de titanio se basó en los protocolos desarrollados en 

el CICAT-GIMBA de la UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER por la 

ingeniera María Isabel Carreño [5]. 

 

3.2   SÍNTESIS DE SOLES DE TiO2, N-TiO2 Y N-TiO2/OGR   

 

Los soles fueron  sintetizados por el método sol-gel. Se prepararon tres tipos de 

soles, el primero sin agente dopante, empleando una relación molar 

butóxido:acac:butanol:agua  de 1:1.5:17:17, mezclando inicialmente el butanol 

(C4H10O) con acetilacetona (C5H8O2). Posteriormente se adicionó el  butóxido de 

titanio (IV) (Ti(C4H9O)4). La mezcla fue sometida a una agitación de 600 RPM en 

una plancha y por último se adicionó gota a gota el agua desionizada Milli Q. Las 

películas preparadas a partir de estos soles se nombraron  como TiO2/304SS.  

 

El segundo sol incluye un precursor de nitrógeno con agente dopante, este sol se 

preparó siguiendo los pasos anteriormente descritos con una relación molar 

butóxido:hidróxido de amonio (NH4OH)  de 1:1.7.  Las películas preparadas a 

partir de este sol se nombraron  como N-TiO2/304SS. 

 

El ultimo sol  contiene un precursor de nitrógeno y la presencia de óxido de 

grafeno reducido (OGR) como agentes dopantes. La preparación de este sol se 

llevó a cabo de forma similar a los casos anteriores, partiendo de  una dispersión 

de 3% en volumen de OGR en butanol. Finalmente el sol se sometió a un baño de 

ultrasonido durante 30 minutos. Las películas preparadas con este sol se 

identificaron como N-TiO2/OGR/304SS. 

 

3.3   CORTE Y LIMPIEZA DE MALLAS 
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El pretratamiento de la malla de acero inoxidable 304 se llevó a cabo mediante la 

técnica sandblasting. Esta técnica contó con chorro abrasivo, el cual tenía una 

granulometría pasante malla Tyler 150 (<104 micrometros), una presión de 80 

libras; aplicado a 40 cm de distancia. Las mallas se cortaron de dimensiones de 

1.2 X 3 cm. Posteriormente se lavaron las mallas de acero AISI 304 

sumergiéndolas en un baño en un ultrasonido Elma E 30H durante 30 minutos en 

acetona  y luego en etanol. 

 

3.4    PREPARACIÓN DE PELÍCULAS DE TiO2, N-TiO2 y N-TiO2/OGR   

 

Las películas se prepararon después de un tiempo de añejamiento del sol de 5 

días, utilizando como sustrato mallas de acero inoxidable AISI 304 de (1.2 X 3 

cm), mediante el equipo dip-coater DC-136, utilizando una velocidad de inmersión 

y de extracción de 2 mm/s, el tiempo de inmersión fue de 60 segundos. Una vez 

realizado el recubrimiento se dejó secar durante 20 minutos a temperatura 

ambiente. En procedimiento fue realizado tres veces con el fin de depositar tres 

capas del recubrimiento sobre cada malla, dejando el mismo tiempo de secado 

entre capas. 

 

3.5. TRATAMIENTO TÉRMICO DE PELÍCULAS 

 

Las películas se secaron al aire y posteriormente fueron sometidas a un 

tratamiento térmico en una mufla de aire Eurothermo 3215, teniendo como 

temperatura inicial la temperatura ambiente 25 ºC, aumentando 3 ºC/min hasta 

llegar a 100 ºC. En esta temperatura se estableció una isoterma manteniendola 

durante una hora. Luego se aumentó la temperatura a una velocidad de 3 ºC/min 

hasta llegar a los 400 ºC. En esta temperatura se estableció una nueva isoterma 

de una hora de duración (ver Anexo B).  
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3.6    CARACTERIZACIÓN FISICOQUÍMICA 

 

3.6.1 Caracterización por  microscopía electrónica de barrido (MEB).  La 

morfología de las películas fue obtenida utilizando microscopía electrónica de 

barrido en un equipo Joel modelo Quanta FEG 650, utilizando un haz de emisión  

de campo. El análisis elemental se llevó a cabo utilizando espectroscopia de 

energía dispersiva (EDS), el modo electrón segundario con un detector EDAX 

APOLO X, de 126.1 eV.  

 

3.6.2 Caracterización por espectroscopia Raman.  Los datos de los 

espectros Raman fueron obtenidos mediante el uso del sistema Horiba LabRam 

HR, utilizando una longitud de onda de excitación de 532 nm. El rayo láser fue 

enfocado en las muestras mediante un objetivo de 100X, mientras la  potencia de 

láser fue de 10 mW.  

 

3.7   CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LAS PELÍCULAS DE TiO2, 

N-TiO2 y N-TiO2/OGR   

 

Las mediciones electroquímicas y fotoelectroquímicas se realizaron en una celda 

de tres electrodos, con un potenciostato Autolab. Las mediciones se realizaron en 

soluciones acuosas de ácido perclórico (0.1 M) [5] y en soluciones acuosas de 

glicerol a diferentes concentraciones. Todas las soluciones se prepararon con 

agua Milli Q. Se utilizó un electrodo de referencia Ag/AgCl 3M de KCl/Metrohm y 

como contraelectrodo se utilizó una barra de grafito de ultra alta pureza (Alfa 

Aesar). Se utilizaron mallas de acero inoxidable AISI 304 recubiertas con la 

película  de óxido de titanio como electrodo de trabajo, con un área geométrica de 

1 cm2. La parte posterior del electrodo fue aislada con esmalte. La caracterización 

electroquímica consistió de voltamperometría cíclica (CV) a una velocidad de 

barrido de 10 mV/s, voltamperometría de barrido lineal (LSV) y de una evaluación 
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de potencial a circuito abierto. En todos los casos, el sistema fue agitado y 

burbujeado con nitrógeno durante 20 minutos para retirar el oxígeno disuelto en la 

solución. Una lámpara de halogenuros metálicos (Philips MHN-TD, 150 W) fue 

usada como fuente de radiación de luz visible. El espectro de la lámpara se 

presenta en el Anexo C. 

 

La oxidación de glicerol se realizó mediante  una cronoamperometría a un 

potencial de 0.85 V en soluciones de glicerol 1 M, perclórico 0.1 M. La evaluación 

de la  oxidación del glicerol se llevó a cabo por medio de pruebas de 

voltamperometría de barrido (LSV), donde se tomaron los datos de la densidad  de 

fotocorriente generada por las soluciones oxidadas a 0.85 V, Posteriormente se 

hizo la comparación de la densidad fotocorriente generada con las generadas por 

una solución antes de la oxidación [21]. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN  

4.1  SÍNTESIS Y PREPARACIÓN DE  PELÍCULAS DE N-TIO2/OGR 

 

Los soles de TiO2 presentaron una coloración amarilla (TiO2), marrón claro (N-

TiO2) y marrón oscura (N-TiO2/OGR). Este cambio de coloración evidencia la 

presencia del precursor de nitrógeno y el óxido de grafeno reducido. 

 

Después del proceso de dip-coatig y del tratamiento térmico, todas las películas de 

TiO2 presentaron una coloración grisácea opaca. 

 

4.2 CARACTERIZACIÓN FÍSICOQUÍMICA DE LAS PELÍCULAS 

 

4.2.1 Microscopia electrónica de barrido (MEB).  Las películas de TiO2, N-TiO2 

y N-TiO2/OGR soportadas en sustratos de acero inoxidable AISI SAE 304, fueron 

obtenidas por el método sol gel y dip-coating [19]. En la Figura 3 se puede ver la 

película depositada sobre un sustrato de acero AISI 304 pulido por chorro de 

arena (Sandblasting), en esta se pueden observar pequeños cristales del 

recubrimiento de la película de N-TiO2/OGR separados por pequeñas distancias 

[22], esto debido a la rugosidad característica que genera el impacto de los granos 

de arena sobre la superficie del acero. 
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Una ventaja de tener trozos de recubrimiento más pequeños es que el área 

fotoactiva expuesta a la radiación es mucho mayor, pero una desventaja es que 

las capas no cubren la totalidad de las brechas entre los cristales de la primera 

capa dejando expuesto el  acero inoxidable, El beneficio que se obtiene al 

depositar una segunda y tercera capa de N-TiO2/OGR en esta clase de sustratos, 

está en que la nueva capa cubre en gran medida alguna de las  zonas donde 

acero no fue recubierto por la primera capa, los espesores promedio obtenidos  

para las películas de TiO2, N-TiO2 y N-TiO2/OGR fueron de 1.624 m, 1.524 m y 

1.550 m, las imágenes de la Microscopia electrónica de barrido para las películas 

de TiO2 y N-TiO2 se presentan en el Anexo D. 

 

Figura 3.  Micrografía de MEB a 5000 aumentos para sustrato de acero inoxidable AISI 

304 con recubrimiento de N-TiO2/OGR. 
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4.2.2     Espectroscopia Raman. La Figura 4 presenta el espectro Raman 

de las películas de TiO2, N-TiO2 y N-TiO2/OGR soportadas sobre una malla de 

acero inoxidable AISI 304. En esta se puede observar la presencia de bandas en 

145 cm-1, 198 cm-1, 397 cm-1, 515 cm-1 y 638 cm-1 para las tres películas. Los 

picos en estos números de onda son característicos de la fase anatasa. Esto nos 

confirma que el tratamiento térmico utilizado para las películas es apropiado para 

formar la fase anatasa de TiO2 [23]. Se observa una pérdida de cristalinidad para 

la película de N-TiO2/OGR, ya que la intensidad de esta película  llega 

aproximadamente a un 22% de la intensidad de las dos restantes, está pérdida de 

cristalinidad se asocia a la presencia del óxido de grafeno reducido (OGR). 

 

Figura 4. Espectros Raman para las películas de a) TiO2, b) N-TiO2 y c) N-TiO2/OGR 

soportadas sobre una malla de acero inoxidable AISI 304 
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4.3    CARACTERIZACIÓN FOTOELECTROQUÍMICA DE LAS PELÍCULAS DE 

N-TiO2/OGR   

 

4.3.1 Medida de potencial a circuito abierto (OCP). En la Figura 5 se 

presenta la fotorespuesta de las películas de TiO2, N-TiO2 y N-TiO2/OGR a la 

radiación visible en condiciones de potencial a circuito abierto.  Las películas de 

TiO2, N-TiO2 y N-TiO2/OGR presentan el comportamiento típico  de un 

semiconductor tipo n, en cada caso la flecha hacia abajo indica el momento en el 

cual se permitió el paso de la radiación visible al fotoánodo (ON) y la flecha hacia 

arriba muestra el momento en el cual se bloquea el paso (OFF). Al encender la 

luz, el potencial presenta un cambio notorio hacia valores menos positivos para las 

tres películas, este cambio se debe al proceso de formación de pares electrón-

hueco (e—h+) sobre la superficie del material y a su interacción con el medio [12, 

13].  

 

Figura 5. Medida de potencial a circuito abierto para las películas a) TiO2, b) N-TiO2 y c) 

N-TiO2/OGR, en solución de ácido perclórico 0.1 M a pH 1. 
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La diferencia del potencial (∆OCP) de la película en presencia de radiación (ON)  

y el potencial que se observa al final del equilibrio antes de encender la luz 

(OFF), es una de las medidas más frecuentes para determinar la fotorespuesta 

de un material a determinada radiación. En este caso es posible observar una 

diferencia significativa en la respuesta de estos materiales a la luz visible, 

mostrando valores de ΔOCP de 0.0507 V para la película de TiO2,  de 0.1228 V 

para la película de N-TiO2  y 0.0737 V para la película de N-TiO2/OGR.  La 

diferencia entre estos tres valores refleja una mayor sensibilidad a la radiación 

visible por parte de la película dopada con nitrógeno, presentando una mayor 

cantidad de pares e—h+, evidenciando la efectividad en el dopaje del material. Es 

de resaltar que la película de TiO2   y la película N-TiO2/OGR también son activas 

a la luz visible, lo cual indica que para la película de TiO2 probablemente ha 

ocurrido un dopaje con carbono proveniente de los compuestos utilizados en la 

síntesis, esto se puede corroborar con la caracterización fisicoquímica en la cual 

se encontró un porcentaje significativo de carbono en el análisis de 

espectroscopia de energía dispersa (EDS).  

 

La Figura 6 muestra la medida de potencial a circuito abierto de los materiales 

preparados en una solución  0.1 M de glicerol, 0.1 M de ácido perclórico (HClO4). 

Como en el caso anterior las películas presentan comportamiento característico de 

un semiconductor tipo n, pero en este caso las películas mostraron un ΔOCP de 

mayor magnitud, esto debido a una mayor interacción de los huecos 

fotogenerados con el glicerol presente en la solución. Al momento de apagar la 

lámpara es posible observar una recuperación más rápida para todas las 

películas, el ΔOCP para las películas de  TiO2, N-TiO2 y N-TiO2/OGR fue de 

0.09674 V, 0.09397 V y  0.11622 V respectivamente, en este caso la película que 

tuvo una mayor fotorespuesta fue la N-TiO2-OGR, esto puede deberse a una 

mayor interacción del glicerol con este material. 
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Figura 6. Medida de potencial a circuito abierto para las películas de a) TiO2, b) N-TiO2 y 

C) N-TiO2/OGR en solución de glicerol 0.1 M, ácido perclórico 0.1 M a pH 1 
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4.3.2 Voltamperometría cíclica.  La voltamperometría cíclica de la película 

delgada de N-TiO2/OGR en solución de 0.1 M  de ácido perclórico a pH 1 se 

presenta en la Figura 7. La voltamperometría se llevó a cabo en dirección 

catódica. En la figura se observa un pico de oxidación en -0.2 V (A1) desde el  

segundo ciclo, el cual se puede asociar a la oxidación de hierro en la superficie del 

acero inoxidable, el cual pasa de Fe2+ a Fe3+, ya que en el primer ciclo se oxida el 

cromo dejando expuesto el hierro y por eso el pico de oxidación del hierro aparece 

desde el segundo ciclo, un comportamiento similar fue observado por Abreu et al., 

[24] en un acero inoxidable AISI 430. A valores más positivos de potencial se 

observa un aumento significativo en la densidad de corriente a 1.15 V (A2), el cual 

se asocia la oxidación del cromo que pasa de Cr3+ a Cr6+ resultados similares a los 

encontrados por Carreño et al. [5], Kocijan et al. [25] y Abreu et al. [24]. La 

disminución en la densidad de corriente entre ciclos se asocia a la formación de 

una capa pasiva de óxido común en los aceros inoxidables por la oxidación de Fe 

[24].  
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Figura 7 Voltamperogramas cíclicos obtenidos sobre un fotoánodo de N-TiO2/OGR  en 

solución de ácido perclórico 0.1 M a pH 1 
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Cuando el barrido se lleva a cabo en dirección catódica se observa una 

disminución de la densidad de corriente  a -0.05 V (C1), la cual se asocia al 

proceso de reducción del titanio el cual pasa de Ti4+ a Ti3+, esto fue observado 

por Zhang et al. [26], también se puede observar que a medida que pasan los 

ciclos la densidad de corriente en el pico de oxidación (A1) disminuye y para el 

pico de oxidación (A2) sucede lo contrario. La presencia de estos cambios en la 

corriente en estos materiales se debe principalmente a la doble capa pasiva que 

se presenta en los aceros inoxidables, la doble capa está compuesta por óxidos e 

hidróxidos de hierro en su parte más externa, mientras al interior se encuentran 

óxidos de cromo (Cr3+) [27].  Este comportamiento fue observado tanto para el 

barrido número uno de mayor intensidad  de densidad de corriente como para los 

demás barridos pero presentando menor intensidad de densidad de corriente del 

voltamperograma. Este comportamiento es representativo para todas las 

películas, el cual se puede observar en el anexo E. 
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El  voltamperograma de la película de N-TiO2/OGR en solución 0.1 M de glicerol, 

0.1 M de ácido perclórico se presenta en la Figura 8. En este voltamperograma se 

observa el mismo comportamiento observado en el voltamperograma para la 

solución de ácido perclórico, pero evidenciando una mayor densidad de corriente 

debido a la oxidación de glicerol. En sentido anódico se puede observar un 

aumento en la densidad de corriente a  -0.12 V (A1), el cual se asocia a la 

oxidación del hierro Fe2+ a Fe3+. A potenciales más positivos se observa un 

aumento significativo en la densidad de corriente a 1.125 V (A2), el cual se asocia 

la oxidación del cromo que pasa de Cr3+ a Cr6+, un comportamiento similar fue 

observado por Abreu et al. [24], y kocijan et al. [25] En un acero inoxidable AISI 

430.  

Figura 8. Voltamperometría cíclica para la película de N-TiO2/OGR en solución de glicerol 

0.1 M, ácido perclórico 0.1 M a pH 1 

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

-2,1

-1,8

-1,5

-1,2

-0,9

-0,6

-0,3

0,0

0,3

0,6

0,9

1,2

1,5

1,8

2,1

2,4

2,7

3,0

3,3

3,6

j 
(m

A
*c

m
-2
)

E vs. Ag/AgCl (V)

 1
er
 ciclo

 2
do

 ciclo

 3
er
 ciclo

 4
to
 ciclo

 5
to
 ciclo

A1

A2

C1

C2

 

Cuando el barrido se lleva a cabo en sentido catódico se observa una disminución 

de la densidad de corriente  a 0 V (C1), la cual se asocia al proceso de reducción 

del titanio el cual pasa de Ti4+ a Ti3+, esto fue observado por Zhang et al. [26]. 

Cuando el barrido pasa a  potenciales menos positivos, se observa una 
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disminución en  la densidad de corriente a -0.37 V (C2), la cual se asocia a 

procesos de reducción  de  Fe3+ a Fe2+ [24]. También se puede observar que a 

medida que pasan los ciclos la densidad de corriente en el pico de oxidación (A1) 

disminuye, para el pico de oxidación (A2) sucede todo lo contrario, como se 

mencionó antes la presencia de estos cambios en la corriente en estos materiales 

se debe principalmente a la doble capa pasiva que se presenta en los aceros 

inoxidables. Este comportamiento este comportamiento es característico para las 

tres películas (ver anexo F), Estos procesos de oxidación no permiten apreciar la 

oxidación del glicerol, ya que este se presenta a un potencial muy cercano al 

potencial de oxidación del cromo, debido a que el potencial de oxidación del 

glicerol esta entre 0.6 y 0.8 V [21]. 

4.3.3   Voltamperometría de barrido lineal (LSV). La Figura 9 muestra el 

comportamiento de las películas TiO2, N-TiO2 y N-TiO2/OGR en presencia de una 

solución de glicerol 0.1 M, ácido perclórico 0.1 M,  sometidas a radiación de luz 

visible. En esta figura se observa que la película con la mejor  fotorespuesta fue la 

película de N-TiO2/OGR, presentando un incremento de la densidad de 

fotocorriente,  Este comportamiento es debido al dopaje permite una mayor 

generación de pares electrón/hueco Y a las propiedades conductoras del óxido de 

grafeno reducido (OGR) que permite un paso más eficiente de los electrones 

fotogenerados. 

 

Figura 9. Voltamperometría de barrido lineal de películas a) TiO2, b) N-TiO2 y C) N- 

TiO2/OGR en presencia de una solución de glicerol 0.1 M, ácido perclórico a pH 1 y 

sometidas a luz visible 
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La Figura 10 muestra las voltamperometrías de barrido lineal de las películas de 

N-TiO2/OGR a diferentes concentraciones de glicerol. El efecto de la 

concentración del glicerol permitió evidenciar cambios en el comportamiento 

fotoelectroquímico de estas películas, se notó que al aumentar la concentración de 

glicerol en la solución,  aumenta a su vez la densidad de fotocorriente como 

consecuencia de la disponibilidad de analito (glicerol), en la interfase 

semiconductor/solución.  

 

Según lo reportado en la literatura el potencial de oxidación del glicerol se 

encuentra en un rango de 0.6 V - 0.8 V [21]. En las pruebas de caracterización 

realizadas no se evidenció el pico de oxidación de glicerol, por lo que se decidió 

registrar los valores de fotocorriente generada a un potencial de 0.85 V, con este 

potencial que garantiza la oxidación del glicerol, se estudió el comportamiento de 

la densidad de fotocorriente variando la concentración de glicerol en solución, 
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dejando constante la concentración de ácido perclórico (0.1 M).  En la figura 9 se 

encuentra insertada la gráfica densidad de fotocorriente Vs concentración de 

glicerol, donde se puede observar un comportamiento lineal que se ajusta a la 

línea de tendencia de la ecuación (1), donde j es la densidad de fotocorriente 

generada a 0.85 V y C es la concentración de glicerol presente en la solución. 

Esta línea de tendencia se obtuvo a partir  de los datos mostrados en la tabla 1.  

También se estudió el comportamiento fotoelectroquímico de las películas de TiO2 

y N-TiO2 y sus resultados están reportados en el  anexo G. 

 
Tabla 1. Densidad de fotocorriente generada por las películas de N-TiO2/OGR en solución 

de glicerol a  concentración de, 0.1 M, 0.3 M, 0.5 M, 0.7 M y 1 M, durante la 

voltamperometría líneas (LSV) sometidas a la radiación de luz visible.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 10. Voltamperometría de barrido lineal de películas de N-TiO2/OGR en presencia 

de una solución de glicerol a  concentración de,  a) 0.1 M, b) 0.3 M,  c) 0.5 M, d) 0.7 M y 

e) 1 M. perclórico 0.1 M, pH=1 sometidas a la radiación de luz visible. 

Concentración 

de glicerol 

(M) 

Densidad de 

fotocorriente a 

0.85 V (mA*cm-2) 

0.1 0,010 

0.3 0,021 

0.5 0,0275 

0.7 0,037 

1 0,0535 
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4.3.4 Evaluación de la oxidación del glicerol. Para las pruebas de 

evaluación de oxidación de glicerol se escogió un pulso de 0.85 V, ya que en las 

pruebas de caracterización realizadas no se evidenció el pico de oxidación de 

glicerol, por lo que se decidió utilizar un pulso de potencial de 0.85 V, para con ello 

garantizar  dicha oxidación [28, 21]. En el transcurso de la prueba se observó la 

formación de burbujas en el contraelectrodo y en la solución después de los 5500 

segundos, las cuales se asocian a la evolución del medio, lo que indica que 

ocurrió la electrolisis del agua, y esto es desfavorable porque cambia el pH de la 

solución (Ver anexo H). Cabe resaltar que en las pruebas de caracterización (CV y 

LSV) no se presentó dicha formación de burbujas a potenciales mayores. 

 

La Figura 11 presenta las voltamperometrías de barrido lineal de las películas de 

N-TiO2/OGR antes y después de la oxidación de la solución acuosa de glicerol 1 

M, ácido perclórico 0.1 M a pH 1, a un pulso de potencial de 0.85 V, con y sin 



 

37 
 

presencia de radiación visible.  Se puede observar que se genera mayor densidad 

de fotocorriente con la solución sin oxidar en presencia de radiación visible (curva 

a), esta disminuye para la solución sometida a oxidación (curva b), este 

comportamiento se debe a una menor cantidad de analito (glicerol) disponible para 

la oxidación.  

 

Para el caso de las soluciones sin oxidar (curvas a y c), se puede observar una 

diferencia en la densidad de corriente generada para cada proceso, esto evidencia 

el efecto de la radiación visible presentando una mayor generación de densidad de 

fotocorriente para la película expuesta a la radiación visible, debido a la 

generación de los pares electrón-hueco. 

 
Figura 11. Voltamperometrías de barrido lineal de películas de N-TiO2/OGR en soluciones 

acuosas de glicerol 1 M, ácido perclórico 0.1 M a pH 1, a) antes de la oxidación, b) 

después de la oxidación, c) antes de la oxidación sin luz y d) después de la oxidación sin 

luz 

-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1
-0,01

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

0,09

0,10

0,11

0,12

0,13

0,14

j 
(m

A
*c

m
-2
)

E vs. Ag/AgCl (V)

a)

b)

c)

d)

 



 

38 
 

 
Tabla 2 Densidad de fotocorriente generada por la película de N-TiO2/OGR en las 

soluciones oxidadas sometidas a radiación de luz visible, cálculo de concentración y 

estimación del porcentaje  de glicerol oxidado. 

 

película 

Concentración 

inicial de glicerol 

(mol/L) 

j a 0,85 V  

(mA*cm-2) 

Concentración 

de glicerol 

después de 2 

horas de 

oxidación (M) 

% de 

glicerol 

oxidado 

TiO2 1 0,012 0.91 9% 

N-TiO2 1 0.030 0.74 26% 

N-TiO2-OGR 1 0,033 0,59 41% 

 

 

 
 

Figura 12. Comparación de los porcentajes de glicerol oxidado por las películas de TiO2, 

N-TiO2 y N- TiO2/OGR sometidas a radiación de luz visible. 
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El porcentaje de glicerol oxidado en la solución, para la película de N-TiO2/OGR, 

sometida a radiación visible y a un potencial de 0.85 V (figura 11, curvas a y b), se 
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calculó empleando la ecuación 2 y se obtuvo como resultado una oxidación de 

glicerol de 41%.  Se realizó el mismo estudio con las ecuaciones 4 y 6 (ver anexo 

G) para las  películas de TiO2  y N-TiO2, cuyos resultados de glicerol oxidado 

fueron 9% y 26% respectivamente (ver anexo I).  Estos porcentajes evidencian la 

diferencia entre las películas dopadas y las que no fueron dopada en la oxidación 

de glicerol. 

 

En estudios previos realizados  en solución acuosa de ácido perclórico (0.1 M) a 

pH 1, con luz y en presencia de fenol (50 ppm), la película de N-TiO2/OGR 

soportada en láminas de acero inoxidable AISI 304 se obtuvo un porcentaje de 

degradación de 45% para un área de 4 cm2 [5], Al comparar el porcentaje de 

degradación y el área utilizada en el estudio de la degradación del fenol, con los 

resultados obtenidos para la oxidación del glicerol, se puede concluir que las 

mallas pueden ser utilizadas para la deposición de las películas, ya que con un 

área tan pequeña se oxido casi la misma cantidad que en el caso del fenol. 
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5. CONCLUSIONES 

 

Las películas delgadas semiconductoras de TiO2, N-TiO2 y N-TiO2/OGr  

depositadas sobre mallas de acero inoxidable AISI 304 se prepararon 

exitosamente. 

 

Las películas preparadas TiO2, N-TiO2 y N-TiO2/OGr depositadas sobre acero 

inoxidable AISI 304, son semiconductores efectivos para la oxidación de glicerol 

en solución acuosa, presentando un porcentaje de oxidación del 41% para el caso 

de la película N-TiO2/OGr con 1 cm2 de área expuesta. 

 

Se implementaron exitosamente las mallas de acero inoxidable AISI 304 como 

sustrato para la deposición de películas delgada de N-TiO2/OGR, obteniendo un 

mejor rendimiento que las láminas utilizadas en  el estudio de la degradación del 

fenol. 
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6. RECOMENDACIÓNES 

 

Para estudios posteriores se recomienda: 

 

Cambiar el sustrato sobre el cual se depositan las películas, ya que los procesos 

de oxidación de cromo y del hierro no dejan observar con claridad el proceso de 

oxidación del analito en nuestro caso el glicerol. 

 

Realizar pruebas de espectroscopia de masas a las soluciones resultantes de la 

oxidación, con el fin de conocer los productos  formados durante la oxidación 

fotoelectroquímica del glicerol. 
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ANEXOS 

 

ANEXO A. Coloración de soles 

 
 

Fuente: tomada y modificada de la referencia [22] 
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ANEXO B. Tratamiento térmico de las películas 

 

 

Fuente: autor  
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ANEXO C. Espectro de emisión de la fuente de luz visible 
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ANEXO D. Micrografía de MEB a 5000 aumentos para un sustrato de acero 

inoxidable AISI 304 con película delgada de TiO2 y N-TiO2 

 

 TiO2  reportando un espesor de película 

1.669 m  

  

  

Element Wt% At% 

CK 00.93 03.92 

OK 02.06 06.55 

FeL 65.79 59.95 

NiL 12.34 10.69 

SiK 00.48 00.86 

CrK 18.40 18.01 

Matrix Correction ZAF 
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 N-TiO2 reportando un espesor de película 

1.941 m 

  

 

 

Element Wt% At% 

  CK 01.66 03.65 

  OK 38.17 63.12 

 TiK 60.18 33.24 

Matrix Correction ZAF 
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ANEXO E. Voltamperometría cíclica para películas de TiO2 y N-TiO2 en 

solución de ácido perclórico 0.1 M 
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ANEXO F. Voltamperometría cíclica para películas de TiO2 Y N-TiO2 en 

solución de glicerol 0.1 M 

 

 TiO2 
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 N-TiO2 
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ANEXO G. Voltamperometría de barrido lineal de películas de TiO2 y N-TiO2 

en solución acuosa de ácido perclórico 0.1 M, glicerol a  diferentes 

concentraciones. 

 Resultados para película de TiO2 

  

1. En ausencia de luz 

 

 

 

 
Voltamperometría de barrido lineal de películas de TiO2 en presencia de una solución de 

glicerol a una concentración de,  a) 0.1 M, b) 0.3 M,  c) 0.5 M, d) 0.7 M y e) 1 M. perclórico 

0.1 M a pH1 en ausencia de luz visible. 
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Concentración 

de glicerol 

(M) 

Densidad 

de corriente 

a 0.85 V 

(mA*cm-2) 

0.1 0,00065 

0.3 0,00130 

0.5 0,00160 

0.7 0,00360 

1 0,00820 

  

 

Donde j es la densidad de corriente a 0.85 V y C es 

la concentración de glicerol en la solución 
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2. Sometida de radiación visible 

 

 

 
Voltamperometría de barrido lineal de películas de TiO2 en presencia de una solución de 

glicerol a una concentración de,  a) 0.1 M, b) 0.3 M,  c) 0.5 M, d) 0.7 M y e) 1 M. perclórico 

0.1 M  a pH 1 sometidas a radiación de luz visible. 
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de glicerol 

(M) 

Densidad 

de 

fotocorriente 

a 0.85 V 

(mA*cm-2) 

0.1 0,00183 

0.3 0,00340 

0.5 0,00375 

0.7 0,00488 

1 0,01690 

  

 

Donde j es la densidad de fotocorriente a 0.85 V y 

C es la concentración de glicerol en la solución 
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 Resultados para película de N-TiO2  

 

1. En ausencia de luz 

 

 

 

 
Voltamperometría de barrido lineal de películas de N-TiO2 en presencia de una solución 

de glicerol a una  concentración de,  a) 0.1 M, b) 0.3 M,  c) 0.5 M, d) 0.7 M y e) 1 M. 

perclórico 0.1 M a pH 1 en ausencia de luz visible. 
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Concentración 

de glicerol 

(M) 

Densidad 

de corriente 

a 0.85 V 
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0.1 0,004 
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Donde j es la densidad de corriente a 0.85 V y C es la 

concentración de glicerol en la solución 
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2. En presencia de radiación visible 

 

 

 

 

Voltamperometría de barrido lineal de películas de N-TiO2 en presencia de una solución 

de glicerol una concentración de,  a) 0.1 M, b) 0.3 M,  c) 0.5 M, d) 0.7 M y e) 1 M. 

perclórico 0.1 M a pH 1 sometidas a radiación de luz visible. 
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0.1 0,006 
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1 0,0248 

      Eq (6)  

 

Donde j es la densidad de fotocorriente a 0.85 V y C 

es la concentración de glicerol en la solución 
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ANEXO H. Formación de burbujas durante las cronoamperometrías 
 

 

 

 

 

la formación de burbujas durante la cronoamperometría en el contraelectrodo y en 

la solución después de los 5500 segundos, , las cuales se asocian a la evolución 

del medio, lo que indica que ocurrió la electrolisis del agua, y esto es desfavorable 

porque cambia el pH de la solución, cabe resaltar que en las pruebas de 

caracterización (CV y LSV) no se presentó dicha formación de burbujas a 

potenciales mayores. 
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ANEXO I. Voltamperometrías de barrido lineal (LSV) de películas de TiO2 y N-

TiO2 en soluciones de glicerol 1 M, ácido perclórico 0.1 M.  

 

 TiO2 

 

Voltamperometría de barrido lineal para la película de TiO2 en soluciones acuosas de 

glicerol 1 M, ácido perclórico 0.1 M a pH 1, a) antes de la oxidación, b) después de la 

oxidación, c) antes de la oxidación sin luz y d) después de la oxidación sin luz 
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Solución j (mA*cm-2) a 0.85 V Concentración de glicerol 
en la solución (mol/L)   

% de glicerol 
oxidado 

b) 0,012 0,91 9,00% 

d) 0.058 0,88 12,00% 

 

Para la película de TiO2 en solución acuosa de glicerol 1 M, acido perclórico 0.1 M 

sometida a luz visible la ecuación de la línea de tendencia es una muy buena 

aproximación para concentraciones de glicerol bajas, pero no se ajusta bien para 

altas (0.7 a 1 M), según la corriente generada por la solución oxidada su 

porcentaje de glicerol oxidado fue aproximadamente de un 16.66 % siendo mayor 
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al oxidado en ausencia de luz. La línea de tendencia para la prueba en ausencia 

de radiación de luz visible si ajusta con gran exactitud para todas las 

concentraciones. 

 

 N-TiO2   

 
Voltamperometría de barrido lineal para la película de N-TiO2 en soluciones acuosas de 

glicerol 1 M, ácido perclórico 0.1 M a pH 1, a) antes de la oxidación, b) después de la 

oxidación, c) antes de la oxidación sin luz y d) después de la oxidación sin luz. 
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Solución j (mA*cm-2) a 0.85 V Concentración de glicerol 
en la solución (mol/L) 
aplicando la ecuación  

% de glicerol 
oxidado 

b) 0,03 0,71 29,00% 

d) 0,01 0,95 5,00% 

 

Al comparar el porcentaje de glicerol oxidado por las películas de TiO2 y N-TiO2 en 

soluciones acuosas de glicerol 1 M, ácido perclórico 0.1 M a pH 1, se evidencia un 

mejor comportamiento de la película dopada, ya que este dopaje aumenta la 

generación de los pares electrón-hueco los cuales favorecen la oxidación y 

reducción de las especies presentes en la solución. 
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ANEXO J Grafica de cronoamperometría a un pulso de potencial de 0.85 V 

que se utilizó como método de oxidación de glicerol 
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